
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
FACULTAD DE CIENCIAS QUÍMICAS

TESIS DOCTORAL

MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR

 PRESENTADA POR 

 María Pilar de Luxán Gómez del Campillo

DIRECTOR:

 Francisco Soria Santamaría

Madrid, 2015

© María Pilar de Luxán Gómez del Campillo, 1975

Método de valoración cualitativo y cuantitativo de las 

adiciones de tipo siliceo presentes en el cemento 

 



UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRtO

F A C U L T A D  DE C I E N C I A S  Q UI MI CAS

êfeo
xssK

UNIVERSIDAD COMPLUTI

METODO DE VALORACION CUALITATIVOY 
CUANTITATIVO DE LAS ADICIONES DE TIRO 
SILICEO PRESENTES EN EL CEMENTO

iMivasiMt «wtnasf • aim
Facultad de Ciendas Qdrefc» 

B I B  L I O T e c A  
N* Reÿstro —

i . ;<é£ 'Z .  5 U S 4  

M e m o r ia  p a ra  o p t a r  al g r a d e  de Doctor en Ciencios

Pilar de Luxon Gomez del Compillo Madrid ,1975



Q u ie ro  h a c e r  c o n s t a r  m i  a g r a d e c im ie n  

to  a l  P r o f .  D r .  D. F r a n c i s c o  S o r ia  San 

t a m a r i a  p o r  s u  d i r e c c io n  d u ra n te  e l  de~ 

s a r r o l l o  d e l  t r a b a jo ;  y  a l  P r o f .  D r .  D. 

A n g e l  V ian  O r tu n o ,  P o n e n te  de e s t a  Te^ 

s i s ,  p o r  s u  apoyo  y a te n c io n e s .

A s i  co m o  m i  r e c o n o c im ie n to  a  la  C ia . 

E s p a n o la  de P u z o la n a s  p o r  s u m i n i s t r a r  

e l  m a t e r i a l  de e s tu d io ;  a l  In s t i tu to  

" E d u a rd o  T o r r o j a "  de la  C o n s t r u c c io n  

y  d e l  C em en to ,  donde se  ha  r e a l i z a d o  

e l  t r a b a jo ,  y  a  to d o s  su s  m i e m b r o s  que 

c o l a b o r a r o n  de una  u  o t r a  f o r m a ,  e s p e -  

c ia lm e n te  a  la  S r t a  P i l a r  P e d r e r o  p o r  su  

a y u d a  en  la  p a r t e  e x p e r im e n t a l  y  en  la  

m e c a n o g r a f i a  d e l  o r ig in a l .

M a d r id ,  1975.



I N D I C E

P R E A M B U L O .............................   2

1 . -  I N T R O D U C C I O N  ...................................................................................  4

1. 1. - LA P U Z O L A N A ...................................................................................  4

1 . 1 . 1 . -  V a lo ra c io n  de la  a c t iv id a d  p u z o l a n i c a .........................  4

1 . 2 . -  C EM EN TO S PO R T L A N D  CON P U Z O L A N A ...............  . . .  7

1 . 2 . 1 . -  C em en to s  p o r t l a n d  con b a jo  co n ten id o  de p u z o la - -

n a .......................................................................................................  11

1. 3. - T E S I S .......................................................................................................  15

2. - M A T E R I A  L E  S ...............................................    23

2. 1. - ADICIONES SILICEA S ...............    23

2 . 2 .  - CEM EN TO S P O R T L A N D  BASE ............................................  24

2. 3. - M E Z C L A S D E LOS C EM EN TO S BASE CON LAS A D I--

CIONES SILICEA S ..............     26

2 .4 .  - CEM EN TO S C O M E R C I A L E S ......................................................  27

3. - T E C N I C A S  D E  T R A B A J O  U T I L I Z A D A S  C O N  I N ­

C L U S I O N  D E  M E  T O D O S  Y A P A R A T O S  O R I G I N A

L E S ...............     29

3 . 1 . .  M ETODO D E L  RESIDUO IN SO LU BLE D E L  C E M E N T O  -

PO R T L A N D . .   ' . . .  29

3. 2. - ENSAYO DE PE R D ID A  A L  FU E G O  ................................... 30

3. 3. -  TECN ICA  DE E S P E C T R O S C O P IA  DE ABSORCION IN--

F R A R R O J A .............................................................................................  30

3. 3. 1. - In t ro d u c c io n  ........................................................    30

3. 3. 2. - T e c n ic a s  e in s t r u m e n ta c io n  ........................................... 32

3 .4 .  -  TRA TA M IE N T O  CON ACIDO SA L IC ILICO  EN  SOLU -

CION M E T A N O L IC A . . .    ...........................................................  32

3 .4 .  1. - In t ro d u c c io n   ...................................................................... 32

3, 4. 2. - M a te r i a l e s  y M e to d o   ............................................. 35

3. 4. 2. 1. - A p a ra to  ........................................................................ 38

3. 4. 2. 2. - R é a c t iv e s  ........................................................................ 38

3. 4 . 2. 3. - M etodo  .................................................   38



4. .  E X P E R  l E N C I A S  Y R E S U L T A D O S  O B T E N I D O S . . .  40

4. 1. - EX ISTE N CIA  D E M A T E R IA L E S  DE N A T U R A L E Z A  SIL_I

C EA  .......................................................................................................  41

4. 1. 1. - V a lo r  m a s  p ro b a b le  d e l  co n ten id o  en  in s o lu b le s  e n -

un c e m e n to  p o r t l a n d ................................................................  41

4. 1. 2. - D ed u cc io n e s  en  e l  a p a r t a d o  4 . 1 . :  EX IST E N C IA  D E -

M A T E R IA L E S DE N A T U R A L E Z A  S I L I C E A    46

4. 1. 2. 1. - A p a r t i r  d e l  v a lo r  m a s  p ro b a b le  .........................  46

4. 1. 2. 2. - E n  la  p r a c t i c a  ................................................................  46

4. 1. 3. - E x i s te n c ia  de a d ic io n  en lo s  c e m e n to s  p o r t l a n d  de -

la s  m e z c l a s  p r e p a r a d a s  ......................................................  47

4. 2. - ID E N T IFIC A C IO N  DE LA ADICION............................................. 51

4 .2 .  1. - E  s tu d io  e id e n t i f ic a c io n  c u a l i ta t iv a  de la s  p u z o la n a s

n a tu r a l e s  ....................................................................................  54

4. 2. 1. 1. - P u z o la n a  de A lm a g ro  (C iudad  R e a l ) , .....................  61

4. 2. 1. 2. - P u z o la n a  de O lot (G e ro n a ) ............................................  68

4. 2. 1. 3. - P u z o la n a  de T e n e r i f e  ( C a n a r i a s)  ......................... 72

4. 2. 1 .4 .  - E  s tu d io  c o m p a r a t iv o  de la s  p u z o la n a s  n a t u r a l e s ,

o b s e rv a n d o  e l  e fe c to  de lo s  d i s t in to s  t r a t a m i e n -

to s  ( ( R . S .  M. ), (R .I .  ), (P . F . ) ) .    76

4. 2. 2. - Id e n t i f ic a c io n  c u a l i ta t iv a  de l a  a r e n a  s i l i c e a  c u a r z o -

s a ........................................................................................................ 82

4. 2. 3. - E s tu d io  de lo s  c e m e n to s  p o r t l a n d  con  a d ic io n e s  s i l i -

c e a s  ..................................   83

4. 2. 3. 1. - E s p e c t r o s  de a b s o r c io n  i n f r a r r o j a  de lo s  c e m e n  

to s  p o r t l a n d ,  con  y  s in  a d ic io n e s ,  en  e s ta d o  a n -

h id r o  .......................................  83

4. 2. 3. 1. 1. - C e m e n to s  b a s e  (p o r t la n d  y PA S) ...............  84

4 . 2. 3. 1. 2. - C em en to s  b a s e  (p o r t la n d  y PA S) con  a d ic io n

de p u z o la n a s  n a tu r a l e s  ...................................  88

4. 2. 3. 1. 3. - C e m e n to s  b a s e  (p o r t la n d  y PA S) con  a d ic io n

de a r e n a  s i l i c e a ....................................................... 92

4. 2. 3. 1. 4. - V a l id e z ,  p a r a  la  f in a l id a d  d e l  t r a b a jo ,  d e l  - 

e s tu d io  de lo s  e s p e c t r o s  IR de lo s  c e m e n to s  

p o r t l a n d  con y s in  a d ic io n e s  en  e s ta d o  a n h i -  

d r o .............................    94



4. 2. 3. 2. - R e s id u o  in so lu b le  a l  a  ta  que a c id o - b a s e  y p o ^  

t e r i o r  c a lc in a c io n  a lOOO^C de c ad a  c e m e n to

a n h id ro  y su s  e s p e c t r o s  I R ................................... 95

4. 2. 3. 2. 1. - C em en to s  b a s e  (p o r t la n d  y  PAS) . . .  95

4. 2. 3. 2. 2. - C em en to s  b a s e  (p o r t la n d  y  PAS) con  ad i

c io n  de p u z o la n a s  n a t u r a l e s ....... 96

4. 2. 3. 2. 3. - C em en to s  b a s e  (p o r t la n d  y PAS) con  ad i

c io n  de a r e n a  s i l i c e a  ................................... 101

4. 2. 3. 2. 4. - V a l id ez ,  p a r a  la  f in a l id a d  d e l  t r a b a jo ,  -

d e l  e s tu d io  de lo s  e s p e c t r o s  IR d e l  res_i 

duo in so lu b le  de lo s  c e m e n to s  p o r t l a n d

con  y s in  a d ic io n e s  ...................................  101

4. 2, 3. 3. - R e s id u o  a l  t r a t a m ie n to  con a c id o  s a l i c i l i c o  - 

en  so lu c io n  m e ta n o l i c a  de c a d a  c e m e n to  anM

d r o  y su s  e s p e c t r o s  IR  ................................  102

4. 2. 3. 3. 1. - C em en to s  p o r t l a n d  b a s e  ............... 102

4. 2. 3. 3. 2. - C em en to s  b a s e  (p o r t la n d  y  PA S) con  ad_i

c io n  de p u z o la n a s  n a t u r a l e s ....... 104

4. 2. 3. 3. 3. - C em en to s  b a s e  (p o r t la n d  y  PA S) con  a(H

cion  de a r e n a  s i l i c e a  ..............     104

4. 2. 3. 3. 4. - V a lid ed , p a r a  la  f in a l id a d  d e l  t r a b a jo ,  -

d e l  e s tu d io  de lo s  e s p e c t r o s  IR d e l  re sd  

duo a l  t r a t a m i e n t o  s a l i c i l i c o - m e ta n o l i c o  

de lo s  c e m e n to s  p o r t l a n d  con  y  s in  a d i —

c io n e s  ................................................................  109

4. 2. 3. 2. - D e d u cc io n e s  de la  a p l ic a c io n  de  lo s  e n sa y o s  

r e a l i z a d o s  a  lo s  c e m e n to s  p o r t l a n d  con  a d i -

c io n es  s i l i c e a s  ....................................................... 109

4. 2. 4. - C o n c lu s io n e s  a l  a p a r t a d o  4. 2. : ID E N T IF IC A

CION D E LA A D IC IO N ....................................................... I l l

4 .  3. -  A N A LISIS CUANTITATIVO D E LA ADICION SIL_I -

CEA  .............................................................................................. 114

4. 3. 1. -  A n a l i s i s  c u a n t i ta t iv o  de la  a d ic io n  s i l i c e a  a c t iv a  

e in e r t e  ( t r a t a m ie n to  con  a c id o  s a l i c i l i c o  en  s o — 

lu c io n  m e t a n o l i c a ) ................................................................. 114



4. 3. 1. 1. - A d ic io n es  s i l i c e a s ............................................. 115

4. 3. 1 . 2 .  - C e m e n to s  p o r t l a n d  c o m e r c i a l e s ,  s in  a<H

c i o n ............................................................................ 116

4. 3. 1. 3. - C e m e n to s  p o r t l a n d  b a s e  y  su s  m e z c la s  con

la s  a d ic io n e s  s i l i c e a s  ............................................. 119

4. 3. 1. 4. - D e d u cc io n e s  o b te n id a s  d e l  t r a t a m ie n to  d e l  ce^

m e n to  a n h id ro  con a c id o  s a l i c i l i c o  en  m e d io  

m e ta n o l ic o  p a r a  d e t e r m i n a r  c u a n t i t a t iv a m e n -

te  la  a d ic io n  s i l i c e a  ............................................. 126

4. 3. 2. - A n a l i s i s  c u a n t i ta t iv o  de la  a d ic io n  s i l i c e a  i n e r t e  -

(m e to d o  e s p e c t r o s c o p ic o )  ............................................. 128

4. 3. 2. 1. - A n a l i s i s  c u a n t i ta t iv o  p o r  e s p e c t r o s  co p ia  in f r a

r r o j a ....................................................................................  128

4. 3. 2. 2. - O b tenc ion  de la  c u r v a  de c a l i b r a c io n  p a r a  e l  -

a n a l i s i s  c u a n t i ta t iv o  de la  a r e n a  de c u a r z o .  . 129

4. 3. 2. 3. - D e d u c c io n ....................   132

4. 3. 3. - A n a l i s i s  c u a n t i ta t iv o  de l a s  a d ic io n e s  a  p a r t i r  de l

e n sa y o  d e l  R. I .  ................................................................  132

4. 3. 4 . - C o n c lu s io n  a l  a p a r t a d o  4. 3. : ANALISIS C U A N T I­

TATIVO DE LA ADICION SIL IC E A  . . .  ...............  135

5. - U T I L I Z A C I O N  D E  L A S  E X P E R I E N C I A S  Y R E - -

S U L T A D O S  A N T E R I O R E S .

C O N S E C U E N T E  P R O P U E S T A  D E L  M E T O D O  D E  

V A L O R A C I O N  C U A L I T A T I V O  Y C U A N T I T  A T I -  - 

V O  D E  L A S  A D I C I O N E S  D E  T I P O  S I L I C E O  P R E  

S E N T E S  E N  E L  C E M E N T O ................................................   137

6 . - A P L I C A C I O N  C O N C R E T A  D E L  M E T O D O  D E  V A

L O R A C I O N  D E  L A S  A D I C I O N E S  S I L I C E A S  A CE

M E N T O S  P O R T L A N D  C O M E R C I A L E S .........................  143

6 . 1. - M UESTRAS .................................................     143

6 . 2. - M ETO D O  ......................................................................  143

6 .2 .  1. - E x i s te n c ia  de m a t e r i a l e s  de n a t u r a l e z a  s i l i c e a . .  143



6 , 2. 2. - Id e n t i f ic a c io n  de lo s  m a t e r i a l e s  s i l i c e o s ................  143

6 . 2. 3. - A n a l i s i s  c u a n t i ta t iv o  de l m a t e r i a l  siliiceo . . . 144

6 . 3 . -  RESU LTA D O S .............................  144

6 .4 .  - R ESU M EN  Y DEDUCCIONES EN LA A PL IC A C IO N  -

D E L  M ETO D O  A LOS C EM EN TO S C O M E R C IA L E S . . 146

7. - D I S C U S I O N  .............................................................................................  187

8 . - C O N C L U S I O N E S  P R I N C I P A L E S  .....................................  190

B I B L I O G R A F I A



P R  E A M B  u  L O



P R E A M B U L O

La c o ïn c id en te  y  c r e c ie n te  a ten c io n  p r e s t a d a  a lo s  c e m e n to s  con a  (H - 

c io n es  a c t i v a s ,  ta n to  p o r  lo s  in v e s t ig a d o r e s  co m o  p o r  lo s  f a b r i c a n te s  

y u s u a r i o s ,  ha  p u e s to  de m a n i f ie s to  l a  n e c e s id a d  de r e a l i z a r  e s tu d io s  

e s p e c i f ic o s  de a lg u n o s  a s p e c to s  d e l  a n a l i s i s  de lo s  c i ta d o s  c e m e n to s ,  

en  lo s  que no se  h a b ian  a lc a n z a d o  r e s u l t a d o s  c o n c lu y e n te s .

La in c o r p o r a c io n  de la s  a d ic io n es  a c t iv a s  puede  h a c e r s e :

- E n  a l to  p o r c e n ta je  s i  se  d e s e a  un c e m e n to  que - 

m od if ique  ro tu n d a m e n te  la s  c a r a c t e r i s t i c a s  d e l  

c e m e n to  p o r t l a n d ,  que ha  d o m in a d o  lo s  m e  r c a   ̂

dos  h a s ta  que h a  qu ed ad o  p a te n te  que , jun to  a  - 

su s  v a l io s a s  p r o p ie d a d e s ,  u n ia  d e fe c to s  i n t r i n -  

s e c o s .

- E n  p o rc e n ta je s  m e n o r e s  s i  lo  que s e  b u s c a  e s ,  - 

ta n  so lo , c o r r e g i r  su s  f a l t a s  m a s  s o b r e s a l i e n  - 

t e s .

En  uno o en  o t r o  c a so ,  e l  em p le o  de l a  p u z o lan a  s ig n i f i c a r a  una  reduç_ 

c io n  en e l  c o n su m o  de e n e r g ia  t e r m i c a  lo  que , p o r  s i  so lo ,  c o n s t i tu y e  

un h e ch o  de la  m a x im a  im p o r ta n c ia  e c o n o m ic a ,  a l  s e r  e l  c e m e n to  m a  

t e r i a l  b a s ic o  en la  in d u s t r i a  de la  c o n s t r u c c io n  y r e q u é r i r  un e lev a d o  

c o n su m o  de g a s o le o  en  la  f a b r ic a c io n  de s u  c l in k e r .

S u f ic ie n te m e n te  c o n o c id o s ,  lo s  c e m e n to s  con  a l to  p o r c e n ta je  de a d ic m  

nés  h an  c o m p le ta d o  su  c ic lo  a n a l i t ic o .  No o c u r r e  a s i  con  a q u e l lo s  - - 

o t ro s  c e m e n to s  en  lo s  que la s  a d ic io n e s  r e p r e s e n t a n  so lo  un p e q u e n o - 

p o r c e n ta je  y  e s  a  e s to s ,  p r e c i s a m e n te ,  a  lo s  que h e m o s  p r e s t a d o  nues^ 

t r a  a te n c io n .  E n t r e  o t r a s  r a z o n e s  p o rq u e  c r e e m o s ,  m u y  fu n d a d a m e n -

te ,  que so n  lo s  que van  a t e n e r  m a y o r  t r a s c e n d e n c i a  en  la  i n d u s t r i a  e ^

p an o la  d e l  c e m e n to .
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1 . - I N T R O D U C C I O N

1 . 1 . -  LA PU Z O L A N A

Segun  e l  P l i e g o  de C ond ic iones  p a r a  la  R e c e p c io n  de C o n g lo m é ra n te s  

H id ra u l ic o s  en  la s  o b ra s  de c a r a c t e r  o f ic ia l ,  s e  e n t ie n d e  p o r  p u z o la  - 

n a ,p a r a  su  e m p le o  en  la  f a b r ic a c io n  de c e m e n to s  "e l  p ro d u c to  n a tu r a l  

de o r ig e n  v o lc a n ic o ,  que e s  c ap a z  de f i j a r  c a l  a  la  t e m p e r a t u r a  a m  - 

b ie n te ,  en  p r e s e n c i a  de agua , y  f o r m a r  c o m p u e s to s  de p ro p ie d a d e s  - 

h id r a u l i c a s .

P o r  e x te n s io n ,  e l  t e r m in o  p u zo lan a  se  a p l ic a  t a m b ie n  a  o t ro s  p r o d u £  

to s  n a tu r a l e s  o a r t i f i c i a l e s  que p r e s e n ta n  p ro p ie d a d e s  a n a lo g a s ,  t a ie s  

co m o  la s  c e n iz a s  v o la n te s ,  la  t i e r r a  de d ia to m e a s  y la s  a r c i l l a s  a c t i -  

v a d a s " .  ( l )

T o d as  la s  p u z o lan a s  son  p ro d u c to s  de n a tu r a l e z a  a c id a ,  p o r  p re d o irû  

n a r  lo s  oxidos c a p a c e s  de f o r m a r  c o m p u e s to s  con  la  c a l  (Si0 2 » A I2O 3 

y F e 2 0 ^, p r in c ip a lm e n te ) .  T ien en  una  c o m p o s ic io n  q u im ic a  s i m i l a r  - 

a  l a  de la s  a r c i l l a s .

Su a c t iv id a d  f r e n te  a  la  c a l  t ien e  p o r  e l lo  su  o r ig e n ,  m a s  que en s u s  - 

c o m p o n e n te s  q u im ic o s ,  en  la  e s t r u c t u r a  in e s t a b le  de lo s  c o m p u e s to s  

que la  fo r m a n ,  e n t r e  lo s  que d e s ta c a n  lo s  d e r iv a d o s  de la  s i l i c e .

E n  la  p r a c t i c a  e s t a  a c t iv id a d  se  m e j o r a  a u m e n ta n d o  e l  g r a d o  de f in u -  

r a ,  co m o  es  le y  g e n e r a l  en  c in e to q u im ic a ,  p e r o  d e p en d e  m u c h o  t a m -  

b ié n  d e l  e s ta d o  f i s i c o  de lo s  m i n é r a l e s  de o r ig e n  y de la  p r o p o r c i o n - 

de m a s a  a m o r f a  o v i t r i f i c a d a  que le s  a c o m p a n a .

1 . 1 . 1 . -  V a lo ra c io n  de la  a c t iv id a d  p u z o la n ic a

P a r a  c o n o c e r  e l c o m p o r ta m ie n to  de un  m a t e r i a l ,  que se  p r e s u m e  te n -  

ga  a c t iv id a d  p u z o la n ic a  cuando se  e n c u e n t r e  i n c o r p o r a d o  a  un c e m e n ­

to  p o r t l a n d ,  se  h an  id e ad o  g r a n  v a r i e d a d  de m e to d o s .



L a r a z o n  de e s t a  m u l t ip l ic id a d  e s t r i b a  en  que fa l ta  un  c r i t e r i o  gene^ - 

r a l  de " a c t iv id a d  p u z o la n ic a "  que p u ed a  e m p l e a r s e  co m o  s t a n d a r d  p o r  

c o m p a r a c io n  con lo s  r e s u l t a d o s  ob ten idos  p o r  e n sa y o s  e m p i r i c o s  o - 

a c e l e r a d o s .

E l  fe n o m e n o  en  c u e s t io n  e s  c o m p le jo  y e s t a  a fe c ta d o  p o r  n u m é r o s  os 

f a c t o r e s .

L os m e to d o s  de v a lo r a c io n  se  h a c e n  m a s  d i f i c i le s  y c o m p lic a d o s  p o r ­

que l a s  p u z o la n a s  no so n  h id r a u l i c a s  " p e r  s e "  y p a r a  p r o b a r  su  apor^- 

ta c io n  r e s i s t e n t e  d eb en  e n s a y a r s e  en  c o m b in a  c i on con la  c a l  o c e m e n  

to  p o r t l a n d .  L as  dudas  de e m p le a r  uno u o t ro  m a t e r i a l  en  un e n sa y o  - 

n o r m a l i z a d o  so n  o b v ia s .

P a r a  c o n o c e r  e l  v a lo r  de los  n u m é r o s  os m e to d o s  p ro p u e s to s  debe  e m  

p le a r s e  a lg u n a  b a s e  de c o m p a r a c io n .  E s t a  s u e le  s e r  e l e n sa y o  m e c a -  

n ic o  con c a l  o c e m e n to  p o r t la n d .

E n  c u a lq u ie r  c a s o ,  con un s im p le  e n sa y o  no e s  f a c i l  p r e d e c i r  la s  pos_i 

b i l id a d e s  p u z o la n ic a s  de un m a t e r i a l .

E x i s te n  v a r i o s  t r a b a jo s  que r e a l i z a n  una  r e c o p i l a c io n  de m e to d o s  de - 

de t e r m i n a  c i on de a c t iv id a d  p u z o la n ic a ,  e n t r e  e l lo s  cabe  c i t a r  a  F e r­

r e t ,  L ea ,  M o ra n  y G il l ig an d , y G a l le ja .  (2, 3, 4, 5, 6 ).

A co n tin u a  ci on se  e x p o n d ra n  de f o r m a  e s q u e m a t ic a  lo s  d i f e r e n te s  U - 

pos  de e n s a y o s  e x i s t e n te s ,  c i tan d o  s o la m e n te  a q u e l lo s  que s i r v e n  de 

b a s e  p a r a  p o s t e r i o r e s  e s tu d io s ,  o b ie n  a q u e l lo s  o t r o s  que e s tu d ia n  - 

e n sa y o s  n o r m a l i z a d o s  o que, s in  e s t a r  n o r m a l i z a d o s  n i p u b l ic a d o s ,  - 

son  de g r a n  e x p r e s iv id a d  en  sus  r e s u l t a d o s .

Se c l a s i f i c a n  en t r è s  g ru p o s :  l) Los que se  b a s  an  en  e s tu d i a r  la  p u z o ­

la n a  s o la .  Il) L os que e n sa y a n  m e z c l a s  de c a l  a p a g a d a  (h id ro x id o  ca^  

c ico )  con  p u z o lan a .  III) L os que v a lo r a n  m e z c l a s  de c e m e n to  con  pu - 

z o lan a .

I) ENSAYOS CON PU Z O L A N A  SOLA

a) M eto d o s  que a n a l i z a n  la  c o m p o s ic io n  q u im ic a  y e s t a b le c e n  l i ­

m i t e s  a: lo s  ox idos a c id o s  (Si0 2  y A l2 0 ^) (7), a l  ag u a  co m b in a



d a , a  lo s  in q u e m a d o s  s i  se  t r a t a  de c e n iz a s  v o la n te s  (8), . .  .

b) M eto d o s  b a s a d o s  en  la  so lu b i l id a d  d e l  m a t e r i a l  en: ag u a  d e s t i l a  

d a ,  a c id o s  y / o  a l c a l i s  (3, 4, 9, 10, 11, 12, 13). E s to s  d eb en  e m  -

^ p l e a r s e  con cu id ad o  y p ueden  s e r  buenos  p a r a  e l  c o n t ro l  r u t i n a -

r i o  de p u z o la n a s  a r t i f i c i a l e s  o a c t iv a c io n  de n a t u r a l e s .  E n  e s te  

g ru p o  puede  in c l u i r s e  ta m b ie n  e l  e n sa y o  de s o lu b i l id a d  en s o s a  

c a u s t i c a  e x i s t e n te  en  una n o r m a  e sp a n o la  (14) co m o  p r e c e p t iv o  

p a r a  d e t e c t a r  la  p o s ib le  r e a c c io n  a r i d o - a l c a l i  en  c i e r to s  a r id o s  

p a r a  h o rm ig o n .

c) M etodos  que v a lo r a n  la  a b s o r c io n  de c a l  (4 ,15, 16, 17), e n s a y o  - 

p ro p u e s  to  ya  p o r  V ic a t  en  1837. En e s t e  c a s o  se  o b s e r v a ,  c o n - 

d is  t in ta  s v a r i a n t e s ,  la  ev o lu c io n  con la  ed ad  de la  c o n c e n t r a  

c ion  de una  so lu c io n  s a tu r a d a  de Ca(OH)^, en  p r e s e n c i a  de pu  - 

z o la n a .

d) M etodos  f i s i c o s ,  t a ie s  co m o  e l  a n a l i s i s  p e t r o g r a f i c o  y  r o e n tg e -  

n o g ra f ic o  (d e te cc io n  de v id r io s  v o lc a n ic o s ,  m e te o r i z a c io n ,  p o - 

s ib i l id a d e s  de a c t iv a c io n ,  n a tu r a l e z a  de lo s  p ro d u c to s  c r i s t a l i -  

n o s ,  e t c . ) .  ( 1 1 ,1 2 ,1 8 ) .

II) ENSAYOS SOBRE M EZC L A S P U Z O L A N A -C A L  (Ca(OH)^)

H is to r i c a m e n te  son  los  m e to d o s  m a s  a n t ig u o s .

a)  A q u e llo s  que v a lo r a n  el t ie m p o  de f r a g u a d o  de m e z c la s  p u z o la ­

n a - c a l  en  p r o p o r c io n e s  que o s c i la n  de 2 a 1 a  4 a 1 (2). E s to s  

t ie m p o s  so n  l a r g o s  y  con un f in a l  de f r a g u a d o  p o r  d e b a jo  de 100 

h o r a s .

b) M etodos  que r e a l i z a n  e l e n sa y o  m e c a n i c o - r e s i s t e n t e  a  f lexo  

t r a c c i o n  y c o m p r e s io n  en  p a s ta  p u r a  o m o r t e r o ,  y c u ra d o  a 

t e m p e r a t u r a  a m b ie n te  h a s ta  28 d ia s ,  o a  e le v a d a  t e m p e r a t u r a  - 

(5 0 -8 0 °C ) con un p la z o  de h o r a s  o d ia s .  (7, 10, 19, 20, 21).

c) D e te r m in a c io n  de c a l  s in  co m b in a  r  en  m e z c l a s  c a l - p u z o la n a ,  h i 

d r a t a d a s  a  d is  t in ta  s ed ad e s  (22 ).



d) M etodos  que u t i l iz a n  la  d e te r m in a c io n  d e l  r e s id u o  in so lu b le  de 

la  m e z c la  a n h id ra ,  e h id r a ta d a  a  d is  t in ta s  e d a d e s .  (4, 13, 23, - 

2 4 ,2 5 ) .

m) ENSAYOS SO BRE M E Z C L A S P U Z O L A N A -C E M E N T O  P O R T L A N D

a) E n  uno s c a s o s ,  se  v a lo r a  la  r e s i s t e n c i a  m e c a n ic a  en  c o n d ic io ­

n e s  a m b ie n te  y a t e m p e r a t u r a  e le v a d a ,  c o m p a r a n d o  la s  r e s i ^ -  

t e n c ia s  r e l a t i v a s .  ( 3 , 4 , 2 6 , 2 7 , 2 8 , 2 9 ) .

b) A v e c e s ,  se  d é te r m in a  la  r e s i s t e n c i a  a l  d e s la v a d o  de la  c a l  

(1 6 ,2 7 ) .

c) T a m b ie n  se  e n sa y a  la  r e s i s t e n c i a  a  lo s  su l fa to s  (4 ,2 9 )  o la  re -  

d u c c io n  de la  e x p an s io n ,  e n sa y o s  de c o r r o s i o n  a c e l e r a d a  (28).

d) V a lo r a c io n  de la  a lc a l in id a d  to ta l  y  l a  c a l ,  en  e l  m e d io  a c u o s o  

de m u e s t r a s  de c e m e n to  s o m e t id a s  v a r i o s  d ia s  a  4 0 °C  (e n say o  

de p u z o la n ic id a d  n o r m a l i z a d o  en  v a r io s  p a i s e s ) ( l ,  20, 27, 30, 31 

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

e) Se h an  r e a l i z a d o  in ten to s  de v a lo r a c io n  p o r  s e p a r a c i o n  de la  - 

p u z o la n a  a l  d i s o lv e r ,  p o r  a taq u e  q u im ic o ,  e l  c l in k e r  (40) o e l - 

c e m e n to  p o r t l a n d  (4 1 ,4 2 ,4 3 ) ;  o p o r  m e d io s  f i s ic o s  ( s e p a r a c io -  

n e s  d e n s i t a r i a s )  (44).

 ̂ /  y  X
E n r e s u m e n ,  de e n t r e  todos  los  m e to d o s  se  t o m a r a  en c ad a  c a s o  a q u e l  

que i n t e r e s e  en  un m o m e n to  dado, aunque  no se  p o d ra  a s e g u r a r  que - 

s e a  a b s o lu ta m e n te  r e p r e s e n t a t i v e .

Un e n sa y o  so lo ,n o  v a l o r a r a  la  a c t iv id a d  y h ay  que bus  c a r  e n t r e  v a r io s  

lo s  m a s  id o n eo s  r e la c io n a d o s  con e l  f in  a  que se  h a  de d e s t i n a r  e l  c e ­

m e n to .  (29 )

1 .2 .  - C EM EN TO S PO R TL A N D  CON P U Z O L A N A

L os  m o d e r n e s  c e m e n to s  p o r t la n d  de a l t a  s a t u r a c io n  en  c a l  ex ig en , en 

m u c h o s  c a s o s ,  la  in c o r p o r a c io n  de m a t e r i a l e s  a c t i v e s ,  c a p a c e s  de me^ 

j o r a r  su  c o m p o r  ta m ie n to .  E s ta  n e c e s id a d  p u ed e  j u s t i f i c a r s e ,  b ien  h a -  

c ien d o  r e f e r e n c i a  d i r e c t a  a los  d e fe c to s  que se  h a  c o m p ro b a d o  que 

a c o m p a n a n  e l  c e m e n to  p o r t la n d ,  o b ie n  e n u m e r a n d o  la s  v e n ta ja s  que -
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t r a e  c o n s ig o  la  p r e s e n c i a  de p u z o la n a s  en  e l  c o n g lo m é ra n te .  E n t r e  

a m b a s  a l t e r n a t iv a s  se  ha  s e le c c io n a d o  la  a p u n ta d a  en  u l t im o  lu g a r ,  

p o r  su  c a r a c t e r  p o s i t iv e .  T a le s  v e n ta j a s  se  exponen  de f o r m a  esque^ 

m a t i c a  en  e l  s ig u ie n te  c u a d ro .  (6):

V EN T A JA S P E  LOS C EM EN TO S PU Z O L A N IC O S

A. E n  la s  r e s i s t e n c i a s  m e c a n ic a s :

A. 1. A l a r g o  p la zo ,  a l  p r o lo n g a r  e l  p e r io d o  de e n d u r e c im ie n to .

A . 1 .1 .  A t r a c c i o n .

A. 1 . 2 .  A c o m p re s io n .  ^

A. 1. 3. M e jo r  r e l a c io n  t r a c c i o n - c o m p r e s i o n .

B. En la  e s ta b i l id a d :

B. 1. F r e n te  a  la  e x p a n s io n  p o r  c a l  l i b r e .

B .2 .  F r e n t e  a  la  e x p an s io n  p o r  s u l f a to s .

B. 3. F r e n t e  a  la  ex p an s io n  p o r  r e a c c i o n  a r i d o - a l c a l i s .

B .4 .  F r e n t e  a la  r e t r a c c i o n  h id r a u l i c a  de s e c a d o ,  p o r  la  m e n e r  

r e l a c io n  a / c .

B. 5. F r e n t e  a  la  r e t r a c c i o n  t e r m i c a  p o r  e n f r ia m ie n to .

B .6 .  F r e n t e  a  la  f i s u r a c io n .

C. E n  la  d u ra b i l id a d :

C. 1. F r e n t e  a  a ta q u e s  p o r  a g u as  p u r a s  y  a c id a s .

C .2 .  F r e n t e  a  a ta q u e s  p o r  a g u as  y s u e lo s  s e l e n i to s o s .

C. 3. F r e n t e  a  a ta q u e s  p o r  a g u a s  de m a r .

C. 4. F r e n t e  a  a taq u e  s p o r  g a s e s  de d e s  c o m p o s ic io n  y  f e r m e n t a

c io n  de m a t e r i a  s o r g a n ic a s .

C. 5. F r e n te  a  la  d e s in t e g r a c io n  p o r  r e a c c io n  a r i d o - a l c a l i s .

D. E n  la  p la s t ic id a d :

D. 1. R eb a ja n d o  la  r e l a c io n  a / c .

D. 2. R ed u c ien d o  la  s e g r e g a c io n .

D. 3. E v i ta n d o  la  e x u d ac io n  y e l  r e z u m a d o .
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E . E n  la  im p e r m e a b i l id a d :

E . 1. R ed u c ien d o  la  p o ro s id a d .

E . 2. E v i ta n d o  la  fo r m a c io n  de e f lo r e s c e n c i a s .

E . 3. P r o d u c ie n d o  m a y o r  c a n t id a d  de c o m p u e s to s  c a lc ic o s  h i d r a -

ta d o s .

F .  E n  la  a d h e r e n c ia :

F .  1. D el a r i d o  a  la  p a s ta .

F .  2. D e l m o r t e r o  a la s  a r m a d u r a s .

G. En  e l  c o m p o r ta m ie n to  t e r m ic o :

G. 1, A l d e s p r e n d e r  m e n o r  c a lo r  de h id r a ta c io n .

G. 2. A l p r o d u c i r  m e n o r  e le v a c io n  de t e m p e r a t u r a .

H. E n  e l  r e n d im ie n to  y en  la  e co n o m ia :

H. 1. A l c o r r e s p o n d e r  a  lo s  c e m e n to s  p u z o la n ic o s  m a y o r  v o lu  -

m e n  que a  o t ro s  c o n g lo m é ra n te s  a  ig u a ld a d  de p e so .

H. 2. A l s e r  lo s  c e m e n to s  p u z o la n ic o s  f a b r ic a d o s  con  m e n o r  con 

s u m o  de e n e r g ia .

E l  c o n o c im ie n to  de la s  m e n c io n a d a s  v e n ta j a s  h a  d ado  lu g a r  a  que , des^ 

de h a ce  v a r i o s  a n o s ,  se  e s tu d ie  la  f a b r i c a c io n  de cem en tos  m ix to s ,  

con  una  doble  f in a l id ad :  p o r  una p a r t e ,  a p r o v e c h a r  c i e r t o s  p ro d u c to s  

n a tu r a l e s  (p u zo lan as )  o s u b p ro d u c to s  i n d u s t r i a l e s  ( c e n iz a s  v o la n te s  y 

e s c o r i a s ) ,  asi" com o  d i s m in u i r  e l  c o n su m o  de e n e r g i a  y , p o r  o t r a ,  

d a r  p e re n n id a d  a la s  o b ra s  con e l lo s  r e a l i z a d a s .  (45).

L os  c i ta d o s  c e m e n to s  m ix to s  se  e n c u e n t r a n  ya  in c lu id o s ,  con  d is  t in  - 

t a s  d e n o m in a c io n e s ,  en  d i v e r s a s  n o r m a s  ta n to  e s  p a n o la  s co m o  e x t r a n  

j e r a s .

E l  i n c o r p o r a r  p u z o lan a  a l  c e m e n to  p o r t l a n d  t ie n e  co m o  fin  p r in c ip a l  

f i j a r  la  c a l  l i b e r a d a  en su  h id ra ta c io n ,  c r e a n d o  c o m p u e s to s  h i d r a u l i ­

co s  in s o lu b le s  y e s t a b le s ,  y a u m e n ta n d o  la  r e s i s t e n c i a ,  ta n to  m e c a  - 

n ic a  co m o  q u im ic a ,  d e l  p ro d u c to  r é s u l t a n t e .



E n  la s  n o r m a s  a n te s  c i ta d a s  se  h a c e  a lu s io n ,  e n t r e  o t r o s ,  a  lo s  ce_ 

m e n to s  p u z o la n ic o s ,  r e f i r i e n d o s e  a  m e z c l a s  c e m e n to  p o r t l a n d /p u z o la  

na  en  p r o p o r c io n e s  en  p e s o  que aunque  no se  l im i ta n ,  s u e le n  o s c i l a r  - 

de 8O/2 O a 60 / 40 . En e s te  c a s o ,  l a  r e a c c io n  de la  p u z o la n a  con  la  ca l  

d e l  c e m e n to  f i j a r a  la  to ta l  l i b e r a d a  y e s t a  c o n t ro la d a  p o r  lo s  e n s a y o s  

p e r t in e n te s .

Sin e m b a r g o ,  cuando  e l  p o rc e n ta je  de p u z o lan a  e s  i n f e r io r  a l  25% y, 

m a s  ro tu n d a m e n te , a l  20%, - c o s a  que con f r e c u e n c ia  o c u r r e  en  lo s  ce_ 

m e n to s  c o m e r c i a l e s  - e s  d i f ic i l  d e t e r m i n a r  su  co n ten id o  en e l  c e m e n ­

to  r é s u l t a n t e ,  p o r  fa l ta  de un c o n t ro l  a d e c u a d o  de la  n a t u r a l e z a  de la  - 

ad ic io n .

E l  P l i e g o  E sp a n o l  v ig e n te  c o n s id é r a  c o m o  c e m e n to s  p o r t l a n d ,  a d e m a s  

, de la s  m e z c l a s  p u r a s  c l i n k e r - y e so , a q u e l lo s  a lo s  que se  a p o r t a  c u a l ­

q u ie r  a d ic io n  no n o c iv a  en  can tid ad  i n f e r i o r  a l  10%. (No n o c iv o , n a tu -  

r a lm e n te ,  puede  s e r  in e r t e ) .

Q ueda p o r  lo  ta n to  s in  a p r o v e c h a r  e l  c a m p o  10-20%  de a d ic io n  a l  por_t 

land , donde cab e n  a d ic io n e s  a c t iv a s  (p u z o la n as  o e s c o r i a ,  p o r  e j e m  - 

p lo ) c a p a c e s  de m e j o r a r  a lg u n a  s p r o p ie d a d e s  de a q u e l ,  s in  l l e g a r  a - 

la s  p r o p o r c io n e s  de lo s  ya  t r a d ic io n a le s  c e m e n to s  m ix to s  ( s i d e r u r g i -  

cos  y p u z o la n ic o s ) .  (46).

M as s i  se  t ie n e  en c u en ta  la  r e c ie n te  in c lu s io n  en  e l  nuevo  P l i e g o  p a r a  

la  R e c e p c io n  de C e m e n to s ,  (RC - 74), B.. O. E . 28 - 2 9 /V I I l / l 9 7 5  , de 

e s te  t ip o  de c e m e n to s  co m o  p o r t l a n d  con  c o m p o n e n te s  s e c u n d a r io s  a £  

t iv o s ,  e s  p r e c i s o  e s t a b l e c e r  un m e to d o  que p e r  m i  ta  su  a n a l i s i s .  D i - 

cho  m e to d o  no e x is te  y , se  h a ce  n e c e s a r i o .

E n  e l  c a s o  de pe que ha s a d ic io n e s  de p u z o la n a  e s to s  c e m e n to s  p o d r ia n  

d e n o m in a r s e  ta m b ie n  " c e m e n to s  a la  p u z o la n a " ,  y d e b e r i a n  i n c lu i r  - 

no  so lo  c o n ten id o s  de a d ic io n  e n t r e  e l  10-20%  s in o  lo s  in t e r v a lo s  e n ­

t r e  0-10%  y e n t r e  20% y e l p o r c e n ta je ,  - v a r i a b l e  p a r a  c ad a  t ip o  de 

p u z o lan a  - que p e r m i t i e r a  o b te n e r  un  c e m e n to  p u z o la n ic o ,  e s  d e c i r ,  

d e te c ta b le  co m o  ta l ,  p o r  lo s  e n sa y o s  p a r a  e l lo s  n o r m a l i z a d o s .



1. 2 .  1. - C e m e n to s  p o r t l a n d  con b a jo  c o n ten id o  de p u z o la n a

L os m e to d o s  a n te s  c i ta d o s  p a r a  v a l o r a r  una  a d ic io n  p u z o la n ic a  en  su  - 

m e z c la  con c e m e n to  p o r t l a n d  que d e f in en , seg u n  N o r m a s ,  c e m e n to s  - 

que c u m p le n  una  s co n d ic io n es  p r e e  s ta b le  c id a s  (un m in im o  de c a l  f i ja  

da , una  r e d u c c io n  de la  a lc a l in id a d  to ta l ,  c i e r t a  r e s i s t e n c i a  a  lo s  a t a -  

ques  q u im ic o s ,  e tc .  ) s o la m e n te  so n  v a l id o s  s i  la  p r o p o r c io n  de p u z o la  

na  en  la  m e z c la  se  e n c u e n t r a  e n t r e  c i e r to s  l im i t e s  (que o s c i l a n  d e l  20 

a l  40 % r e f e r i d o  a l  to ta l ) ,  es  d e c i r ,  lo s  d e n o m in a d o s  c e m e n to s  p u z o la -  

n ic o s .

No o b s ta n te ,  la  a d ic io n  de p u z o lan a  en  pe que ha  s p r o p o r c io n e s ,  s in  lle_ 

v a r  a c ab o  una  a c c io n  p u z o la n ic a  p ro fu n d a ,  t ie n e  in t e r e s  p a r a  corre_ - 

g i r  c i e r to s  d e fe c to s  d e l  p o r t la n d ,  e s t a b i l i z a r  e l  p ro d u c to  h id r a t a d o  e 

i n c o r p o r a r ,  a  un en e s c a la  r e d u c id a ,  l a s  v e n ta j a s  de lo s  c e m e n to s  p u -  

z o la n ic o s  n o r m a le s  ( r e d u c i r  e l  pH de la  p a s ta ,  m e j o r a r  la  d u r a b i l id a d  

q u im ic a ,  a m p l i a r  e l  d e s a r r o l l o  r e s i s t e n t e  a  l a r g o  p la z o ,  e tc .  , e tc .  ).

R e c ie n te m e n te ,  lo s  p r o b le m a s  s u rg id o s  con e l  a p r o v e c h a m ie n to  de la s  

fu e n te s  de e n e r g ia ,h a n  s i tu a d o  en p r i m e r  p ian o  e l  p r o b le m a  de l a s  a d i  - 

c io n e s  a c t i v a s .  L as  v e n ta ja s  de p o d e r  r e d u c i r  la  p r o p o r c io n  de c l in  - 

k e r  (un ico  p ro d u c to  e n t r e  los  que c o m p o n en  e l  c e m e n to ,  que se  o b t ie -  

ne p o r  c o c c io n  a e le v a d a s  te m p e  r a t u r a s )  en lo s  c o n g lo m é r a n te s  h id r a u  

l ic o s  so n  un a l ic ie n te  que a p r o v e c h a r a n  a l  m a x im  o todos  lo s  p a i s e s ,  - 

fo m e n ta d o  p o r  su s  r e s p e c t iv o s  G o b ie rn o s ,  p a r a  r e d u c i r  e n e r g i a  co n su  

m id a  y / o  a u m e n t a r  la  p ro d u c c io n  s in  m e r m a  de  la s  c u a l id a d e s  d e l  

p ro d u c to  r é s u l t a n t e .  O t r a s  f o r m a s  de a h o r r o  de e n e r g ia  so n  m a s  corn 

p ie  j a s ,  m e n o s  e c o n o m ic a s  y, p r o b a b le m e n te ,  m e n o s  o p é r a n te s  ( r e d u £  

c ion  d e l  c o n su m o  t e r m i c o  en lo s  h o r n o s ,  m e j o r a  en  e l  r e n d im ie n to  - 

e n e r g e t i c o  de lo s  m o l in o s ,  e tc .  ).

C om o c o n f i rm a c io n  de e s t a s  id e a s ,  se  p o d r ia  c i t a r  un a r t i c u l e  pubH - 

cad o  r e c ie n te m e n te  p o r  R. P e l t i e r ,  (4 7 ) ,  D i r e c t o r  G e n e r a l  d e l

C. E . R. I. L. H. f r a n c e s ,  en  e l  que, d e s p u e s  de  r e c h a z a r  p o r  in v ia b le s  

a  c o r to  p la z o  o t ro s  c a m in o s ,  p ro p o n e  e l  i n c r e m e n t o  de la  f a b r i c a c io n  

de c e m e n to s  con  a d ic io n e s ,  b u sc a n d o  a l c a n z a r  en  e l  ah o  1. 975 una
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e co n o m ia  g lo b a l  en  e s t a  i n d u s t r i a  de 300. 000 to n e la d a s  de fuel. L o  que 

v a  a s e r  p o s ib le  con apoyo  en una  nueva  N o r m a  a p ro b a d a  u r g e n te m e n -  

te  en  O c tu b re  de 1. 974 (N F P .  15-301), en  la  que se  a u to r i z a  e l  i n c r £  

m e n to  d e l  p o r c e n ta je  to l e r a d o  de d ic h a s  a d ic io n e s .

Asi" s e  ha  a c tu a d o  en  F r a n c i a ,  a  p e s a r  de que de su s  30 m i l lo n e s  de to  

n e la d a s  a n u a le s  de p ro d u c c io n  d e l  aho  1 .9 7 3 ,  e l  50% , e s  d e c i r ,  15 n i i  

11 one s de to n e la d a s  ya  lo  e r a n  de c e m e n to s  m ix to s .

E n  E s p a h a ,  en  e l  m i s m o  aho  1. 973, la  p ro d u c c io n  fue de a l r e d e d o r  de 

20 m i l lo n e s  de to n e la d a s  y so lo  e l  5 % - a l r e d e d o r  de 1. 000. 000 de t o ­

n e la d a s  - lo  fue r  on de lo s  c i ta d o s  c e m e n to s  m ix to s .  E l  c l a r o  i n c r £  - 

m e n to  que e s to s  p u e d en  e x p e r im e n t a r  en  n u e s t r o  p a i s ,  su p o n d r ia  un - 

a h o r r o  no  m e n o r  de 250. 000 to n e la d a s  de fu e l .

Ya h a c e  t ie m p o  se  h a b ia  s en t id o  e s t a  n e c e s id a d  de i n c o r p o r a r  peque_ - 

hos p o r c e n t a j e s  de a d ic io n e s  a c t iv a s  a l  c e m e n to  p o r t l a n d  p o r  c o n s id e -  

r a c io n e s  p u r a m e n te  te c n ic a s  ( l .9 6 6 ) (4 6 ) ,  p e r o  e x i s t i a n  c i e r t a s  d if ic iü  

c a d e s  f o r m a le s  p a r a  p o d e r  n o r m a l i z a r  e s to s  c e m e n to s .  La r a z o n  fu n ­

d a m e n ta l  e s t r i b a b a  en que no e x i s t i a  un m e to d o  que p e r m i t i e r a  d é f in i r  

s i  una a d ic io n  s i l i c e a  o s i l i c o a lu m in o s a ,e n  un c o n g lo m é r a n te ,e s  a cH  - 

v a  (puzo lana) o i n e r t e  ( a re n a  s i l i c e a ,  m a r g a ,  a r c i l l a ,  e tc .  ) t a l  co m o  

lo  e x p r è s 6 e l  S u b co m ité  de A c t iv id a d  P u z o la n ic a  d e l  C e m b u re a u ,  r e u -  

n ido  en  M a d r id  en O c tu b re  de 1. 963 (48). D icho  m e to d o  s e g u ia  s in  h a -  

U a r s e .

A p e s a r  de e l lo ,  y d a d as  la s  c i r c u n s t a n c i a s  a c t u a l e s ,  E s p a h a  r e c o g e  - 

en  e l  n uevo  P l i e g o  de c e m e n to s  de 1. 975, la  p o s ib i l id a d  de f a b r i c a c io n  

de c e m e n to s  p o r t l a n d  con  a d ic io n e s  a c t i v a s  en  p r o p o r c io n e s  b a ja s .

E s te  t ip o  de c e m e n to s  no puede  c o n t r o l a r s e  p o r  lo s  e n s a y o s  de p u z o la  

n ic id a d  ya  t r a d i c io n a l e s ,  pues  a l  c o n te n e r  s o lo  pe que ha s c a n t id a d e s  - 

de a d ic io n ,  c o n s e rv a n  la s  p ro p ie d a d e s  fu n d a m e n ta le s  de lo s  c e m e n to s  

p o r t l a n d ,  de lo s  que no se  d i f e r e n c ia n  c l a r a m e n t e .

T r a t a r  de f i j a r  l im i t e s  p r e c i s o s  a  lo s  v a l o r e s  d e l  r e s id u o  in so lu b le  y 

de la  p e r d id a  a l  fuego, m a s  a m p l io s  que lo s  d e l  p o r t l a n d ,  p o r  s u p u e £  

to , e s  in s u f ic ie n te  p o rq u e ,  a m b a s  m a g n i tu d e s  so n  m u y  v a r i a b l e s  de -
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una  p u z o la n a  a  o tra . .  Asi" e l  r e s id u o  in s o lu b le  puede  o s c i l a r  d e s d a  e l  - 

15 a l  85 % y la  p e r d id a  a l  fuego  d e sd e  0 a  8 %.

E n  e l  C o m ite  I S O - T C / 7 4  " L ia n ts  H y d ra u l iq u e s " ,  d u ra n te  la  d i s c u  

s io n  p a r a  la  d e f in ic io n  y c o n t ro l  de lo s  c e m e n to s  p o r t l a n d  a  la  p u z o la ­

na ,  que es  co m o  fu e ro n  d e s ig n a d o s  lo s  que la  c o n ten ian  en p e q u en a  

p ro p o r c io n ,  la  d e le g a c io n  i t a l i a n a  s u g i r io  la  p o s ib i l id a d  de c o n t r o l a r  

la  r e a c t iv id a d  p u z o la n ic a  de la  a d ic io n  en  lo s  m e n c io n a d o s  c e m e n to s ,  

d e te r m in a n d o  la  d i f e r e n c ia  en  lo s  r e s id u o s  in s o lu b le s ,  b a s a n d o s e  en  - 

e l  e n sa y o  de F lo r e n t in  (42) d e l  c e m e n to  a n h id ro  y d e l  h id r a ta d o ,  d e £  - 

p u es  de c o n s e rv a c io n  p o r  un d e te r m in a d o  t ie m p o ,  en  c o n d ic io n e s  de - 

h id r a ta c io n  op o r  tuna  s .

L a  id e a  b a s e  de e s te  p ro c e d im ie n to  e s  que, en  la  r e a c c io n  de la  c a l  - 

de h i d r o l i s i s  de l  c l in k e r  con los  c o n s t i tu y e n te s  a c t iv o s  de la  p u z o la n a ,  

se  f o r m a n  c o m p u e s to s  de c a lc io  h id r a ta d o s  ( s i l i c a to s ,  a lu m in a to s  y  

f e r r i t o s )  so lu b le s  en  a c id o  c lo rh i id r ico .  E n  c o n s e c u e n c ia ,  c a s o  de t r a  

t a r s e  de una  a d ic io n  a c t iv a  se  p ro d u c e  una  d is m in u c io n  d e l  r e s id u o  in  

so lu b le  en  e l  c e m e n to  h id ra ta d o ,  en  r e l a c io n  con  e l c e m e n to  a n h id ro .  

E s t a  d is m in u c io n ,  lo g ic a m e n te ,  no se  p r o d u c i r a  en e l  c a s o  de a d ic io n  

de m a t e r i a l e s  no a c t iv o s ,  p o r  no  f o r m a r s e  lo s  c o m p u e s to s  c a lc ic o s  hi 

d r a ta d o s  que se  s o lu b i l i z a r i a n  en  e l  a ta q u e  y p e r m a n e c e r  a d e m a s  la  - 

a d ic io n  in e r t e  que e s ,  en g e n e r a l ,  in s o lu b le .

E s t a  p o s ib i l id a d  fue c o n f i rm a d a  en  un p r in c ip io  p o r  lo s  P r o f s .  G o r ia -  

y  N e g ro  (49) y m a s  t a r d e ,  en  o t ro  t r a b a j o  r e a l i z a d o  p o r  lo s  D o t ts .  N £  

g r o  y S ta ff e r i ,  se  i n s i s t e  s o b re  la  m i  s m a  id e a .  (50).

E n  e l  p r i m e r  t r a b a jo  se  e s ta b le c e  p r o v i s io n a lm e n te  que , p a r a  que p u £  

da s e r  coneiderado con a c t iv id a d  p u z o la n ic a  e l  m a t e r i a l  i n c o r p o r a d o - 

a  un c e m e n to  p o r t l a n d  en p o r c e n ta je s  c o m p re n d id o s  e n t r e  e l  10 y  e l  - 

20% , se  d e b e r a  v e r i f i c a r  que e l  r e s id u o  in s o lu b le  F lo r e n t in  s o b r e  e l  

c e m e n to  no h id ra ta d o ,  no d e b e r a  s u p e r a r  e l  20% , y que d i s m i n u i r a  - 

c o m o  m in im o  p a r a  e l  m i s m o  c e m e n to  h id r a ta d o ,  p o r  un p r o c e d i m i e n ­

to  de c u ra d o  a c e l e r a d o  a 70°C , co m o  m in im o  e l  25 % a un d ia  y e l  30% 

a  t r è s  d ia s .



En e l  seg u n d o  t r a b a j o  p ro p o n e n  co m o  b a s e  de c a lc u lo  p a r a  c l a s i f i c a r  

lo s  m a t e r i a l e s  a d ic io n a d o s  seg u n  su  a c t iv id a d ,  en  lu g a r  d e l  v a lo r  r e -  

s iduo  in s o lu b le  F lo r e n t in ,  e l  v a lo r :

R e s id u o  F l o r e n t i n - R e s id u o  a c id o - b a s e
R es id u o  a c id o - b a s e  

ya  que a f i r m a n  que e s  c o n s ta n te  p a r a  cad a  p u z o lan a  e in d e p en d ien te  - 

d e l  p o r c e n ta je  de a d ic io n .  A s im is m o  s u g ie r e n  que e l  r e s id u o  F l o r e n ­

t in  s o b r e  e l  c e m e n to  a n h id ro  no d e b e r a  s u p e r a r  e l  21 %, ni s e r  in f£  - 

r i o r  a l  9 %.

E n  r e s u m e n ,  c o n s id e r a n  su  d e te r m in a c io n  d e sd e  el pun to  de v is  ta  cua  

l i ta t iv o  e x c lu s iv a m e n te ,  aunque no se  in c lu y e n  co n ten id o s  de a d ic i£  - 

n é s  i n f e r i o r e s  a l  10% p o r  r e s u l t a r  d i f ic i l  d i s c r i m i n a r  la  r e a c t iv id a d  

con lo s  e n s a y o s  p ro p u e s to s ;  los  e r r o r e s  a n a l i t i c o s  son  g ra n d e s  cuan  

do lo s  v a lo r e s  d e l  r e s id u o  son  p e q u en o s .  E x i s te n  d i f i c u l ta d e s  a la  ho  

r a  de c o n s e g u i r  una  r e p r o d u c ib i l id a d  to ta l  de lo s  r e s u l t a d o s .

T ien e ,  p o r  ta n to ,  co m o  ap u n tan  lo s  p ro p i  os a u to r e s ,  tan  so lo  un v a ­

l o r  in d ic a t iv o ,  r e s u l t a n d o  i m p r é c i s  o e in s u f ic ie n te  en  su  u t i l iz a c io n  

p r a c t i c a ,  p o r  e l  m o m e n to .

L as  u l t im a s  d i r e c t r i c e s  con r e l a c io n  a la  d e te r m in a c io n  d e l  c o n te n i ­

do de a d ic io n e s  s i l i c e a s  en  un c e m e n to ,  c o r r e s p o n d e n  a l  C om ité  Eu - 

ro p e o  de N o r m a l iz a c io n .  (CEN).

D u ra n te  la  p r i m e r a  r e u n io n  d e l  C E N /G T  51 (A gosto  1. 973) se  c o n s ü  

tuyo  un G ru p o  de E x p e r to s c o n  la  m is io n  de e s tu d i a r  lo s  m e to d o s  de - 

e n sa y o  u t i l e s  p a r a  la  d e te r m in a c io n  de l co n ten id o  en  e s c o r i a  y p u z o ­

lan a  de lo s  c e m e n to s .  C ada una de la s  a d ic io n e s  se  t r a t a  de m o d o  in  

d e p en d ie n te .

Con r e s p e c t o  a  la  e s c o r i a ,  e x is te n  dos g r a n d e s  co n ju n to s  de m e  to  - 

dos de d e te r m in a c io n :

- S e p a ra c io n e s  d e n s i t a r i a s  de los  c o n s t i tu y e n te s  q t i l iz a n d o  li*- 

qu idos  de e lev a d o  p e so  e s p e c i ï i c o ,  y c a lc u lo  d e l  co n ten id o  b a -  

s ad o  en  la  d o s i f ic a c io n  q u im ic a  de un e le m e n to  c o n s t i tu y e n te  - 

(m e to d o s  e x is t e n te s  en A u s t r i a ,  B e lg ic a ,  F r a n c i a  y P a i s e s  Ba 

jo s ) .



- E v a lu a  c i on c u a n t i ta t iv a  p o r  d o s i f ic a c io n  a l  m ic r o s c o p i c  con la  - 

c o r r e c c i o n  q u im ic a  e v en tu a l  (m e to d o s  e x i s t e n te s  en  A le m a n ia  y 

F r a n c ia ) .

E l  m e to d o  d e f in i t iv e  p a r a  la  d e te r m in a c io n  d e l  co n ten id o  en e s c o r i a  en  

lo s  c e m e n to s  m e ta lu r g ic o s  se  p ro p o n d r a  p o r  e l  GT 51 a f in a le s  de

1 .9 7 5 .

D e sd e  N o v ie m b re  de 1. 974 e l GE 4 re u n e  los  e le m e n to s  n e c e s a r i o s  que 

p e r m i t a n  e l e s tu d io  de l m e to d o  de d o s i f ic a c io n  de la  p u z o lan a  en lo s  c £  

m e n to s .  E l  e x a m e n  de e s te  m e to d o  s e r a  in ic ia d o  en 1. 975 p o r  e l CEN, 

p a r a  d e s a r r o l l a r l o  d e f in i t iv a m e n te  en  1 .9 7 6 .

1 . 3 . -  TESIS

L os m e to d o s  y  la s  te c n ic a s  m a n e ja d a s  h a s ta  a h o r a  p a r a  v a l o r a r  los  - 

m a t e r i a l e s  p u z o lan ico s  com o c o m p o n en te s  o p a r t i c ip a n te s  de l fen o m e­

no  h id r a u l ic o  de los  c o n g lo m é ra n te s ,  han  s id o  e m p i r i c o s  y se  h an  b a s a  

do en m ed idas  i n d i r e c t a s  de c a u s a s  y  e fe c to s ,  s in  p o d e r  e s t a b l e c e r  un 

o rd e n  de m a g n itu d  de su  p a r t i c ip a c io n  r e a l  en  la  h id r a ta c io n  de los  c £  

m e n to s .

B ien  es  c i e r to  que la  f i s ic o q u im ic a  de la  h id r a ta c io n  de lo s  c e m e n to s ,  

en  g e n e r a l ,  e s  confus a p o r  t r a t a r s e  de m u l t ip le s  r e a c c io n e s  en  e s ta d o  

s o l id e  y l iq u id e ,  que se  d e s a r r o l l a n  s im u l ta n e a m e n te  y  év o lu e io n an  - 

p o r  d iv e r s e s  c an iin o s  en  e l t ie m p o ,  seg u n  la s  c i r c u n s t a n c i a s  que la  - 

ro d e a n  (g rad o  de d iv is io n ,  c o m p o s ic io n  m i n e r a i o g i c a , t e m p e r a t u r a , g r a  

do de h u m e d ad  a m b ie n ta l ,  e tc .  e tc .  ).

P o r  o t ro  lad o ,  la  p u zo lan a  y, en t e r m i n e s  m a s  a m p l io s ,  c u a lq u ie r  a  (H 

c ion  a c t iv a  a l  c e m e n to  (puzo lana  o e s c o r i a )  s e  c a r a c t e r i z a  p o r  su  i m ­

p r e c i s i o n  ta n to  en  su  d e f in ic io n  q u im ic a  co m o  m in e r a lo g i c a ,  ya  que - 

una  c u a l id ad  e s e n c ia l  en  su  a c t iv id a d  es  e l  de s o rd e n  e s t r u c t u r a l  ( e s t a -  

dos  v i t r e o  o a m o r fo )  unido  a la  p r e s e n c i a  en  s u  c o m p o s ic io n  de lo s  oxi 

dos  a c id o s  (puzo lana)  oxacides y b a s ic o s  ( e s c o r i a  de h o rn o  a l to )  que , - 

n o r m a lm e n te ,  fo r m a n  c o m p u e s to s  c a lc ic o s  h id r a ta d o s  in s o lu b le s  en - 

ag u a .



"  1  D  ~

C ie r ta m e n te  f i j a r  con p r e c i s io n  la  n a tu r a l e z a  y p r o p o r c io n  d e l  p ro d u £  

to  in c o r p o r a d o  a un c e m e n to  c o m e r c i a l  e s  un p r o b le m a  c o m p le jo .

E n  la  p r a c t i c a ,  y  e s to  o c u r r e  en la  in d u s t r i a  c e m e n te r a  de todo  e l 

m undo , se  da un v o to  de co n fian za  a l  f a b r ic a n te  en c u an to  a la  c a l id a d  

de la s  a d ic io n e s .  No o b s ta n te ,  en a lg u n a  s o c a s io n e s ,  con m o tiv o  de H 

t ig io s  o c o n t r o v e r s i a s  e n t r e  f a b r ic a n te  y c o n s u m id o r ,  e s  n e c e s a r i o  

p r e c i s a r  m a s  s o b re  la  n a tu r a le z a  de la  a d ic io n  y e n to n c e s  s u r g e n  p r o  

b le m a s ;  la s  l im i ta c io n e s  de la s  N o r m a s  y lo s  e n sa y o s  c o r r e s p o n d ie n  - 

t e s  p u ed en  no s e r  s u f ic ie n te s  o s e r  d i s c u t ib le s  en  a lg u n o s  c a s o s  p a r a  - 

d é f in i r  una a d ic io n  a c t iv a .

L as  a d ic io n e s  a c t iv a s  que e m p le a n  la s  f a b r i c a s  de c e m e n to  s u e le n  t £  

n e r  una  p ro c e d e n c ia  conoc ida  p o r  la  s in g u la r id a d  de lo s  y a c im ie n to s  o 

pun tos  de p ro d u c c io n  y p o r  la  s i tu a c io n  g e o g ra f ic a  de a q u e l l a s .  Asi", - 

no se  con c ib e  n o r m a lm e n te ,  que p o r  e je m p lo ,  una  f a b r i c a  de c e m e n to  

de la  r e g io n  C e n t ro  (M ad rid  y T o ledo) c o n s u m a  e s c o r i a  de h o rn o  a l t o - 

d e l  N o r te  de E s p a h a  ni pu zo lan a  de C a n a r i a s ,  n i  que una f a b r i c a  de Ga 

l i c ia  in c o r p o r e  p ie d r a  p o m ez  de C iudad  R e a l  a  su s  c e m e n to s .  E l t e £  - 

m in o  r e s t r i c t i v o ,  co m o  es  de s u p o n e r ,  so n  lo s  c o s to s  de t r a n s p o r t e  - 

que se  e n c u e n t r a n  l im i ta d o s  p o r  e l  b a jo  p r e c i o  del p ro d u c to  en  o r ig e n .

A la  v i s t a  de lo s  p r o b le m a s  p la n te a d o s  en lo s  a n t e r i o r e s  a p a r t a d o s ,  - 

toda  la  in v e s t ig a c io n  r e a l i z a d a  en e s te  t r a b a j o  se  ha  e n c a m in a d o  a la  

b u sq u ed a  de un m e to d o  que p e r m i t a  s e h a l a r  la  p r e s e n c i a  y , m a s  t a £  - 

d e , la  c u an t ia  de la s  a d ic io n es  de n a tu r a l e z a  s i l i c e a  (ac t iv a :  puzolanas  

n a t u r a l e s ,  e in e r t e :  a r e n a  de c u a r z o ) ,  i n c o r p o r a d a s  en c o n g lo m e ra n  - 

t e s  h id r a u l ic o s ;  fu n d a m e n ta lm e n te ,  en e l c a s o  de t r a t a r s e  de ad i c io  - 

n é s  en  p ro p o r c io n  i n f e r io r  a l  20% . C uando se  c o m e n z o  e l  t r a b a jo  se  

p e r s e g u ia  tan  so lo  h a c e r  una s im p le  a p o r ta c io n  a  la  p o s ib le  n o r m a l i z a  

c ion  de lo s  c e m e n to s  con e s to s  p o r c e n ta j e s  de a d ic io n .  P e r o  en la  a c -  

tu a l id a d ,  e s t a  in v e s t ig a c io n  ha a d q u i r id o  m a y o r  im p o r ta n c ia ,a n te  la  i n d u  

s io n  de e s te  t ip o  de c e m e n to s  con  a d ic io n e s  en  e l  N uevo P l i e g o  E s p £  - 

ho l de 1 .9 7 5 .

Con e l  m e to d o  que se  ha d e s a r r o l l a d o  se  p u ed e  a n a l i z a r  c u a l i ta t iv a  y 

c u a n t i ta t iv a m e n te  la  a d ic io n  s i l i c e a  c o n ten id a  en  un d e te r m in a d o  co n -



g lo m e r a n te  h id ra u l ic o .  Y se  debe  r e s a l t a r  que , p o r  c o in c id i r  en su  - 

t e r m in a c io n  con  e l p e r io d o  de t ie m p o  s e n a la d o  (anos 1. 975 y 1. 976) - 

p o r  e l  C o m ite  E u ro p e o  de N o rm a l iz a c io n  (CEN) p a r a  e l  e s tu d io  i n t e r -  

n a c io n a l  de e s te  t e m a  c o n c r e to ,  s u  i n t e r e s  y  a c tu a l id a d  son  in d u d a -  

b le s .

Al p r in c ip io  se  e s c o g io  una l in e a  de a c tu a c io n  que c o n s i s t i a  en  ad  o p ta r  

e l  g e l  de s i l i c e  co m o  p u zo lan a  p a t ro n ,  p a r a  u t i l i z a r l o  co m o  a d ic io n  

c o m p le m e n ta r i a  de la  que se  s up onia  que c o n te n ia  e l  c e m e n to  a  e n s a  - 

y a r .  A n ad id a  en can t id ad  in f e r io r  a  la  que p e r m i t i e r a  c o n s e g u i r  un c e ­

m e n to  p u z o lan ico ,  s i  e l con ju n to  c u m p lia  e l  e n sa y o  que p a r a  e s to s  e s t a  

b le c e  e l P .  C. C. H. 64 , se  t e n d r ia  que c o n c lu i r  que la  a d ic io n  ya  e x i s ­

te n te  en  e l c e m e n to  a  p r o b a r  e r a , p o r  s i  m i s m a , t a m b ie n  a c t iv a ,  aunque 

in s u f ic ie n te  en  c a n t id ad ,  (m e n o r  de un 20 %). (51).

E s ta  l in e a  de in v e s t ig a c io n  e n t r a n a b a  v a r io s  p r o b le m a s ,  e n t r e  o t ro s ;

- D if ic u l ta d  de d é f in i r  e l g e l  de s i l i c e  co m o  p u z o lan a  p a t ro n .

- N e c e s id a d  de so lo  pe que ha s a d ic io n e s  de d ich o  g e l  p a r a  h a c e r  - 

c u m p l i r  e l e n sa y o  (g ra n d e s  e r r o r e s  a l  d é f in i r  d icho  p o r c e n ta je  

de ad ic io n ) .

- De s c o n o c im ie n to  de lo s  fen o m e n o s  que r o d e a n  a la  a c t iv id a d  pu 

z o la n ic a  d e l  g e l  de s i l ic e  y a  la  p ro p ia  h id r a ta c io n  d e l  c e m e n to  

p o r t l a n d  . \

Se t r a t o  ta m b ie n  de u t i l i z a r  un ge l de s i l i c e  s o m e t id o  a  t r a t a m ie n to s  - 

t e r m i c o s  de t e m p e r a t u r a  e le v a d a ,  con una d ob le  f in a l id ad :  d i s m in u i r  

su  a c t iv id a d  y o b te n e r  m a y o r  c o n s ta n c ia  en  s u s  p ro p ie d a d e s .

M as t a r d e ,  se  p e n s 6 u t i l i z a r  la  a lu m in a  c o m o  s u s ta n c ia  p a t r o n .

T a ie s  in v e s t ig a c io n e s  se  i n t e r r u m p i e r o n ,  y s e  r e c o g ie r o n  a lg u n o s  de 

lo s  r e s u l t a d o s  en  v a r i a s  p u b l ic a c io n e s  (37, 38, 39, 52), p a r a  s e g u i r ,  - 

en  d é f in i t iv a  , c a u c e s  m u y  d is t in to s  y  que h an  s id o  lo s  que h an  dado  - 

lu g a r  a l  d e s a r r o l l o  de l m e to d o  de d e t e r m in a c io n  de a d ic io n e s  s i l i c e a s  

p r é s e n t e s  en  un c o n ^ m e  r  an te  h id ra u l ic o .

E n fo cad o  ya  e l  p ro b le m a ,  se  d e s g lo s a  en  t r è s  p a r t e s  p r in c ip a le s  :



- En la  p r i m e r a  se  t r a t a  de d e t e c t a r  la  E X IS T ENC lA DE UN M A T E R IA L  

SILIC EO  EN UN CO NG L O M E RA N T E HIDRAULICO; en la  seg u n d a  se  p ro  

ced e  a ID E N T IFIC A R  LA N A T U R A L E Z A  D E L  M A T E R IA L  SILICEO; y, - 

en  la  t e r c e r a ,  se  r e a l i z a  e l  ANALISIS CUANTITATIVO.

P a r a  r e s o l v e r  la  p r i m e r a  p a r te :  d e t e c t a r  la  e x i s t e n c ia  de m a t e r i a l  s i l f -  

c e o , se  to m a  co m o  punto  de p a r t id a  e l  con ten id o  en  in s o lu b le s  de l c e m e n  

to  P o r t la n d  a n h id ro  ( r e s id u o  in so lu b le  que queda  d e s p u e s  de la  c a lc in a  ci on 

a  1. OOO^C de la  m u e s t r a ,  p r e v ia m e n te  s o m e t id a  a l  a taq u e  a c id o - b a s e ,  de 

a c u e r d o  con la s  e sp e c i f ic a c io n e s  d e l  P .  C. C. H. 64) ya  que c u a lq u ie r  a d i -  

c ion  de t ip o  s i l i c e o ,  o c u a lq u ie r  m a t e r i a l  de e s t a  n a tu r a l e z a  in c o r p o r a d o  

de f o r m a  in te n c io n a d a  o s im p le m e n te  p r é s e n te  en  un c e m e n to ,  p ro v o c a  un 

a u m e n to  en  e l  v a lo r  de su  r e s id u o  in s o lu b le .  (R. I. ).

Ante  e s t a  r e a l id a d ,  p a r e c e  su f ic ie n te  e n c o n t r a r  e l  v a lo r  de d icho  r e s id u o  

in so lu b le  en  e l  c e m e n to  p o r t l a n d  a n h id r o  p u ro ,  p a r a  p o d e r  c o n o c e r  a par_ 

t i r  de que v a lo r ,  un c i e r to  c e m e n to  c o n te n d ra  m a t e r i a l e s  de n a tu r a l e z a  s i -  

l i c e a .  P a r a  e l lo  se  p e n so  h a l l a r  e l  v a l o r  m a s  p ro b a b le  de l r e s id u o  i n s o lu ­

ble  de un c e m e n to  p o r t lan d ,  de lo s  e x is te n c e s  en  e l  m e r c a d o  n a c io n a l ,  a 

p a r t i r  de un a m p l io  m u e s t r e o  e s t a d i s t i c o ,  que a lc a n z a b a  a 602 c e m e n to s ,  

de lo s  que se  té n ia  s e g u r id a d  de que no h ab ia  s id o  an ad id o  n ingun tipo  de - 

a d ic io n .

Con r e s p e c t o  a  la  seg u n d a  p a r te :  id e n t i f i c a r  su  n a t u r a l e z a ; p a r e c e  que un 

c a m in o  a p ro p ia d o  e s  b u s c a r  la  t e c n i c a  id o n ea  que p e r m i t a  r e a l i z a r  e l  an a  

l i s i s  c u a l i ta t iv o  de la  m u e s t r a .  E n t r e  lo s  m e d io s  d is p o n ib le s ,  se  e s c o g io  

la  t e c n ic a  de e s p e c t r  os cop ia  de a b s o r c io n  i n f r a r r o j a .  De e s te  m o d o  se  re_ 

g i s t r o  e l  e s p e c t r o  c o r r e s p o n d ie n te  a  una  m u e s t r a  de c e m e n to  p o r t la n d  a n  

h id ro  en  la  que e x i s t i a  una ad ic io n  de  t ip o  s i l i c e o ,  y  se  e n c o n t r e  que , sé^  

vo  en e l  c a s o  de que e l  p o rc e n ta je  de  la  a d ic io n  fu e s e  m u y  e lev ad o , su  

p r e s e n c i a  en e l  c e m e n to  e r a  im p e r c e p t ib le .

Com o c o n s e c u e n c ia  de lo  a n t e r i o r ,  se  to m o  en c o n s id e r a c io n  d i r e c t a m e n  

te  e l  r e s id u o  in so lu b le  d e l  c e m e n to  con la  a d ic io n  que , en  e l  c a s o  de c ^  - 

m e n to s  m ix to s ,  e s t a  c o n s t i tu id o ,  e n  su  m a y o r  p a r t e ,  p o r  e l  r e s id u o  d e l à  

p ro p ia  a d ic io n ,  y se  r e g i s t r e  su  e s p e c t r o  de a b s o r c io n  i n f r a r r o j a .  Una - 

v e z  r e a l i z a d o  un e s tu d io  p re v io  de l a s  a d ic io n e s  a i s l a d a s ,  m e d ia n te  e s ta



t e c n ic a ,  se  r e g i s t r a r o n  y a n a l i z a r o n  lo s  e s p e c t r o s  de la s  a d ic io n e s  - 

p u r a s  y de su  r e s id u o  a l  a taq u e  a c id o - b a s e  y p o s t e r i o r  c a lc in a c io n .  De 

la  c o m p a r a c io n  d e l  e s p e c t r o  d e l  r e s id u o  in so lu b le  d e l  c e m e n to  con ad i 

c ion , con e l  e s p e c t r o  d e l  r e s id u o  in so lu b le  de la  p ro p ia  a d ic io n ,  se  lle^ 

ga  a la  id e n t i f ic a c io n  de l m a t e r i a l  s i l i c e o  p r é s e n t e  en  e l  c e m e n to .

P o r  lo  que se  r e f i e r e  a la  t e r c e r a  p a r t e  de n u e s t r o  p la n te a m ie n to :  r e a  

l i z a r  el a n a l i s i s  c u an t i ta t iv o  de la  a d ic io n ; con  la s  in v e s t ig a c io n e s  11e- 

v a d a s  a  cabo  h a s ta  e s e  m o m e n to  en e l d e s a r r o l l o  d e l  t r a b a jo ,  e s to  e s ,  

p r e v i s io n  de e x is t e n c ia  de m a t e r i a l  s i l i c e o  (h a llad o  p o r  tan to  e l  R. I. - 

d e l  c em e n to ) ,  conoc ida  la  a d ic io n  p r é s e n t e ,  y d e te r m in a d o  ta m b ie n  e l 

v a lo r  d e l  r e s id u o  in so lu b le  (R. I. ) de cad a  a d ic io n  en p a r t i c u l a r ,  se  p £  

d r i a  s e n a l a r  su  p o rc e n ta je ;  s in  e m b a r g o ,  e l  v a lo r  d e l  R. I. de la s  a d i ­

c io n es  o s c i la  e n t r e  unos l im i t e s  m u y  a m p l io s ,e n  g e n e r a l ,  co m o  h e m o s  

c o m p ro b a d o  a l  t o m a r  d i f e r e n te s  m u e s t r a s  de un m i s m o  m a t e r i a l .  Se - 

t r a t a  de p ro d u c to s  n a tu r a le s  y p o r  ta n to  con c o m p o s ic io n  v a r i a b l e ,  lo  

que nos  o b l ig a r ia ,  s i  se  t r a t a s e  de h a c e r  u so  de e s to s  d a t o s , a  d a r  unos 

in te r v a lo s  de v a lo r e s  ta m b ie n  m u y  a m p l io s  r e s p e c t o  a l  p o r c e n ta je  de - 

m a t e r i a l  e x is te n te .

S o lam en te  cuando  la  s u s ta n c ia  de c a r a c t e r  s i l i c e o  p r é s e n te  f u e r a  una - 

m a t e r i a  c r i s t a l i z a d a ,  y de c o m p o s ic io n  c o n s ta n te ,  s e  p o d r ia  c a l c u l a r  - 

su  con ten id o  a t r a v e s  de los  v a l o r e s  de lo s  R. I. d e l  c e m e n to  e s tu d ia d o  

y de la  s u s ta n c ia .

(P ero  p a r a  e l lo  s é r i a  n e c e s a r i o  c o n o c e r  con a n t e r i o r i d a d  e l  p o r c e n ta je  

en  que f o r m a  p a r t e  de l  R. I. ).

E l  c a lc u lo  se  r e a l i z a  p o r  m e d io  de la  e s p e c t r  os cop ia  de a b s o r c io n  i n ­

f r a r r o j a ,  a  p a r t i r  de la  m e d id a  de la  a b s o r b a n c ia  de una  banda  d e l  e s p e £  

t r o  IR c o r r e s p o n d ie n te  a l  R. I. d e l  c e m e n to ,  c a lc u la n d o  p r e v ia m e n te  - 

una  c u rv a  de c a l ib ra c io n .  E s te  e s  e l  c a s o ,  p o r  e je m p lo ,  de la  a r e n a  - 

s i l i c e a  de e le v a d o  g ra d o  de p u r e z a  en c u a r z o ,  p a r a  la  que s i  h a  s id o  - 

p o s ib le  su  v a lo r a c io n  c u a n t i ta t iv a  p o r  e s t a  v ia .

A nte  e s t a s  d i f i c u l ta d e s ,  s u rg io  m a s  a d e la n te  u n a  id ea  que p o d r ia  d a r  - 

lu g a r  a l  c o n o c im ie n to  de la  a d ic io n ,  a l  c o n s i d e r a r  lo s  e fe c to s  que p r £



d u c ia  e l  t r a t a m ie n to  con a c id o  s a l i c i l i c o  en  so lu c io n  m e ta n o l ic a  s o b r e  

un c e m e n to  p o r t la n d ,  (el m a s  im p o r ta n te ,  con r e s p e c t o  a l  o b je to  d e l  

e s tu d io  de e s t a  T e s i s ,  e r a  la  d is o lu c io n  de la  m a y o r  p a r t e  de lo s  s i l i -  

c a to s  c a lc ic o s  d e l  c l in k e r ) .
$

Asi* se  p e n so ,  que s i  a  un c e m e n to  p o r t l a n d  con a d ic io n  s i l i c e a ,  s e  le  

s o m e t ia  a  e s te  t r a t a m ie n to ,  se  d i s o lv e r i a n  lo s  s i l i c a to s  c a lc ic o s  d e l  

c e m e n to  y p e r m a n e c e r i a  la  s i l i c e  c o r r e s p o n d ie n te  a la  a d ic io n .  Con 

e s t a  id e a ,  b a s ic a  y s im p le  en  p r in c ip io ,  ya  que a l  l l e v a r l a  a la  p r a c t i -  

ca  e m p e z a r i a n  a  s u r g i r  p r o b l e m a s ,  s e  c o m e n z o  a r e a l i z a r  e s te  n uevo  

e n sa y o  s o b r e  la s  m u e s t r a s ,  en  e s ta d o  a n h id ro  (105°C ) y s in  o t ro  t r a t a  

m ie n to ,  de c e m e n to s  p o r t l a n d  con p o r c e n ta je s  v a r i a b l e s  de d i f e r e n te s  

a d ic io n e s  s i l i c e a s ,  p r e p a r a d o s  en e l  l a b o r a to r io ,  aunque  se  t o m a r  on - 

co m o  b a s e  c l in k e r  es  c o m e r c i a l e s .

L as  c o n c lu s io n e s  p r é v i s ib l e s  que se  p o d ian  d e s p r e n d e r  de la  a p l ic a  

c ion  de e s te  e n sa y o  e r a n  fu n d a m e n ta lm e n te  dos :

- p o d e r  s e n a l a r  la  p r e s e n c i a  de a d ic io n ,  a  p a r t i r  d e l  e s p e c t r o  de 

a b s o r c io n  i n f r a r r o j a  d e l  r e s id u o  p o r  t r a t a m i e n t o  s a l i c i ï i c o - m e t £  

n o l ic o  de l c e m e n to  con a d ic io n ,  ya  que a l  d e s a p a r e c e r  l a s  bandas 

de a b s o r c io n  p ro d u c id a s  p o r  lo s  s i l i c a to s  c a lc ic o s  d e l  c e m e n to ,  

a p a r e c e r i a n  s in  s o la p a r  la s  b a n d a s  de a b s o r c io n  d e b id a s  a  v i b r a -  

c io n es  S i-O  p e r t e n e c i e n t e s  a  la  a d ic io n .  P a r a  l l e g a r  a  e s to  se  r £  

q u e r i a  un e s tu d io  p r e v io  de lo s  e s p e c t r o s  de a b s o r c io n  i n f r a r r o ­

ja  de lo s  r e s id u o s  a l  t r a t a m ie n to  s a l i c i ï i c o - m e ta n o l i c o  de la s  ad i 

c io n es  a i s l a d a s ,  a n a l iz a n d o  lo s  e fe c to s  que en  e l la s  se  p r o d u - -  

c ian .

-  p o d e r  r e a l i z a r  un a n a l i s i s  c u a n t i ta t iv o  de  la  a d ic io n ,  a  p a r t i r  d e l  

v a l o r  d e l  r e s id u o  o b ten ido  a l  e f e c tu a r  e l  t r a t a m i e n t o  en c u e s t io n .

La p r i m e r a  de e l l a s  se  debe  c o n s i d e r a r  in c lu id a  en la  p a r t e  de id e n t i f i ­

c a c io n  de la  n a tu r a l e z a  d e l  m a t e r i a l  s i l i c e o ,  y a  e s tu d ia d a  en e l  p un to  an  

t e r i o r .

Con r e s p e c t o  a la  s eg u n d a , que e s  e l  fin  de e s t a  u l t im a  p a r t e  d e l  m e to -  

do, e r a  p r e c i s o  r e a l i z a r  una  s e r i e  de p a s o s  p r e v io s ,  e n t r e  lo s  que se



in c lu y e n ,  e x p r e s a d o s  de f o r m a  e s q u e m a t ic a ,  lo s  s ig u ie n te s :

- la  p u es  ta  a pun to  de un a p a r a t o  que p e r m i t i e r a  la  a g i ta c io n  de - 

la  m u e s t r a  con la  so lu c io n  m e ta n o l i c a  de a c id o  s a l i c i ï i c o  y p o s t£  

r i o r  f i l t r a c io n , s in  p e rd id a  de p e s o .

- so m e  t e r  a l  t r a t a m ie n to  a l a s  a d ic io n e s  a i s l a d a s ,  h a l la n d o  e l  p o £  

c e n ta je  d e l  r e s id u o .

- s o m e  t e r  a l  t r a t a m ie n to  a lo s  c e m e n to s  con  a d ic io n  p r e p a r a d o s  - 

en  e l  l a b o r a to r io .

- s o m e  t e r  a l  t r a t a m ie n to  a  lo s  c e m e n to s  c o m e r c i a l e s ,  t r a t a n d o  de 

e n c o n t r a r  una c o n s ta n c ia  en  e l  v a lo r  d e l  r e s id u o  ob ten ido , p a r a  

lo  cu a l  h a b r i a  que r e a l i z a r  un m u e s t r e o  e s t a d i s t i c o .

- r e a l i z a r  una  r e p r e s e n t a c i o n  g r a f i c a  de la  Im e a  de r e g r e s i o n  ob- 

te n id a  (% de a d ic io n  f r e n te  a  % r e s id u o  s a l i c i ï i c o - m e ta n o l i c o ) .

A p a r t i r  de e s te  l in e a  se  p o d r ia ,  con un c e m e n to  c u a lq u ie r a  d e £  

co nocido , c a l c u l a r  e l  p o r c e n ta je  de m a t e r i a l  s i l i c e o  p r e s e n t e .

E s to s  b an  s id o  lo s  c a u c e s  que b an  seg u id o  la s  in v e s t ig a c io n e s  r e a l i z a -  

d a s  en  e s t a  T e s i s  D o c to ra l ,  p a r a  la  c o n se c u c io n  de la  P R O P U E S T A  DE 

UN M ETODO DE VALORACION CU A LITA TIV O  Y CUANTITATIVO DE 

LAS ADICIONES DE T IPO  SILIC EO  P R E S E N T E S  EN E L  C E M E N T O .

P a r a  la  c o m p ro b a c io n  de l m e to d o  y s e n a l a r  co m o  se  debe  u t i l i z a r  en  - 

un c a s o  c o n c r e to ,   ̂se  ba  a p l ic a d o  a 54 c e m e n to s  c o m e r c i a l e s  e s p a n o -  

le s  de d i f e r e n te s  p r o c e d e n c ia s ,  y  e n t r e  lo s  que c a b e n  c i t a r : C em en to s  

P o r t l a n d  con R. I. 4- 1 %, C e m e n to s  P o r t l a n d  con  R. I. > 1 %, C em en to s  

PA S, C e m e n to s  P u z o la n ic o s  y C e m e n to s  PAS - P u z  o lan i c o s .



2. - M A T E R I A L E S



2. - M A T E R I A L E S

P a r a  e l  d e s a r r o l l o  de l  t r a b a j o  s e  han  s e l e c c i o n a d o  c o m o  m a t e r i a s  p r i ­

m a s ,  en lo  que r e s p e c t a  a l a s  a d i c i o n e s ,  t r è s  p u z o la n a s  n a t u r a l e s  y un 

i n e r t e  s i l i c e o ,  y en cuan to  a los  c e m e n t o s ,  dos  p o r t l an d :  uno n o r m a l  - 

y o t r o  de la  c l a s e  PAS.

A p a r t i r  de e s to s  s e i s  m a t e r i a l e s  se  p r e p a r a r o n  los  c e m e n to s  a la  pu - 

zo lana .

La s e l e c c io n ,  e s p e c i a l m e n t e  en  e l  c a s o  de l a s  a d i c i o n e s  s i l i c e a s ,  se  ha  

r e a l i z a d o  de t a l  m a n e r a  que se  pu ed a  h a c e r  p o s ib le  una g e n e r a l i z a c i o n  

de los  r e s u l t a d o s  ob ten idos .

P a r a  su  c o m p r o b a c io n  se  a n a l i z a n  54 c e m e n t o s  c o m e r c i a l e s ,  e x i s t e n  - 

t e s  en  e l  m e r c a d o  e sp a n o l .

2 . 1 . -  ADICIONES SILICEAS

Todas  l a s  a d i c i o n e s ,  a c t i v a s  e i n e r t e ,  se  han  p u l v e r i z a d o  p r e v i a m e n t e  

a un e le v a d o  g r a d o  de f in u ra :  20 % de r e s i d u o  m a x i m o  en e l  t a m i z  de 45 

m i c r a s  de a p e r t u r a  de m a l l a ,  (A ST M -C  595-74) .  (19)

P a r a  r e a l i z a r  e l  g.nalisis  q u im ic o  de cada  una  de e l l a s  se  ha  c o m e n z a -  

do p o r  d i s o l v e r  la  m u e s t r a  m e d i a n t e  fu s io n  a l c a l i n a .

A c t iv a s :  P u z o la n a s

L a s  p u z o la n a s  n a t u r a l e s  que se  e m p l e a n  en e s t e  t r a b a j o ,  son  l a s  de - 

u s o  m a s  f r e c u e n t e  en la  i n d u s t r i a  c e m e n t e r a  e s p a n o la .  L as  t r è s  son  - 

de d i f e r e n t e  o r ig e n  v o lc a n i c o  y r e p r e s e n t a t i v a s  de  la  g e o g r a f i a  n a c i o ­

nal:  A l m a g r o  (Ciudad R ea l ) ,  Olot (G erona )  y T e n e r i f e  ( C a n a r i a s ) .

Los  r e s u l t a d o s  de su s  a n a l i s i s  q u i m i c o s ,  e x p r e s a d o s  en ta n to  p o r  c ien  

to  y r e f e r i d o s  a m u e s t r a  s e c a  a  105°C,  se  in c lu y e n  en la  t a b la  I. En  e l  

v a l o r  de Al^Og se  in c lu y en  t a m b i e n  o t r o s  oxidos  que p r e c i p i t a n  s i m u l  - 

t a n e a m e n t e  con  el ,  c o m o  son  e l  de  t i t an io ,  m a n g a n e s o .  . . De igua l  m o ­

do se  r e c o g e  en e l  v a l o r  de l  E egO ^ ,  e l  F eO .



h



T A B L A  I. - A n a l i s i s  Q u im ic o  de l a s  P u z o la n a s  N a t u r a l e s

D E T ER M IN A C IO N  
(% en  p e so )

PU Z O L A N A
A LM AGRO 
JCiudad R ea l )

O L O T
(G erona )

T E N E R I F E
( C a n a r i a s )

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

43, 01 44, 01 52, 60

15, 12 18 ,4 5 19, 97

F e ^ O j  (4-FeO) 15, 22 12, 50 3, 03

CaO 12, 15 10, 32 . 3 ,7 2

MgO 11, 55 9 ,4 0 2, 26

SO3 - - -

NazO 1, 30 2, 70 5, 70

^ 2° 0, 50 1, 70 4, 10

Los  a l c a l i s  se  han  d e t e r m i n a d o  p o r  f o t o m e t r i a  de l l a m a .

In e r t e s :  A r e n a  de c u a r z o

C o m o  r e p r e s e n t a c i o n  de un p r o d u c to  i n e r t e  d e s p r o v i s t o  t o t a lm e n te  de 

a c t i v id a d  p u z o la n i c a ,  se  ha  e m p l e a d o  a r e n a  s i l i c e a  c u a r z o s a  de g r a n  

p u r e z a .  E s t a  a r e n a  es  la  e s t a b l e c i d a  en  e l  P .  C. C. H. 64 p a r a  e l  e n s a  

yo  de m o r t e r o  n o r m a l  de c e m e n to .

Su con ten ido  en  SiO^ es  d e l  98, 30 %.

2 . 2 . -  C EM ENTOS PO R T L A N D  BASE

Con ob je to  de r e a l i z a r  un estudio  s i s t e m à i c o  de lo s  c e m e n to s  c o n ten ien  

do a d ic i o n e s  s i l i c e a s  en p o r c e n t a j e  i n f e r i o r  a l  2 0 %, se  han  e leg id o  p a r a  

la  f a b r i c a c i o n  de los  c e m e n to s  b a s e ,  un c l i n k e r  d e  c e m e n t o  p o r t l a n d  n o £  

m a l  y o t r o  c l i n k e r  de  c l a s e  PAS p o r  su s  c a r a c t e r i s t i c a s  p e c u l i a r e s  (29).



E s t o s  c e m e n t o s  b a s e  se  han  p r e p a r a d o  con  una r e l a c i o n  c l i n k e r / y e so - 

c o n s ta n te  de 1 0 0 /  5. E l  y e s o  e m p le a d o  es  un a l a b a s t r o  de un 98% de 

p u r e z a  en  su l fa to  c a l c i c o  d ih id r a to .

E l  a n a l i s i s  q u im ic o  de los  c l i n k e r  es  se  ha  r e a l i z a d o  de a c u e r d o  con  e l  

m e t o d o  e s t a b l e c i d o  en e l  P l i e g o  E s p a n o l  (cap i tu lô  2. 71 d e l  P .  C. C. H. - 

64) ( l ) .  Los  a l c a l i s  se  han  d e t e r m i n a d o  p o r  f o t o m e t r i a  de l l a m a .  Los 

r e s u l t a d o s  e x p r e s a d o s  en % y r e f e r i d o s  a m u e s t r a  s e c a  a 105°C,  se  - 

e n c u e n t r a n  en la  t a b l a  II.

TA B LA  II. - A n a l i s i s  Q u im ic o  de los  C l i n k e r e s  de los  C e m e n to s  B a s e

D E T ER M IN A C IO N  
(% en p e so )

P O R T L A N D  N O RM A L PO R T L A N D  PAS

P .  F . 0 ,2 5 2 , 39

R . I . 0 , 10 0 , 19

SiOz 20, 71 2 0 ,2 7

5 ,6 7 4, 33

- 2O 3 4, 34 6 , 50

CaO 66 , 08 6 1 ,6 5

MgO 1, 15 2 , 9 9

SO3 0 ,5 9 1, 12

Na 0 0, 38 0 , 10

- 2° 0, 73 0, 50

CaO l i b r e 0 ,4 7 0 ,2 5

En  la  t a b la  III se  exponen  los  v a l o r e s  de la  c o m p o s i c i o n  m i n e r a l o g i c a  

p o t e n c i a l  de lo s  dos  c e m e n t o s ,  c a l c u l a d a  p o r  l a s  f o r m u l a s  de Bogue,  - 

asi* c o m o  los  m o d u lo s  de s i l i c a t o s  y funden tes  y e l  i n d ic e  de s a t u r a  

c ion  en ca l ,  l a  s u p e r f i c i e  e s p e c i ï i c a  (m ed ian te  el  p e r m e a b i l i m e t r o  

B la in e )  y e l  p e s o  e s p e c i ï i c o ,  segun  l a s  e s p e c i f i c a c i o n e s  de l  P .  C. C. H. 

64.  (1).



2. 3. -  M E Z C L A S  DE LOS C EM E N T O S BASE CON LAS ADICIONES - 

SILICEAS

Las  p r o p o r c i o n e s ,  e x p r e s a d a s  p o r  lo s  p o r c e n t a j e s  en p e so ,  en  que se  - 

han  m e z c l a d o  los  c e m e n t o s  p o r t l a n d / a d i c i o n e s  s i l i c e a s  a c t i v a s ,  han  s ido  

95/ 5 , 90 / 10 , 8 5 / l 5  y 8O/2 O; y los  c e m e n t o s  p o r t l a n d / a d i c i o n  s i l i c e a  i n e £  

te :  90 /10  y 80 /2 0 .

TA B L A  III. - C e m e n to s  P o r t l a n d  B a s e

DET ER M IN AC IO N E S Y CALCULOS
C E M E N T O

P O R T L A N D PAS

61, 10 52, 09

C o m p o s i c io n CgS 10, 99 16, 57
M in e r a lo g i c a

C A 7, 38 0, 47P o t e n c i a l 3
(F . Bogue) C . A F4 12, 69 18, 97

Modulo S i l i ca to s 2, 05 1, 87

Modulo de F u n d e n te s 1 ,31 0, 67

L. S. C. 98, 27 93 ,31

S u p e r f i c i e  e s p e c i ï i c a  (u. b la ine .  c m ^ / g ) 3738 3697

P e s o  e s p e c i ï i c o 3 ,1 7 3, 18

L as  m e z c l a s  se  han  e l a b o r a d o  con c e m e n t o s  p o r t l a n d  cuya  s u p e r f i c i e  e s -  

p e c i ï i c a  e s t a  e x p r e s a d a  en  la  t a b la  III, y con a d i c i o n e s  s i l i c e a s ,  p u l v e r i -  

z ad a s  t a m b i e n  p r e v i a m e n t e  de a c u e r d o  con la  n o r m a  ASTM. (19)

L a  o p e r a c i o n  de m e z c l a d o  se  ha  r e a l i z a d o  en  un a p a r a t o  " T u r b u l a "  p r o  - 

v i s t o  de b o la s  de cau c h o  v i r g e n .  Se h a n  m a n t e n i d o  d u r a n t e  30 m in u to s  c a £  

ga s  de un  k i l o g r a m o ,  t i e m p o  su f ic ien t e  p a r a  g a r a n t i z a r  la  ob tenc ion  de - 

un p r o d u c t o  p e r f e c t a m e n t e  h o m o g e n e iz a d o .



C ad a  m u e s t r a  a s i  p r e p a r a d a ,  se  ha  e n v a s a d o , en un bo te  de p o l i p r o p i l £  

no,  c e r r a d o  h e r m e t i c a m e n t e , h a s t a  su  e n s a y o , p a r a  e v i t a r  p o s t e r i o r  m £  

t e o r i z a c i o n .

2 . 4 .  - C EM EN TO S COM ERCIA LES

Con e l  f in de a p l i c a r  lo s  co n ce p to s  de a n a l i s i s  de a d ic io n e s  s i l i c e a s  d £  

s a r r o l l a d o s  a p a r t i r  de l a s  m e z c l a s  r e a l i z a d a s  con lo s  c e m e n t o s  b a s e ,  

s e  h a n  e s tu d i a d o  54 c e m e n to s  ( p o r t l a n d ) c o m e r c i a l e s  to m a d o s  d i r e c t a  - 

m e n t e  de su  e n v a s e  de f a b r i c a .

E l  a n a l i s i s  q u im ic o  de e s t o s  c e m e n t o s ,  se  ha  r e a l i z a d o  de a c u e r d o  con  

e l  P .  C. C. H. 64; s in  e m b a r g o  p o r  t r a t a r s e  de un n u m é r o  tan  e le v a d o  de 

m u e s t r a s ,  y ya  que los  v a l o r e s  no t i e n e n  una  i m p l i c a c i o n  d i r e c t a  en el  

d e s a r r o l l o  de e s t e  t r a b a j o ,  se  o m i te  su  e s p e c i f i c a c i o n  d e ta l l a d a .

S o la m e n te  se  h a c e  u s o  de e s to s  c e m e n t o s  c o m o  a p l i c a c i o n  p r a c t i c a  de l  

e s t u d i o  en e l  c ap i tu lo  6.





3. - T E  C N I C  A S  D E  T R A B A J O  U T I L I Z A -  
D A S  C O N  I N C L U S I O N  D E  M E T O D O S  
Y A P A R A T O S  O R I G I N A L E S ,



3. - T E C N I C A S  D E  T R A B A J O  U T I L I Z A D A S  C O N  I N C L U ­

S I O N  D E  M E T O D O S  Y A P A R A T O S  O R I G I N A L E S .

L as  t e c n i c a s  o m e to d o s  que se  han  u t i l i z a d o  fu n d a m e n ta l m e n te  y de m o  

do r e i t e r a t i v o  en e l  p r é s e n t e  t r a b a j o ,  y l a s  f in a l id a d e  s p e r s e g u i d a s  con  

s u  a p l i c a c io n ,  son:

- A taque  a c i d o - b a s e  d e l  c e m e n to  con p o s t e r i o r  c a l c in a c i o n  a 1. OOO^C- 

p a r a  la  d e t e r m i n a c i o n  de su  r e s i d u o  in so lu b le  (m e todo  n o r m a l i z a d o ) .  - 

E l  v a l o r  n u m e r i c o  d e l  r e s i d u o  nos  s e h a l a r a ,  en p r i m e r  l u g a r ,  la  p o s i ­

b le  e x i s t e n c i a  de una  ad ic io n  s i l i c e a ,  cuya  n a t u r a l e z a  se  i d e n t i f i c a r a  

m a s  t a r d e .  E s t e  e n s a y o  se  ha  r e a l i z a d o  t a m b ie n ,  d i r e c t a m e n t e  s o b r e  - 

l a s  a d i c i o n e s  s i l i c e a s .

- Con ob je to  de s e p a r a r  en  c i e r t o  m o d o  lo s  e f e c to s  que p ro v o c a  la  c a l ­

c in a c io n  a 1. 000°C,  de los  p ro d u c id o s  p o r  e l  a t aq u e  a c i d o - b a s e ,  se  ha  

r e a l i z a d o  e l  e n s a y o  de la  p e r d i d a  a l f u e g o  (m e todo  n o r m a l i z a d o )  s o b r e  

l a s  a d i c i o n e s  s i l i c e a s .  De e s t a  m a n e r a  s e  in ten ta  a n a l i z a r  la  v a r i a c i o n  

que en  la  c o m p o s i c io n  y e s t r u c t u r a ,  p r o v o c a  e l  t r a t a m i e n t o  t e r m i c o .

- A p l i c a c io n  de la  t e c n i c a  de e s p e c t r o s c o p i a  de a b s o r c i o n  i n f r a r r o j a  a l  

e s t u d i o  de lo s  c e m e n t o s  p o r t l a n d  y de l a s  p u z o la n a s  n a t u r a l e s ,  en  la  - 

i d e n t i f i c a c io n  c u a l i t a t i v a  de la  a d ic io n  s i l i c e a  a c t i v a  y en  la  d e t e r m i n a ­

c ion  c u a l i t a t i v a  y c u a n t i t a t i v a  de la  a d ic io n  i n e r t e .

-  T r a t a m i e n t o  de l  c e m e n t o  a n h id r o  con so luc ion  m e t a n o l i c a  de a c id o  s a  

l i c i ï i c o  p a r a  e l  a n a l i s i s  c u an t i t a t i v o  de l a s  a d i c i o n e s  s i l i c e a s ,  t a n to  a c ­

t iv a s  c o m o  i n e r t e s .

3 . 1 . -  M ET O D O  D E L  RESIDUO INSOLUBLE D E L  C EM E N TO  P O R T ­

LAND.

E s t e  e n s a y o  s e  ha  e leg id o  com o  a d e c u a d o  p a r a  v e r i f i c a r  la  e x i s t e n c i a  - 

de  una  a d ic io n  de t ipo  s i l i c e o ,  p u e s t o  que c u a l q u i e r a  que e s t a  s e a ,  s u  - 

p r e s e n c i a  en  e l  c e m e n t o  p o r t l a n d  p r o v o c a ,  en todos  los  c a s o s ,  un incre_ 

m e n t o  en e l  v a l o r  de l  r e s i d u o  in so lu b le .



A s i m i s m o ,  un e s tu d i o  p o s t e r i o r  de la  c o m p o s i c i o n  de l  r e s i d u o  i n s o l u ­

b le ,  p e r m i t i r a  c o n o c e r  la  n a t u r a l e z a  de l a  ad ic io n ,  ya  que e s t a  consU  

tuye  su  m a y o r  p a r t e ,  m i e n t r a s  que en e l  c e m e n t o  a n h i d r o  no se  pod ia  

i d e n t i f i c a r  d i r e c t a m e n t e ,  deb ido  a que su  p o r c e n t a j e  e r a  m m i m o  f r e n  

te  a l  de lo s  m i n é r a l e s  h i d r a u l i c o s  de l  c l i n k e r .

E l  a t aq u e  a c i d o - b a s e  de la  m u e s t r a  s e  h a  r e a l i z a d o  en todos lo s  c a s o s ,  

i n c l u s o s i  se  t r a t a  de c e m e n to s  p u z o la n i c o s  (segun  e l  m e to d o  a p l i c ab le  

a  los  c e m e n t o s  p o r t l a n d  d e s c r i t o  en  e l  a p a r t a d o  2. 713 de l  P .  C. C. H. 64 

( l )  u t i l i z a n d o  p o r  tan to ,  c o m o  r e a c t i v o s  a c id o  c l o r h i d r i c o  (5 m l  de HCl 

conc .  en 25 m l  de agua)  y c a r b o n a to  s o d ic o  (al 5% a ebu l l ic ion) .  C om o 

u l t i m a  f a s e  se  r e a l i z a  una c a l c in a c i o n  a 1. OOO^C de l r e s i d u o  s o l i d o p r £  

c e d e n te  de la  f i l t r a c i o n  de la  m u e s t r a  s o m e t i d a  a l  a t aq u e  a c i d o - b a s e ) .

E l  m o t iv o  de u t i l i z a r  en todos  lo s  c a s o s  e l  m e to d o  de ob tenc ion  de l  R. I. 

c o r r e s p o n d i e n t e  a l  c e m e n t o  p o r t l a n d ,  s eg u n  el  P .  C. C. H. 64,  aunque 

s e  t r a t e  de m u e s t r a s  co n ten iendo  p u z o la n a ,  se  debe  a que ,  en el  c a s o  - 

de un c e m e n t o  p r o b l e m a ,  a p r i o r i ,  se  d e s c o n o c e  s i  e x i s t e  o no p r e s e n  

c ia  de ad ic ion .

3. 2. - ENSAYO P E  P E RD IDA  A L  FUEGO

E s t e  e n s a y o  se  ha  a p l i c a d o  en  e l  e s tu d i o  de la s  a d ic i o n e s  s i l i c e a s ,  p r i n  

c ip a l m e n te  en e l  c a s o  de la s  a c t i v a s  (p u zo lan as  n a t u r a l e s ) ,  con el  f in de 

e s t u d i a r  con in d e p en d e n c ia ,  lo s  e f e c to s  que p r o v o c a  s o b r e  la  e s t r u c t u r a  

i n t e r n a  de la s  p u z o la n a s  la  c a l c in a c i o n  a 1. 000°C,  r e s p e c t o  de l  a t aq u e  - 

a c i d o - b a s e  de la  m u e s t r a ,  p a r a  p o d e r  a n a l i z a r  con  m a s  c o n o c i m i e n t o s , 

l a s  v a r i a c i o n e s  e s t r u c t u r a l e s  p r o v o c a d a s  p o r  e l  t r a t a m i e n t o  de l  R. I. s o ­

b r e  l a s  m u e s t r a s .

E s t e  e n s a y o  p r o c é d é  de l  P .  C. C. H. 6 4 , a p a r t a d o  2. 712 ( l )  y c o n s i s t e ,  en - 

e s e n c i a ,  en la  c a l c in a c i o n  a 1. 000°C, de la  m u e s t r a  s e c a  a 105^0 ,  h a s t a  

p e s o  c o n s ta n te .

3. 3. - TECNICA DE E S P E C T R O S C O P IA  DE ABSOR CION IN F R A R R O -

JA

3 . 3 . 1 . -  In t ro d u cc io n  

E l  e s p e c t r o  de a b s o r c i o n  i n f r a r r o j a  es  una  p r o p i e d a d  c a r a c t e r i s t i c a  de 

to d a  s u s t a n c i a  que p r é s e n t e  a c t i v id a d  f r e n t e  a  l a  r a d i a c i o n  IR y que -



p uede  s e r v i r  no  s o lo  p a r a  su  id e n t i f i c a c io n ,  s in o  t a m b i e n  p a r a  p r o p o r -  

c i o n a r ,  en los  c a s o s  f a v o r a b l e s ,  i n f o r m a c i o n  s o b r e  l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  

e s t r u c t u r a l e s ,  i n c lu y e n d o  la  n a t u r a l e z a  de los  s u s t i t u y e n t e s  i s o m o r f i  - 

cos ;  la  d i f e r e n c i a c i o n  de l  agua  m o l e c u l a r ,  de lo s  h i d r o x i lo s  c o n s t i t u c io  

n a l e s ;  y e l  g r a d o  de r e g u l a r i d a d  de la  e s t r u c t u r a .

La  i n t e r p r é t a  c ion  c o m p lé t a  de l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  de una  s u s t a n c i a  es  

m u y  d i f i c i l ,  e s p e c i a l m e n t e  s i  se  t r a t a  de m o l e c u l a s  c o m p l i c a d a s ,  c o n ­

un e l e v a d o  g r a d o  de c o n d en sa c io n ,  o cuando es  i m p o r t a n t e  la  in f lu en c ia  

de los  io n es  v e c in o s .  A p e s a r  de e s to ,  p o r  e s tu d i o s  s i s t e m a t i c o s  y c o m  

p a r a t i v o s ,  se  puede  l l e g a r  a d é f in i r  zonas  de a b s o r c i o n  c a r a c t e r i s t i c a s  

de c i e r t o s  g r u p o s ,  y l o g r a r  de e s t a  m a n e r a  la  id e n t i f i c a c io n  y d o s i f i c a -  

c ion  de l a s  s u s t a n c i a s  que los  co n t ien en .  (53).

E n  e l  c a s o  de t r a t a r s e  de s u s t a n c i a s  v i t r e a s  o a m o r f a s  (com o son  l a s  - 

p u z o la n a s ) ,  se  p r o d u c e n  e s p e c t r o s  poco  d i f e r e n c i a d o s ,  p o r  lo  que r e s u l  

t an  de d i f i c i l  i n t e r p r e t a c i o n .

La  r a z o n  de e l lo  e s t r i b a  en  que e n t r e  lo s  a to m o s  no e x i s t e n  d i s t a n c i a s  - 

d i s c r e t a s ,  s ino  un c i e r t o  d e s o r d e n  e s t r u c t u r a l ;  p o r  e s t o  no se  p r e s e n  - 

t a n  b a n d a s  n e t a s  y se  p ro d u c e  la  s u p e r p o s i c i o n  de m u c h a s  de e l l a s  m u y  

p r o x i m a s .

La  e s p e c t r o s c o p i a  de a b s o r c i m  i n f r a r r o j a ,  se  puede  e m p l e a r  p a r a  la s  - 

s ig u i e n t e s  d e t e r m i n a c i o n e s  s o b r e  la  e s t r u c t u r a  de l a s  s u s t a n c i a s  v i t r e a s  

(54):

15) Se p u e d en  a n a l i z a r  l a s  d i f e r e n c i a s  e s t r u c t u r a l e s  e n t r e  f a s e s  

v i t r e a s  y c r i s t a l i n a s  de igua l  c o m p o s i c io n .

29) Se puede  d e t e r m i n a r  la  c o o r d in a c io n  de  a lgunos  c a t io n e s  r e £  

p e c to  a l  oxigeno.

39) En  d e t e r m i n a d o s  c a s o s ,  se  puede  a n a l i z a r  e l  g r a d o  de o r d e -  

n a c io n  de v i b r i o s .

49) Se puede  d e t e r m i n a r  la  c l a s e  de i n c o r p o r a c i o n  de m o l e c u l a s  

de agua  o g ru p o s  OH en la  e s t r u c t u r a  d e l  v id r io .



3. 3, 2. - T e c n i c a s  e i n s t r u m e n t a c i o n

Con e l  apoyo  de l a s  a n t e r i o r e s  c o n s i d e r a c i o n e s ,  la  e s p e c t r o s c o p i a  de 

a b s o r c i o n  IR se  ha  u t i l i z a d o  c o m o  t e c n i c a  a p r o p i a d a  p a r a  el  e s tu d i o  de 

l a s  p u z o la n a s  n a t u r a l e s .

L a s  i n v e s t i g a c i o n e s  l l e v a d a s  a c ab o  con a yuda  de e s t a  t e c n i c a ,  p r e s e n  

tan  v a r i o s  a s p e c t o s :

a)  E s tu d io  p o r  e s p e c t r o s c o p i a  de a b s o r c i o n  i n f r a r r o j a  de l a s  p u z o lan a s  

n a t u r a l e s .

b) Id e n t i f i c a c io n  de l a s  p o s ib l e s  a d i c i o n e s  s i l i c e a s  en un c e m e n t o  porjt 

land ,  p a r a  lo cua l  se  inc luye  un e s tu d i o  de los  c e m e n to s  p o r t l a n d  pu 

r o s .

c) D e t e r m i n a c i o n  c u a l i t a t i v a  y c u a n t i t a t i v a  de la  a r e n a  s i l i c e a  c u a r z o ­

s a ,  p r é s e n t e  en un c e m e n t o  p o r t l a n d .

E l  a p a r a t o  u t i l i z a d o  ha  s ido  un e s p e c t r  of o t o m e t r o  IR 12 B e c k m a n  de - 

r e d  y doble  haz ,  en el  i n t e r v a l o  de f r e c u e n c i a s  c o m p r e n d i d o  e n t r e  300 

y 4.  000 c m  ^ .

E l  m e t o d o  de p r e p a r a c i o n  de m u e s t r a s  fue de " p a s t i l l a  de KBr"  an ln  - 

d r o .  P a r a  e l lo  se  p e s a  1, 00 m g .  de m u e s t r a ,  s e c a  a 105^C, se  a h ad e  

K B r  a n h i d r o  h a s t a  un p e s o  de 300, 00 m g .  p a r a  c a d a  p a s t i l l a ,  se  h o m o  

g e n e i z a  en m o r t e r o  de a g a t a  y se  i n t r o d u c e  en e l  m o ld e  de 13 m m  de - 

d i a m e t r o  i n t e r n o ,  donde se  s o m e t e  a v a c i o  d u r a n t e  t r è s  m in u to s ,  y p o £  

t e r i o r m e n t e  a v a c i o  y p r e s i o n  d u r a n t e  un m in u to .

L a s  c o n d ic io n es  de r e g i s t r e , una  v e z  e n c o n t r a d a s  l a s  m a s  id o n e a s ,  fu£  

r o n  i d e n t i c a s  p a r a  todos  lo s  e s p e c t r o s  o b ten id o s .  En  e l  h az  de r e f e r e n ­

d a  se  c o loco  una  p a s t i l l a  de K B r  p u r o  c o m o  b lan co .

3 . 4 . -  TR A TA M IE N T O  CON ACIDO SALICILICO EN SOLUCION M E ­

TANOLICA

3 .4 .  1. - In t ro d u cc io n

E x i s t e n  en la  b ib l io g r a f i a  v a r i o s  m e to d o s  de t ipo  q u im ic o ,  m e d i a n t e  - 

lo s  c u a l e s ,  se  p u e d en  e l i m i n a r ,  p r i n c i p a l m e n t e ,  lo s  s i l i c a t o s  d e l  c l in -



- J J -

k e r ;  h a c i e n d o  u s o  de e l lo  se  han  t r a t a d o  de a n a l i z a r ,  jun to  con la  f a s e  - 

a l u m i n o f e r r i t i c a  d e l  c l i n k e r ,  l a s  p o s i b l e s  a d i c io n e s  r e a l i z a d a s .

E n t r e  los  m e to d o s  e x i s t e n t e s  se  e n c u e n t r a  el  d e s a r r o l l a d o  p o r  N a g e r o -  

v a  (55) b a s a d o  en un a t aq u e  con s o lu c io n  de a c id o  b o r i c o .  E s t e  m e to d o  

se  m o d i f i e 6 p o s t e r i o r m e n t e  p o r  F a t e e v a  (56), que a p l i c a  d e s p u e s  de l  - 

a ta q u e  a c id o  un t r a t a m i e n t o  con s a c a r o s a  a l  10% p a r a  e l i m i n a r  e l  a l u - - 

m i n a t o  t r i c a l c i c o .  N. F r a t i n i ,  ha ce  u s o  de una d i s o lu c io n  a m o n i a c a l  de 

c i t r a t o  a m o n i c o  con e l  m i s m o  fin.

T a k a s h i m a  e m p l e a  el  a c id o  s a l i c i l i c o  en so lu c io n  m e t a n o l i c a  p a r a  a t a -  

c a r  e l  c l i n k e r  de c e m e n t o  p o r t l a n d  y d i s o l v e r  los  s i l i c a t o s  c a l c i c o s ,  de 

e s t e  m o d o  r e a l i z a  un e s tu d i o  p o r  d i f r a c t o m e t r i a  de R ay o s  X de l  r e s i d u o ,  

o b s e r v a n d o  que p e r m a n e c e n  e l  C_A, la  f a s e  f e r r i t i c a  y e l  y e s o  (5 7). Al 

d e s c r i b i r  el  t r a t a m i e n t o  con  a c id o  s a l i c i l i c o ,  t e x t u a l m e n t e ,  d ice  lo s i - -  

g u ien te :

"Se in t r o d u c e n  0, 5 g de c e m e n t o  p o r t l a n d  en  un v a s o  de 

p r e c i p i t a d o s ,  3 g de a c id o  s a l i c i l i c o  y 20 m l  de m e t a -  

nol,  se  a g i t a  v i g o r  os a m e n t e  30 m in u to s  y se  f i l t r a .  E l  

r e s i d u o  se  l av a  con m e t a n o l  y  se  s e c a " .

E l  p r é s e n t e  t r a b a j o ,  en focado  ba jo  e l  punto  de v is  t a  de l a s  a d i c io n e s  s i l£  

c e a s ,  en c o n c r e t o  de la s  p u z o lan a s  n a t u r a l e s ,  y a l a  v i s  ta  de que en la  - 

c o m p o s i c i o n  de e s t o s  m a t e r i a l e s  se  e n c u e n t r a n  fundam enta l r r ien te  lo s  ox£ 

dos  con  c a r a c t e r  a c id o  (SiO^, Al^O^, F e^ O ^ .  . . ), con  un con ten ido  m m i ­

m o  de  s i l i c a t o s  c a l c i c o s  que a d e m a s  se  p r e s e n t a n  g e n e r a l m e n t e  en f o r m a  

de c r i s t a l e s ,  se  p e n s o  que s i  se  r e a l i z a b a  s o b r e  e l l a s  un t r a t a m i e n t o  s £  - 

m e  j a n te  a  lo s  d e s c r i t o s ,  q u e d a r i a n  p r a c t i c a m e n t e  i n a l t e r a d a s .

De e s t e  m odo ,  s i  a un c e m e n to  p o r t l a n d  a l  que se  le  h a b ia  i n c o r p o r a d o  - 

una  a d ic io n  de e s t e  t ipo ,  se  le s o m e t i a  a un a ta q u e  m e d i a n t e  el  cua l  se  di 

s o l v i e r a n  lo s  s i l i c a t o s  c a l c i c o s ,  no  t e n d r i a  p o r q u e ,  en  p r in c ip io ,  d i s q l  - 

v e r s e  la  s i l i c e  de l a s  a d i c i o n e s ,  y asi* q u e d a r i a  un r e s i d u o  en el  que e l  p o £  

c e n t a j e  de l  que c o r r e s p o n d e  a la  a d ic io n  s é r i a  p r é p o n d é r a n t e  f r e n t e  a l  r e s i  

duo  d e l  c e m e n t o  a l  m i s m o  a taque .



B ajo  e s t a s  i d e a s ,  la  l i n e a  de t r a b a j o  d e s a r r o l l a d a  ha  s ido  la  s ig u ie n  - 

te:

19) R e a l i z a r  un a t a q u e  de l a s  a d i c i o n e s  s i l i c e a s  p a r a  o b s e r v a r  

lo s  e fe c to s  que se  h a b ia n  p r o d u c id o  en  e l l a s ,  e s p e c i a l m e n ­

te  s o b r e  la  p o s ib l e  e l i m i n a c i o n  de lo s  s i l i c a t o s  c a l c i c o s  que 

p u d i e r a  h a b e r  p r é s e n t e s .

29) A t a c a r  de una  m a n e r a  an a lo g a  una  m u e s t r a  de c e m e n t o  por_t 

la nd  a n h id r o .

39) Con la s  e x p e r i e n c i a s  ob ten idas  en e s t o s  dos  e n s a y o s  a n t e r i £  

r e s ,  r e a l i z a r  e l  a ta q u e  s o b r e  una  m e z c l a  b i n a r i a  c e m e n t o /  

a d ic io n  s i l i c e a  en  e s t a d o  a n h id ro .

E l  t r a t a m i e n t o  e leg ido ,  p a r a  r e a l i z a r  en cad a  uno de e s to s  e n s a y o s ,  ha  

s id o  e l  a taq u e  de la  m u e s t r a  con a c id o  s a l i c i l i c o  en  so lu c io n  m e ta n o H  - 

c a .  Se han  f i jado  de m o d o  c o n c i s o  l a s  c o n d ic io n es  d e l  p r o c e d i m i e n t o ,  - 

con e l  f in de c o n s e g u i r  un doble  obje tivo: la  r e p r o d u c i b i l i d a d  de l  e n s a - -  

yo,  y la  d e t e r m i n a c i o n  c u a n t i t a t i v a  de l  r e s i d u o  obten ido .

P a r a  cad a  uno de los  r e s i d u o s  h a l l a d o s  m e d i a n t e  e s t e  t r a t a m i e n t o ,  se  - 

ob tiene  e l  e s p e c t r o  de a b s o r c i o n  i n f r a r r o j a ,  con la  doble  f in a l id a d  de:

- O b s e r v a r  los  c a m b i o s  que se  p r o d u c e n  en  l a s  a d i c io n e s  s i l£  - 

c e a s ,  c e m e n t o s  p o r t l a n d  y en  su s  m e z c l a s  b i n a r i a s .

- T r a t a r  de i d e n t i f i c a r  l a s  a d ic i o n e s  s i l i c e a s  cuando  se  e n c u e n ­

t r a n  i n c o r p o r a d a s  en  e l  c e m e n to .

De lo s  e s tu d io s  r e a l i z a d o s  a lo  l a r g o  de l  t r a b a j o  s e  d e s t a c a n  los  siguien_ 

te s  pun tos  que se  han  c o m p r o b a d o ,  y que se  e x ponen  c o m o  d e d u c c io n e s  

p r e v i a s :

- La  s i l i c e  v i t r e a  p e r m a n e c e  in so lu b le  a l  a t a c a r  la  m u e s t r a  con 

s a l i c i ï i c o - m e t a n o l i c o .  E s t o  ha  p e r m i t i d o  d e s a r r o l l a r  e l  a n a l i ­

s i s  de l a s  a d i c i o n e s  s i l i c e a s  n a t u r a l e s ,  e s tu d i a n d o  e l  r e s i d u o  

ob tenido  d e s p u e s  d e l  t r a t a m i e n t o  de una m e z c l a  b i n a r i a  c e m e n  

to - a d i c io n .

- E l  r e s i d u o  a l  t r a t a m i e n t o  de una  m u e s t r a  de  c e m e n t o  p o r t l a n d  

con  a d ic io n e s  s i l i c e a s ,  o b s e r v a d o  a t r a v e s  de su  e s p e c t r o  in  -



f r a r r o j o ,  e s t a  co n s t i tu id o  p o r  l a s  f a s e s  a l u m i n i c a  y a l u m i n i -  

c o f e r r i t i c a  de l  c l i n k e r ,  e l  y e s o  en sus  d i f e r e n t e s  f o r m a s ,  una 

p r o p  o re  ion m u y  peq u en a  de s i l i c a t o s  t r i c a l c i c o  y b i c a l c i c o  - 

que a  un p e r m a n e c i e r o n  in s o lu b le s  y  l a s  a d i c i o n e s  s i l i c e a s  

p r a c t i c a m e n t e  i n a l t e r a d a s .

- E l  v a l o r  de e s t e  r e s i d u o  es  ind ica t ivo ,  t a n to  de la  e x i s t e n c i a  

de a d ic io n  s i l i c e a  c o m o  de l  p o r c e n t a j e  en  que se  e n c u e n t r a  - 

en  e l  c e m e n to .

E s t e  h e ch o  e s t a  b a s a d o  en  que se  p r e s e n t a n  s i m u l t a n e a m e n t e  

dos  e f e c to s :  p o r  un lado , el  v a l o r  de l  r e s i d u o  s a l i c i ï i c o - m e t a  

n o l i c o  es  m u y  e lev a d o  p a r a  l a s  a d i c io n e s  s i l i c e a s ,  p o r  que_ - 

d a r  p r a c t i c a m e n t e  i n a l t e r a d a s  d e s p u é s  d e l  a t aq u e ,  y p o r  o t r a  

p a r t e ,  lo s  v a l o r e s  m a x i m o  y m i n i m o  de e s t e  r e s i d u o  a l  a ta  

c a r  una m u e s t r a  de c e m e n t o  p o r t l a n d  c o m e r c i a l  o s c i l a n  e n t r e  

unos  l i m i t e s  p e q u en o s ,  deb ido  a la  cons tanc ia  en  el  con ten ido  

to t a l  de s i l i c a t o s  que p r e s e n t a n ,  en g e n e r a l ,  todos  e l lo s .

3. 4. 2. - M a t e r i a l e s  y Metodo

3. 4 . 2 . 1 . -  A P A R A T O  

P a r a  l l e v a r  a cabo  un c o r r e c t o  a t aq u e  de la  m u e s t r a ,  y con el  f in de - 

e v i t a r  c u a l q u i e r  p e r d i d a  de p ro d u c to ,  fue d i s e n a d o  e l  a p a r a t o  r e p r e -  

s e n t a d o  en l a s  f i g u r a s  l a ,  Ib ,  2a y 2b.

P o s t e  r i  o r m e n t e ,  c o m p r o b a d o  s lo s  e x c e l e n t e s  r e s u l t a d o s  y f a c i l id a d  de 

o p e r a c io n ,  se  p r e s e n t o  " P a t e n t e  de Invenc ion" .  ( P a t e n t e  E s p a n o la  n9 

435.  971. F e c h a  de so l ic i tu d :  24 de m a r z o  1. 975).  (58)

C o n s ta  b a s i c a m e n t e  de un m a t r a z  de dos b o c a s  donde  se  r e a l i z a  la  — 

a g i t a c i o n  y e l  p o s t e r i o r  la v ad o  c o m o  se  in d ic a  en e l  m e to d o ,  y una p la ç a  

f i l t r a n t e  (G-4)  que se  a d o s a  a d icho  m a t r a z  p a r a  e l  f i l t r a d o  de l  r e s i d u o  

s in  n inguna  p e r d i d a .

E l  m a t e r i a l  e m p l e a d o  p e r m i t e  un m a n e j o  s e n c i l l o  y  una e f i c az  r e c o g i d a  

d e l  p r o d u c to .
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Fig. 20

I.AGITACION

Fig. 2b

n. F IL T R A C IO N

A P A R A T O  DE AGITACION-FILTRACION 
SIN PERDIDA DE P R O D U C T O



3. 4. 2. 2. - REACTIVOS

- A c ido  s a l i c i l i c o  ( o -h id ro x ib en zo ico )  p u r o  p a r a  a n a l i s i s .

- M e ta n o l  de 99, 9 % de r i q u e z a ,  s e c o  y d e s t i l a d o  s o b r e  OCa.

- 0, 5000 g r a m o s  de m u e s t r a  s e c a  a lOS^C h a s t a  p e s o  c o n s ta n te .

3 . 4 . 2 .  3. - M ETODO

Se col  oc an  0, 5000 g de m u e s t r a  s e c a  y 3, 0000 g de a c id o  s a l i c i l i c o  en 

e l  m a t r a z  de a g i t a c io n ,  p r e v i a m e n t e  t a r a d o ,  en  la  p o s i c i o n  de a g i t a  - 

c ion,  a Copland ose  la  p l a ç a  f i l t r a n t e ,  i g u a lm e n te  t a r a d a ,  c o m o  se  i n d i ­

ca  en l a s  f i g u r a s  l a  y 1 b. Se a h a d e n  20 m l  de m e t a n o l .  Se t ap a  la  s e ­

gunda  b o c a  de l  m a t r a z .  Se m a n t i e n e  con  a g i t a c io n  m a g n e t i c a  v ig o r  osa  

30 m in u to s .

Se f i l t r a  a v a c i o  (f igs.  2 a y 2 b) y se  l av a  el  r e s i d u o  con 50 m l  de m e t a  

no l  e x t r a y e n d o  e l  a g i t a d o r .  Se in t r o d u c e n  p la ç a  y m a t r a z  en es  tufa  a  - 

1 0 5 ^ 0  h a s t a  p e s o  c o n s ta n te .  La d i f e r e n c i a  de p e s o s  c o n d u c i r a  a l  v a l o r  

d e l  r e s i d u o .  (Al r e a l i z a r  e s t a  u l t i m a  o p e r a c io n  h a y  que c u id a r  especiaT 

m e n t e  que la  m u e s t r a  no a d s o r b a  h u m e d a d  a t m o s f e r i c a ) .



4. _ E X P E R I E N C I A S  Y R E S U L T A D O S  
O B T E N I D O S .



4.  - E X P E R I E N C I A S  Y R E S U L T A D O S  O B T E N I D O S

Al t e n e r  en c u en ta  que e l  ob je to  de l  t r a b a j o  e s  la  p r o p u e s t a  de un m e ­

todo  de v a l o r a c i o n  c u a l i t a t i v o  y  cu an t i t a t i v o  de l a s  a d ic io n e s  de t ipo  s^ 

l i c e o  p r é s e n t e s  en un c e m e n to ,  se  han  o rd e n a d o  l a s  e x p e r i e n c i a s  en - 

t r è s  p a r t e s  p r i n c i p a l e s

1 §) E x i s t e n c i a  de m a t e r i a l e s  de n a t u r a l e z a  

s i l i c e a .

2§) Id e n t i f i c a c io n  de la  ad ic ion .

3^) A n a l i s i s  c u a n t i t a t i v o  de la  a d ic io n  s i l f -  

c ea .

P a r a  e l  d e s a r r o l l o  de cada  una de e l l a s  se  h a c e  u s o  de los  m a t e r i a l e s  

y a p l i c a c io n  de l a s  t e c n i c a s  de t r a b a j o ,  e x p u e s to s  en lo s  c ap i tu lo s  2 y

3.

L a s  d e d u c c io n e s  de los  a p a r t a d o s ,  asi" c o m o  l a s  c o n c lu s io n e s  de la s  - 

t r è s  p a r t e s  de l  c ap i tu lo  4, se  e x p o n d ra n  a i s l a d a  e in d e p e n d i e n t e m e n te  

d e s p u é s  de cad a  uno de e l lo s .

La  c o n s e c u e n c i a  de l  con jun to  de e s to s  r e s u l t a d o s ,  el  m e to d o ,  e x p r e s a  

do de f o r m a  que s e a  u t i l  p a r a  su  r e a l i z a c i o n  p r a c t i c a ,  c o n s t i tu y e  e l  ca  

p i tu lo  5.



- ft i -

4. 1. - EXISTENCIA P E  M A T E R IA L E S  P E  N A T U R A L S Z A  SIL IC E A

E l  e s tu d io  se  b a s a  en que c u a l q u i e r  t ipo  de a d ic io n  s i l i c e a  en un c e m e n  

to P o r t l a n d  ( a r e n a  o puzo lan a )  queda  r e f l e j a d o  p o r  un a u m e n t o  en  e l  (59) 

p o r c e n t a j e  de l  r e s i d u o  in s o lu b le ; c o n  el  se  p e r s i g u e  s e n a l a r  a p a r t i r  de 

que v a l o r  de l  r e s i d u o  in so lu b le  se  puede  c o n s i d e r a r  que en el  c e m e n t o  

e s tu d i a d o  e x i s t e  una ad ic ion .

En  los  c e m e n t o s  p o r t l a n d  que no p o s e e n  a d i c i o n e s ,  e l  r e s i d u o  i n s o lu  - 

b le  e s t a  c o n s t i tu id o  p o r  i m p u r e z a s  de l  y e s o  y m a t e r i a l e s  de n a t u r a l e z a  

s i l i c e a  p r o c e d e n t e s  de c r u d o s  m a l  c a lc in a d o s  o m a l  d o s i f i c a d o s .

Si la  a d ic io n  f u e r a  de t ipo  c a l c a r e o ,  su  p r e s e n c i a  se  r e v e l a r i a  p o r  e l  - 

a u m e n t o  d e l  v a l o r  de la  p e r d i d a  a l  fuego  ( c a lc in a c io n  de la  m u e s t r a  a n -  

h i d r a  a 1. 000°C).  (En e s t e  c a s o  cabe  la  p o s ib i l i d a d  de que la  c a l i z a  no 

s e a  p r o c e d e n t e  de ad ic io n ,  s ino  deb ida  a una m e t e o r i z a c i o n  d e l  c e m e n ­

to; la  d i s t i n c io n  e n t r e  a m b a s  se  puede  r e a l i z a r  a p l i c a n d o  la  t e c n i c a  r e -
14

c i e n t e m e n t e  pue  s ta  a pun to  con e s t e  f in,  b a s a d a  en  el  i so to p o  C, r a  - 

d io a c t iv o .  (60)).

4. 1. 1. - V a lo r  m a s  p r o b a b le  d e l  con ten id o  en in s o lu b le s  en - 

un c e m e n t o  p o r t l a n d

En  e l  P .  C. C. H. 64 se  l i m i t a  e l  co n ten id o  en in s o lu b le s  a un v a l o r  m a  

x i m o  de l  3% p a r a  los  c e m e n t o s  p o r t l a n d ( l ) .  Sin e m b a r g o ,  e s t e  p o r c e n  

t a j e  no se  a l c a n z a  en la  m a y o r i a  de los  c o n g l o m é r a n t e s  h i d r a u l i c o s  que 

r e c i b e n  e s t a  d e s ig n a c io n .

E s t a ,  q u i z a s ,  s e a  la  j u s t i f i c a c io n  de que en el  n u ev o  P l i e g o  E s p a n o l  de 

c e m e n t o s  de 1. 975, se  r e d u z c a  e s t a  l i m i t a c i o n  a 2, 5 % en e l  c a s o  m a s  

e s t r i c t o  ( c e m e n to s  p u r o s ) ,  a u m e n t a n d o  e s t e  v a l o r  p a r a  el  r e s t o  de los  

c e m e n t o s .

P o r  e s to ,  y a l  c o n s i d e r a r  s i  un c e m e n t o  p o r t l a n d  en  p a r t i c u l a r ,  p o s e e  

o no  a d i c i o n e s  s i l i c e a s ,  e l  da to  de l  r e s i d u o  in s o lu b le  s i r v e  de p a r t i d a  

p a r a  p r o s e g u i r  e l  e s tu d i o  s o b r e  la  n a t u r a l e z a  de e s t a s  a d i c i o n e s .  E s  - 

f u n d a m e n ta l  d e l i m i t a r  a p a r t i r  de que v a l o r  en e l  c o n ten id o  en i n s o l u  - 

b l e s ,  se  h a b r a  de c o n s i d e r a r  a d ich o  c e m e n t o  c o m o  p o s e e d o r  - -



de a lgun  t ipo  de m a t e r i a l  de n a t u r a l e z a  s i l i c e a  a d i c i o n a d a  o p r o c e d e n t e  

d e l  c e m e n t o  b a s e .

Con e s t a  f in a l id ad  se  ha  l l e v a d o  a cabo  un m u e s t r e o  e s t a d i s t i c o ,  s e l e c -  

c ionando  aq u e l lo s  c o n g l o m é r a n t e s  h i d r a u l i c o s  cuya  d e s i g n a c io n  e r a  

P - 4 5 0  o b ien  P - 3 5 0 ,  d e s e c h a n d o  a todos lo s  que,  a un te n ie n d o  t a l  deno  

m in a c io n ,  no o f r e c i a n  g a r a n t i a s  de e s t a r  e x en to s  de a d i c i o n e s .

T A B L A  IV. - D i s t r i b u c i o n  de V a l o r e s  de los  R. I. p a r a  lo s  C e m e n to s  - 

P - 4 5 0

In t e r v a lo s  de 
la  v a r i a b l e  - 

R. I. (%)
Xi

R. I .  (%)
Ni

f r e c u e n c ia
x.N. 1 1

di=

F  - "il
d /1 d.^N. 1 1

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 ,5 0 2 5
0, 30 - 0, 50 0 ,4 0 68 27, 20 0, 31 0, 0961 6 ,5 3 4 8
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, 00 0, 29 0, 0841 2 ,7 7 5 3
1, 10 - 1, 30 1, 20 21 25, 20 0 ,4 9 0, 2401 5 ,0421
1, 30 - 1, 50 1 , 40 7 9, 80 0 ,6 9 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, 20 1, 09 1,1881 4 ,7 5 2 4
1, 90 - 2, 10 2, 00 2 4, 00 1 , 29 1,6641 3, 3282

- 241 1 71 , 60 37 .1481

V a lo r  m e d i o  : x  = 0, 71 

D e s v ia c io n  s t a n d a r d :(T= | y / l î Z ^ Î  = ^ 0 ,  1548 = 0 ,3 9

E l  p e r i o d o  de o b s e r v a c i o n  c o m p r e n d e  e x p e r i e n c i a s  r e a l i z a d a s  e n t r e  - 

1. 965 y 1. 972, a m b o s  ahos  i n c lu s iv e .

El n u m é r o  de c e m e n to s  e s tu d i a d o s  a s c i e n d e  a 602, s i e n d o  241 lo s  co  ̂ - 

r r e s p o n d i e n t e s  a l  P - 4 5 0  y 361 a l  P - 3 5 0 .

En  la s  t a b la s  IV (P -4 5 0 )  y V (P -3 5 0 )  se  da  la  d i s t r i b u c i o n  de v a l o r e s  de 

los  R . I .  a g ru p a d o s  p o r  i n t e r v a l o s  de c l a s e  t a i e s  que:

X. - 0, 10 ^  x^ < X . -  0 ,1 0 ,  donde x, es  e l  v a l o r  c e n t r a l  de l  in t e r v a lo .



A p a r t i r  de x. y su  f r e c u e n c i a  N. ,  se  c a l c u l a n  e l  v a l o r  m e d i o  (x) y la  - 

d e s v i a c i o n  s t a n d a r d  ).

Se o b s e r v a  que a m b a s  d i s t r i b u c i o n e s  se  pueden  a j u s t a r  a una c u r v a  de l

T A B L A  V. - D i s t r i b u c i o n  de V a l o r e s  de lo s  R. I. p a r a  los  C e m e n to s  
P - 3 5 0

I
I n t e r v a l o s  de 
l a  v a r i a b l e  - 

R. I. (%)
x i  

R. I. (%)
Ni

f r e c u e n c i a
XfNi

di= 
k  - Xil d i ' dj ^Ni

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 ,4 0 34 47, 60 0, 25 0, 0625 2, 1250
1, 50 -  1, 70 1, 60 24 3 8 ,4 0 0, 45 0, 2025 4, 8600
1, 70 - 1, 90 1, 80 24 43, 20 0, 65 0, 4225 10, 1400
1, 90 - 2, 10 2, 00 10 20, 00 0, 85 0, 7225 7 ,2 2 5 0
2, 10 - 2, 30 2, 20 11 24, 20 1, 05 1, 1025 12, 1275
2, 30 _ 2,50 2 ,4 0 10 24, 00 1, 25 1, 5625 15, 6250
2, 50 - 2, 70 2, 60 7 18, 20 1 ,4 5 2, 1025 14, 7175
2, 70 - 2, 90 2, 80 6 16, 80 1, 65 2, 7225 16, 3350
2 ,90  - 3, 10 3, 00 2 6, 00 1, 85 3, 4225 6, 8450

361 415, 60 147, 6225

V a l o r  m e d io  : x  = 1, 15

D e s v i a c i o n  s t a n d a r d  : ^  ~ \ j  ^ ^ ^ 3 6 0 ^ ^  ~ 4101 = 0 , 6 4

tipo; y = a e x , s e m e  j a n te  en su  f o r m a  a la  de  P e a r s o n

E l  a j u s t e  se  ha  l l e v a d o  a cabo  m e d i a n t e  o r d e n a d o r ,  p o r  el  m e t o d o  de rn£  

n i m o s  c u a d r a d o s .



D I S T R I B U C I O N  D E L  C O N T E N ID O  EN I N S O L U B L E S  DE UN C E M E N T O  

P O R T L A N D  . ( Metodo c.portland segün PC.C.H.64)

P - 4 5 060

50

Z

CO 40  - 
<
O
z
^  30

O
lU
(T
^  20

3,63,2
2,6 3,0

VALORES CENTRALES (Xi)
2,00,8

0,6

Flg.3

0,4
0,2

P - 3 5 06 0  -

5 0 -

Z

<2 4 0

o

ü
ÜJ
(T
ü -  2 0  -

1 0 -

0,2 0,6 1,0 1,4 1,8 2,2 2,6 ^  3 ,0  3,4 3,8

Flg.4 VALORES CENTRALES (Xi)



L a s  e c u a c i o n e s  de l a s  d i s t r i b u c i o n e s  e n c o n t r a d a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a ca  

da  g r u p o  de c e m e n t o s  son:
X

- 3 , 6 l x  1 , 59P - 4 5 0 ;  y  = 910 e

P - 3 5 0 :  y = 395 e ’ ^ ’ x ^ ’ (o b ie n  y= 395 e x^ ' ®*)

E n  l a s  f i g u r a s  3 ( P -4 5 0 )  y 4 (P -3 5 0 )  se  r e p r e s e n t a n  l a s  g r a f i c a s  de f r e -  

c u e n c i a s ,  donde  l a s  I m e a s  v e r t i c a l e s  c o r r e s p o n d e n  a los  v a l o r e s  h a l l a -

T A B L A  VI. - N iv e le s  de P r o b a b i l i d a d  del R. I. M ax im o  
p a r a  lo s  C e m e n to s  P - 4 5 0  y P - 3 5 0

N IV E L  DE P R O B A BILID A D  
(%)

R. I. (%) 
P - 4 5 0

R. I. (%) 
P - 3 5 0

95, 0 1, 5 2, 5

9 9 , 0 2 , 2 3, 6

99,  9 3, 5 > 4 , 0

dos  ( t a b la s  IV y V) y l a s  c u r v a s  son  l a s  ob ten idas  en c a d a  uno de lo s  ajus^ 

t e s .

E l  v a l o r  m a s  p r o b a b le  es  0 , 4 %  p a r a  lo s  c e m e n t o s  P - 4 5 0  y 0 , 8 %  p a r a  lo s  

P - 3 5 0 .

P a r a  cad a  n iv e l  de c o n f ia n za ,  95 %, 99 % y 99, 9 %, c o r r e s p o n d e  un v a l o r  - 

de la  v a r i a b l e  que no s e r a  s u p e r a d o ,  (es d e c i r  e l  R. I. m a x i m o  que se  p u ^  

de a l c a n z a r  con  una  d e t e r m i n a d a  p ro b a b i l id a d ) .

E s t o s  v a l o r e s  se  h a n  c a l c u la d o  a p a r t i r  de la  i n t e g r a l  de cada  una de l a s  

c u r v a s  p a r a  cad a  c a s o ,  c o n s i d e r a n d o  c o m o  100% a l  v a l o r  de la  i n t e g r a l  - 

p a r a  x = 100, Los  c i t a d o s  v a l o r e s  han  s ido  t a m b i e n  h a l l a d o s  en  o r d e n a d o r .

E n  la  t a b l a  VI se  e n c u e n t r a n  los r e s u l t a d o s  de lo s  R . I .  m a x i m o s ,  c o r r e s ­

p o n d ie n t e s  a e s t o s  n iv e l e s  de p r o b a b i l i d a d  p a r a  c ad a  g r u p o  de c e m e n t o s  - 

P - 4 5 0  y P - 3 5 0 .



4. 1 . 2 .  - D e d u cc io n e s  en  e l  a p a r t a d o  4 . 1 . :  EX ISTEN CIA  DE - 

M A T E R IA L E S  DE N A T U R A L E Z A  SILICEA

4. 1. 2. 1. - A P A R T IR  D E L  VALOR MAS P R O B A B L E

E l  v a l o r  m a s  p r o b a b le  de l  r e s i d u o  in so lu b le ,  c a s o  de e n c o n t r a r s e  en - 

p r e s e n c i a  de un c e m e n t o  p o r t l a n d  cuya  d e s i g n a c i o n  s e a  P - 4 5 0 ,  es  0, 4%; 

pud iendo  e x p r e s a r ,  con una  p ro b a b i l i d a d  de l  95 %, que n ingun v a l o r  s o -  

b r e p a s a r a  e l  1 , 5%;  y s i  e l  n iv e l  de co n f ian za  es  de l  99% n ingun  v a l o r  - 

s u p e r a r a  e l  2, 2 %,lo que ju s t i f i c a  la  l i m i t a c i o n  a 2, 5 % en el  R. I. de un 

c e m e n t o  p o r t l a n d ,  en e l  nuevo  P l i e g o  de c e m e n t o s .  E l  v a l o r  m e d io  de l  

c on ten ido  en  in so lu b le s  es  de 0, 71 %.

P a r a  e l  c a s o  de un c e m e n t o  p o r t l a n d  cuya  d e s i g n a c i o n  s e a  P - 3 5 0 ,  e l  v a  

l o r  m a s  p r o b a b le  de R. I .  e s  0, 8 %, e l  v a l o r  m e d i o  1, 15 %. Con una  p r o  

b a b i l id a d  de l  95 % ningun v a l o r  s o b r e p a s a r a  el  2, 5 %.

Si se  t o m a  c o m o  punto  de apoyo  e l  v a l o r  m a s  p r o b a b le  de l  R . I .  , se  s u -  

p o n d ra  que e x i s t e  a lgun  m a t e r i a l  de n a t u r a l e z a  s i l i c e a ,  a d ic io n ad o  o 

p r o c e d e n t e  de l  c e m e n to  b a s e ,  en  un c e m e n t o  p o r t l a n d ,  en los  s ig u ie n  - 

t e s  c a s o s :

1 9 . -  Cuando  e l  R. I. s o b r e p a s e  el 0, 4 % en un P - 4 5 0  

2 9 . -  Cuando e l  R . I .  s o b r e p a s e  el  0, 8% en un P - 3 5 0

La n a t u r a l e z a  de l  m a t e r i a l  p r e s e n t e  p o d r a  s e r  a n a l i z a d a  p o s t e r i o r m e n -  

te .

4. 1 . 2 . 2 .  - EN LA P R A C T IC A

A p e s a r  de s e r  0, 4 % y 0, 8 % los  v a l o r e s  m a s  p r o b a b l e s ,  c a l c u l a d o s  e ^  

t a d i s t i c a m e n t e ,  p a r a  e l  r e s i d u o  in so lu b le  de un c e m e n t o  p o r t l a n d  a n h i -  

d ro ,  en la  p r a c t i c a  se  ha  to m a d o  un m a r g e n  de c o n f ia n za  m a s  a m p l io ,  - 

e l ig ien d o  el  v a l o r  de l  1 % p a r a  s e n a l a r  la  p o s ib le  e x i s t e n c i a  de m a t e r i a l  

s i l i c e o ,  s i  el  R. I. de un c e m e n t o  p o r t l a n d  s o b r e p a s a s e  e s t e  v a l o r .

E s  c o n v en ien te  a d e m a s ,  r e a l i z a r  a lg u n a s  c o n s i d e r a c i o n e s  p r e v i a s ,  s o ­

b r e  e l  v a l o r  d e l  R. I. , p a r a  no l l e g a r  a una  c o n c lu s io n  e r r o n e a .

P u e d e  o c u r r i r  y de h e ch o  asi* o c u r r e ,  que un c e m e n t o  p o s e a  un r e s i d u o  

in so lu b le  s u p e r i o r  a l  1 %, p r o v o c a d o  p o r  la  e x i s t e n c i a  de m a t e r i a l e s  de



n a t u r a l e z a  s i l i c e a  t ipo  c u a r z o ,  p e r o  que no p r o c e d e n  ne c é s a r  i a m e n t e  - 

de una  ad ic io n ,  s in o  que 1̂© h a c e n  de l c r u d o  m a l  c a l c in a d o  o m a l  d o s i f i  

cado; l o g i c a m e n t e ,  se  d e t e c t a n  de ig u a l  m a n e r a  y sus  e fe c to s  c o m o  m a  

t e r i a l  i n e r t e  p r é s e n t e  en e l  c e m e n t o  son  los  m i s m o s  que s i  procedie^ - 

r a n  de ad ic io n .

E s  n o r m a  p r a c t i c a  de los  f a b r i c a n t e s  de c e m e n t o  e m p l e a r ,  p a r a  la  r e  - 

gu lac io n  de f r a g u a d o ,  y e s o s  cuya  r i q u e z a  en  CaSO^. 2H2O s e a  s u p e r i o r  

a l  75 - 80 %; de e s t e  m o d o ,  en  e l  s u p u e s to  de que to d a s  sus  i m p u r e z a s  

s e a n  in s o lu b l e s  en  HCl ( m i n é r a l e s  a r c i l l o s o s ,  p o r  e jemplo) ,  e l  a p o r t e  - 

d e l  y e s o  a l  r e s i d u o  in s o lu b le  d e l  c e m e n t o  pu ed e  a l c a n z a r  v a l o r e s  de 

1, 25  - 1 , 00  %, s i  se  t i e n e  en  c u en ta  que la  d o s i f i c a c i o n  n o r m a l  de y e s o  

p a r a  r e g u l a r  e l  f r a g u a d o  es  d e l  5 % r e f e r i d a  a l  c e m e n t o  to ta l .

E l  P l i e g o  de C o n d ic io n es  de C o n g l o m é r a n t e s  H i d r a u l i c o s  v ig e n te  en Es^ 

p an a  d e sd e  1964 ( l )  a d m i t e ,  c o m o  ya  se  ha  d icho ,  ha  s ta  un 3% en los

c e m e n t o s  p o r t l a n d  p u r o s ,  c i f r a  l im i t e  d i f i c i l  de a l c a n z a r  a la  v i s t a  de l  

e s tu d i o  e s t a d f s t i c o  a n t e s  m e n c i o n a d o .

En  la  p r a c t i c a ,  a un cuan d o  a c o n s e c u e n c i a  d e l  e s tu d i o  e s t a d i s t i c o  r e a l i  

zad o  se  puede a s e g u r a r  que un c e m e n t o  p o r t l a n d  t i e n e  a lg u n  m a t e r i a l  - 

s i l i c e o ,  s i  su  r e s i d u o  in s o lu b le  s u p e r a  e l  1%, no es  en a b s o lu t e  o b l ig a -  

do p r o s e g u i r  e l  e s tu d i o , i d e n t i f i c a n d o  e l  t ipo  de m a t e r i a l  y s e n a la n d o  su  

v a l o r  c u a n t i t a t i v o ,  s i e m p r e  que  no  se  s u p e r e  e l  v a l o r  de l  3 % de R. I. - 

a d m i t i d o  p o r  el  P .  C. C. H. 64 (o el  d e s ig n a d o  en  c ad a  c a s o  en e l  nuevo  

P l i e g o  de c e m e n t o s ) .  S e r i a n  a d i c i o n e s  a c e p t a d a s  legalmente  b a jo  un pun 

to  de v i s t a  c o m e r c i a l ,  que no  i m p e d i r a n q u e  el  c e m e n t o  c o n s i d e r a d o  s i -  

ga  l l a m a n d o s e  p o r t l a n d .

4. 1. 3. - E x i s t e n c i a  de a d ic io n  en los  c e m e n t o s  p o r t l a n d  de la s  

m e z c l a s  p r e p a r a d a s

P a r a  v e r i f i c a r  la  c o n c o r d a n c i a  de e s t a s  d e d u c c io n e s  con la  e x i s t e n -  

c i a  de a d i c i o n e s  c o n t r o l a d a s  en  lo s  c e m e n t o s  m i x t o s  p r e p a r a d o s  s egun  

e l  a p a r t a d o  2. 3. , se  h a l l a n  c ad a  uno de los  v a l o r e s  d e l  R. 1. de los  c e ­

m e n t o s  m e z c l a ,  y se  in c lu y e n  t a m b i e n  lo s  v a l o r e s  de lo s  R. I .  c o r r e s ­

p o n d ie n te s  a lo s  c e m e n t o s  p o r t l a n d  b a s e  y a l a s  a d i c i o n e s  a i s l a d a s  (ta



b ia s  VII, VIII y IX). Se inc luye  a d e m a s  la  r e p r e s e n t a c i o n  g r a f i c a  de es^ 

to s  v a l o r e s  ( f ig u ra s  5 y 6).

Los  v a l o r e s  h a l l a d o s  de los  R . I .  de los  c e m e n t o s  m i x t o s ,  se  c o r r e ^  - 

ponden  con lo s  c a lc u la d o s  t e o r i c a m e n t e  a p a r t i r  de lo s  c o m p o n e n t e s  a i ^  

lad o s  ( c e m en to  y a d ic io n  s i l i c e a ) .  Se c o m p r u e b a  en la  r e p r e s e n t a c i o n  - 

g r a f i c a  p o r  la  l in e a l id a d  de los  v a l o r e s  p a r a  cad a  una  de l a s  a d i c i o n e s .

TA B L A  VII. - V a l o r e s  de lo s  R es id u o  s In so lu b le s  
(Metodo C. P o r t l a n d  s eg u n  P C C H  64)

M u e  s t  r  a R . I .  (%)

C e m e n to s C em en to  P o r t l a n d 0, 35

B a s e C em en to  PAS 0, 45

P u z o la n a  de C iudad  R e a l  
(A lm a g ro )

39, 25

P u z o la n a  de G e ro n a 1 5 ,4 6
A d ic io n e s (Olot)
s i l i c e a s

3 5 ,7 0P u z o la n a  de C a n a r i a  s 
(T e n e r i f e )

A r e n a  S i l icea 95, 50 (* )

(*) V a lo r  m e d io  a p a r t i r  de 13 m u e s t r a s  d i f e r e n t e s

Se o b s e r v a  a d e m a s ,  que los  v a l o r e s  de lo s  R. I .  de lo s  c e m e n t o s  p o r t l a n d  

b a s e ,  no  s u p e r a n  el  v a l o r  de l  1 % e s t a b l e c i d o  en e l  a p a r t a d o  4. 1. c o m o  

v a l o r  l i m i t e , a  p a r t i r  de l  cua l  se  c o n s i d é r a  que e l  c e m e n t o  puede  conte^ - 

n e r  a d ic io n .

Sin e m b a r g o , e l  r e s t o  de los  v a l o r e s  de lo s  R . I .  de c ad a  una  de la s  mez_ 

c l a s  f o r m a d a s  p o r  c e m e n t o  p o r t l a n d  b a s e  y a d i c i o n  s i l i c e a  s i  s o b r e p a  - 

San e s t e  v a l o r  de l  1 %, lo  cua l  c o n c u e r d a  con la  c o n c lu s io n  e s t a b l e c i d a  

en d icho  a p a r t a d o .



RESIDUO INSOLUBLE DE C E M E N TO S  P O R T L A N D  CON 
ADICION S IL IC E A  ( M e t o d o  c . p o r t l a n d  segun P .C .C .H .6 4 )
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TA B L A  VIII. - V a l o r e s  de lo s  R. I. de lo s  C e m e n to s  con  b a s e  P o r t l a n d  
(Metodo C. P o r t l a n d  s eg u n  P C C H  64)

ADICION A CTIVA IN E R T E

C. P o r t l a n d / a d i  
c ion (% p e so ) P u z .  C iudad R e a l P u z .  G e r o n a Puz .  C a n a r i a A r e n a

s i l i c e a

9 5 /5 2, 18 1, 05 1, 80 -

90 /1 0 4 ,1 7 1 , 5 4 3, 70 10, 03

8 5 /1 5 6, 17 2, 18 5, 50 -

8 0 /2 0 7 ,91 2, 82 7, 13 19, 66

TA B LA  IX - V a l o r e s  de los  R. L de lo s  C em e n to s  con  b a s e  PAS 
(Metodo C. P o r t l a n d  s egun  P C C H  64)

ADICION

C. Portland/adi'''''"'''--...^,^^^ 
c ion  (% p e so )

A CTIV A IN E R T E

P u z .  C iudad R e a l P u z .  G e r o n a P uz .  C a n a r i a A r e n a
s i l i c e a

9 5 /5 2, 10 1, 10 1 ,8 6 -

9 0 /1 0 3, 86 1, 65 3, 56 9, 79

8 5 /1 5 5, 43 2, 48 4, 81 -

8 0 /2 0 7, 22 3, 36 6, 92 20, 15



4. 2. - ID E NT IFICA CIO N  DE LA ADICION

En s m t e s i s ,  la  id e n t i f i c a c io n  de la  n a t u r a l e z a  de la  ad ic io n  s i l i c e a  pre^ 

s e n te  en un c e m e n t o  p o r t l a n d ,  cuya  e x i s t e n c i a  se  ha  p u e s to  de m a rn  - 

f i e s t o  p o r  e l  a u m e n t o  en e l  v a l o r  de l  r e s i d u o  in s o lu b le  a l  a t aq u e  a c i d o -  

b a s e  t a l  c o m o  se  d e t a l l a  en  el  a p a r t a d o  4 . 1 . ,  se  l l e v a  a cabo  a l  ob te i— 

n e r  e l  e s p e c t r o  de a b s o r c i o n  IR de e s t e  r e s i d u o ,  que p r o p o r c i o n a r a  in 

f o r m a c i o n  a c e r c a  de l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  e s t r u c t u r a l e s  de los m i n e r a - - 

l e s  que lo com p o n en (q u e  son  en de f in i t iva  los  que e le v a n  su  v a l o r ) .

En  un p r i m e r  p a s o  h a c i a  e l  c o n o c im ie n to  de la  c o m p o s i c io n  de un deter^ 

m in a d o  c e m e n t o  p o r t l a n d ,  se p o d r i a  p e n s a r  en a n a l i z a r l o  d i r e c t a m e n t e  

en e s t a d o  a n h id r o ,  a p a r t i r  de l  e s tu d i o  de su  e s p e c t r o  de a b s o r c i o n  in -  

f r a r r o j a ;  s in  e m b a r g o ,  de e s t e  m o d o  es  d i f i c i l  c o n o c e r  e l  t ipo  de a d i - - 

c ion  que p u d i e r a  p o s e e r ,  p o r  q u e d a r  s o lap a d a s ,  en  la  m a y o r i a  de lo s  ca 

SOS, l a s  b a n d as  de a b s o r c i o n  c a r a c t e r i s t i c a s  de la  a d ic io n  con l a s  que 

c o r r e s p o n d e n  a l a s  de l  p r o p io  c e m e n t o  p o r t l a n d .

P o r  e s t a  r a z o n ,  p a r a  c o n s e g u i r  la  i d e n t i f i c a c io n  de l a s  a d ic io n e s  sili*-- 

c e a s  lo m a s  c o n v en ien te  es s o m e t e r  a l  c e m e n t o  que la s  p o s e e ,  a un t r ^  

t a m i e n t o  p r e v i o  que d i s u e l v a  la  m a y o r  p a r t e  de los  c o m p o n e n te s  de la  - 

b a s e  p o r t l a n d  s in  a l t e r a r  de un m o d o  no tab le  lo s  m a t e r i a l e s  ad ic ionados  

cuya  p r e s e n c i a  s e  d e s e a  d e t e c t a r .

La p r i m e r a  e x p e r i e n c i a  p o s ib le ,  es  la  de a n a l i z a r  e l  r e s i d u o  in so lu b le  

a l  a t aq u e  a c i d o - b a s e  ya  ob ten ido ,que  es  i n d i c a t iv e  de la  p r o b a b le  e x i s - 

t e n c i a  de m a t e r i a l  s i l i c e o  ; y a d e m a s  e l  R. I. d e l  cemento m i x t o  e s t a f o ^  

m a d o . e n  su  m a y o r  p a r t e ,  p o r  el  r e s i d u o  in s o lu b le  a l  a t aq u e  a c i d o - b a s e  

de la  ad ic io n .  La  t e c n i c a  u t i l i z a d a  p a r a  e s t e  e s tu d i o  es  la  e s p e c t r o s c o -  

p ia  de a b s o r c i o n  IR. L o g i c a m e n te  se  r e q u i e r e  e l  c o n o c im ie n to  p r e v i o - 

de l  e s p e c t r o  de a b s o r c i o n  IR del R. I. de cad a  una  de la s  a d i c i o n e s  c u ­

ya  e x i s t e n c i a  se  q u i e r a  c o n o c e r ,  y que p e r m i t i r a  su  i d e n t i f i c a c io n  a l  - 

c o m p a r a r  su  e s p e c t r o  con el  de l  R. I. de l  c e m e n t o  en e s tud io .

Se p la n te  o t a m b i e n  la  p o s ib i l id a d  de h a c e r  u s o  d e l  t r a t a m i e n t o  s a l i c i ï i -  

c o - m e t a n o l i c o  p a r a  la  id e n t i f i c a c io n  de la  a d i c i o n  s i l i c e a ,  (a p a r t i r  de l  

e s p e c t r o  IR de su  R. S. M. ), ya  que e s  un m e t o d o  m a s  r a p id o  que e l  de



la  ob tenc ion  d e l  R . I .  , y a d e m a s ,  a l  s e r  e l  a c id o  s a l i c i l i c o  m a s  d éb i l  - 

que e l  a c id o  c l o r h i d r i c o ,  e l  a taque  a la  a d i c i o n  s i l i c e a  es  e s c a s o  y la  

id e n t i f i c a c io n  se  p o d r i a  h a c e r  d i r e c t a m e n t e  a p a r t i r  de l  e s p e c t r o  IR de 

cada  una de l a s  p u z o la n a s  en su  e s t a d o  n a t u r a l .  O t r o  m o t iv o  p a r a  h a - -  

c e r  u s o  de e s t e  t r a t a m i e n t o  se  funda en que  es  el  que p e r m i t i r a  e l  a n a -  

l i s i s  cu an t i t a t i v o  de la  adicion, c o m o  se  e x p o n d r a  en e l  a p a r t a d o  4. 3..

Sin e m b a r g o ,  no ha podido  s e r  a p l i c ad o ,  p u e s to  que,  a l  ig u a l  que la  a (H 

c ion s i l i c e a ,  e l  c e m e n t o  p o r t l a n d  se  a t a c a  t a m b i e n  m e n o s ;  y p o r  consd 

gu ien te ,  en el  r e s i d u o  a l  t r a t a m i e n t o  s a l i c i l i c o - m e t a n o l i c o  el  p o r c e n t a  

je a p o r t a d o  p o r  l a  a d ic io n  es  m e n o r  que e l  que c o r r e s p o n d e  a l  c e m e n - - 

to,  lo que h a c e  que no s e a  c l a r a  la  a p r e c i a c i o n  de su  e x i s t e n c i a  p o r  pro^ 

d u c i r s e  s o l a p a m i e n t o  de b an d as  de a b s o r c i o n ,  c o m o  en el  c a s o  de l a s  - 

m u e s t r a s  a n h i d r a s .

E s t e  a p a r t a d o  c o m p r e n d e :

- La  id e n t i f i c a c io n  de la s  ad ic io n es  s i l i c e a s  a c t i v a s ,  p a r a  lo c u a l  se  ha  

r e a l i z a d o  un e s tu d i o  de cad a  una de la s  p u z o la n a s  en su  e s t a d o  r a t u r a i  

y t r a s  s o m e t e r l a s :

- Al t r a t a m i e n t o  con a c id o  s a l i c i l i c o  en m e d i o  m e t a n o l i c o  (R.S.M. ).

- Al a t aq u e  a c i d o - b a s e  y p o s t e r i o r  c a l c i n a c i o n  a 1. 000°C (R. I. ). 

- A l .  OOO^Cjla m u e s t r a  s e c a  a 105°C  (P.  F .  ).

En  p r i m e r  l u g a r , s e  o b s e r v a  la e vo luc ion  y lo s  c a m b i o s  en la  e s t r u c t u r a  

p a r a  cada  p u z o lan a ,  a n t e s  y d e sp u e s  de s o m e t e r l a  a lo s  d i f e r e n t e s  a t a -  

q u e s ,  a p a r t i r  d e l  a n a l i s i s  de l a s  b a n d a s  de a b s o r c i o n  c a r a c t e r i s t i c a s  - 

que a p a r e c e n  en  lo s  r e s p e c t i v o s  e s p e c t r o s  (de la  m u e s t r a  s e c a  a 105°C 

y de los  r e s i d u o s  obtenidos) .

En segundo  l u g a r ,  se  exponen  los  e f e c to s  que p r o d u c e n  cad a  uno de los  

t r a t a m i e n t o s  s o b r e  l a s  p u z o la n a s  a i s l a d a s  y en con  junto .

- La  id e n t i f i c a c io n  de la  a d ic io n  i n e r t e ,  p a r a  e l lo  se  p r é s e n t a  e l  e s p e c ­

t r o  IR c o r r e s p o n d i e n t e  a la  ad ic ion  s i l i c e a  i n e r t e  ( a r e n a  de c u a r z o ) .

- E l  a n a l i s i s  de lo s  dos c e m e n to s  p o r t l a n d  b a s e  e l e g i d o s ,  uno de t ipo  

n o r m a l  y o t ro  de c l a s e  PAS, en c i e r t o  m o d o  a n a lo g o  a l  de la s  p u z o l a - - 

n a s ,  aunque  no tan  ex h au s t iv o .



- La  a p l i c a c io n  p o s t e r i o r  de los  c o n o c im ie n to s  a d q u i r i d o s ,  a l  a n a l i z a r  

l a s  a d i c io n e s  s i l i c e a s  y los  c e m e n t o s  p o r t l a n d  b a s e ,  a lo s  c e m e n to s  

m ix to s  p r e p a r a d o s  ( a p a r t a d o  2. 3.) que c o n t i e n en  la s  a d ic io n e s  a c t i v a s  

en p o r c e n t a j e s  de l  5, 10, 15 y 20% en  p e s o  y la  i n e r t e  en p o r c e n t a j e s  

d e l  10 y 20% en p e so .

La  i d e n t i f i c a c io n  se  r e a l i z a r a  de la  s ig u i e n t e  f o r m a :

Una v ez  r e g i s t r a d o  el  e s p e c t r o  de a b s o r c i o n  i n f r a r r o j a  de l  

r e s i d u o  in so lu b le  a l  a t aq u e  a c i d o - b a s e  de l  c e m e n t o  p o r t l a n d  

que con t iene  la  ad ic ion ,  su  c o m p a r a c i o n  con los  r e s p e c t i - - 

vos  e s p e c t r o s  de a b s o r c i o n  i n f r a r r o j a  de los  r e s i d u o s  i n s £  

lu b ie s  a l  m i s m o  a taq u e  de cad a  una  de la s  a d ic i o n e s  s i l iceas  

a c t i v a s  (puzo lanas  de A l m a g r o  (Ciudad R ea l ) ,  Olo t  (Gerona)  

y T e n e r i f e  (Canarias)Jt  i n d i c a r a  c u a l  de e l l a s  es  la  e x i s t e n -  

te.

Si se  t r a t a s e  de a d ic io n  s i l i c e a  i n e r t e ,  a r e n a  de c u a r z o ,  su  

p r e s e n c i a  se  p o d r i a  s e n a l a r  de i n m e d i a t o  a l  i d e n t i f i c a r ,  e n - 

e l  e s p e c t r o  IR de l  R . I .  de l  c e m e n t o  en e s tu d io ,  l a s  b andas  

de a b s o r c i o n  c a r a c te r i^ s t i c a s  d e l  c u a r z o  p u r o ,  ya  que a l  s e r  

una  s u s t a n c i a  c r i s t a l i n a  p r é s e n t a  b a n d a s  ne t a s . E s t o  es  de - 

b ido  a que el  e s p e c t r o  IR de la  a r e n a  de c u a r z o  es  s i m i l a r  

a l  de su  R. I. , y c o n c u e r d a  a s i m i s m o  con e l  de l  c u a r z o  a l fa .



-  3  1  -

4 . 2 . 1 . -  E s tu d io  e i d e n t i f i c a c io n  c u a l i t a t i v a  de la s  p u z o la n a s  na- 

t u r a l e s .

E l  t e r m i n o  " p u z o l a n a ” se  a p l ic o  o r i g i n a r i a m e n t e  a los  m a t e r i a l e s  de  - 

o r ig e n  v o lc an ico ,  aunque  m a s  t a r d e  se  h iz o  e x te n s ib l e  a o t r o s  m a t e  r i a ­

l e s  que p o s e i a n  p r o p i e d a d e s  s i m i l a r e s .  Asi^ se  d e f in i e r o n  l a s  p u z o la n a s  

c o m o  aq u e l lo s  m a t e r i a l e s  que,  s in  p o s e e r  a c t i v id a d  h i d r a u l i c a  p o r  s i  - 

s o lo s ,  c o n ten ian  c o n s t i t u y e n te s  que, a t e m p e  r a t u r a  a m b i e n t e  y en  pre^ - 

s e n c i a  de a g u a , e r a n  c a p a c e s  de c o m b i n a r s e  con e l  h id r o x i d o  c a l c i c o  pa 

r a  f o r m a r  c o m p u e s t o s  de ba ja  s o lu b i l id ad  y con p r o p i e d a d e s  h i d r a u l i  - 

c a s .

E l  o r ig e n  v o lc a n i c o  de la s  p u z o lan a s  n a t u r a l e s  es  d é t e r m i n a n t e  de su  - 

e s t r u c t u r a .

La e s t r u c t u r a  de l a s  r o c a s ,  p ro d u c id a s  p o r  el  e n f r i a m i e n t o  de g r a n d e s  

m a s a s  de lava  que han  f lu ido c o m p l e t a m e n t e ,  depende  de la  r a p i d e z  con 

que se  han  e n f r i a d o .  En e fec to ,  s i  la  p e r d i d a  de c a l o r  ha  s id o  m u y  l e n -  

ta ,  ha  hab ido  t i e m p o  p a r a  f o r m a r s e  c r i s t a l e s ,  p ud iendo  l l e g a r  a r é s u l ­

ta  r  una  v o lc a n i t a  c o m p l e t a m e n t e  c r i s t a l i z a d a  y se  t en d ra ,  p o r  lo t an to  - 

una  e s t r u c t u r a  HOLOCRISTALINA de g r a n o  fino. Si, p o r  e l  c o n t r a r i o ,  

el  e n f r i a m i e n t o  ha s ido  m u y  rap id o ,  lo s  c r i s t a l e s  no han  ten id o  e l  t ie rn  

po n e c e s a r i o  p a r a  f o r m a r s e  y e l  r e s u l t a d o  es que la  m a  s a en fu s io n  se 

ha  c o n so l id ad o  en una  r o c a  c o m p l e t a m e n t e  V IT R E A  (obs id iana) .

E n t r e  a m b o s  t ipos  de e s t r u c t u r a ,  h o l o c r i s t a l i n a  y v i t r e a ,  se  en cu en  

t r a n  t ipos  i n t e r m e d i o s  en los que p u e d en  o b s e r v a r s e  c r i s t a l e s  m u y  p e - 

quenos  ( m i c r o l i t o s )  d i s e m i n a d o s  en e l  sen o  de una  m a s a  v i t r e a  y e s t a s  

son  l a s  ESTR U CTU RA S MICROLITICAS.

M uchas  v e c e s ,  e l  m a g m a  p ro fundo  in ic ia  su  c r i s t a l i z a c i o n  m u y  l e n t a - - 

m e n t e ,  a n t e s  de la  e fus ion ,  p o r  lo que en e l  m o m e n t o  de la  e r u p c i o n  - 

e x i s t e n  ya  c r i s t a l e s  que son  a r r a s t r a d o s  a l  e x t e r i o r  p o r  la  m a s a  fund i -  

da .  E s t o s  c r i s t a l e s  IN TRA TELU RICO S,  de m a y o r  t a m a n o  que lo s  que - 

se  f o r m a n  a l  e n f r i a r s e  la  co lada  de l av a ,  se  l l a m a n  EENO CRIS TA L ES.  

La  m a s a  fundida  en la  que se han  a c u m u l a d o  e s t o s ,  s eg u n  se  e n f r i e n  

con m a y o r  o m e n o r  r a p i d e z ,  se  co n so l id a  en  una m a s a  de fondo v i t r e a ,  

m i c r o l i t i c a  u h o l o c r i s t a l i n a  de g r a n o  fino.



Todos  e s t o s  t ipos  de e s t r u c t u r a s  que c o n t ie n en  f e n o c r i s t a l e s  se  d e s i g -  

nan con el  n o m b r e  g e n e r i c o  de ESTR U CTU RA S PO RFIDICA S.  Si, p o r  

el c o n t r a r i o ,  la  m a s a  de fondo es  c o m p l e t a m e n t e  v i t r e a  r é s u l t a  la  E S ­

TRU CTU RA  VITROFIDICA.

La f o r m a c i o n  del v i d r i o  v o lc a n ic o  a c t i v o  t iene  l u g a r  p o r  e l  e n f r i a m i e n ­

to b r u s c o  de l  m a g m a  a c id o  fu n d id o , l an z ad o  en la s  e r u p c i o n e s  y p u l v e r i -  

zado  p o r  e l  e s c a p e  de los  g a s e s .  La  ev o luc ion  d u r a n t e  la  s o l id i f i c a c io n  

conduce  a una  t e x t u r a  m i c r o p o r o s a ,  de g r a n  s u p e r f i c i e  i n t e r n a  denorni 

nada  A ER O G EL .

Si en l u g a r  de t r a t a r s e  de un m a g m a  ac id o ,  f u e r a  e s t e  b a s i c o ,  f lu ido  y 

de e n f r i a m i e n t o  len to ,  se  f o r m a r i a  m e n o s  v i d r i o  ya  que h a b r i a  t i e m p o  

su f ic ien t e  p a r a  que se  p r o d u j e r a n  c r i s t a l i z a c i o n e s , p o r  lo t a n to  e s t o s  -

v i d r i o s  s e r i a n  m e n o s  r e a c t i v o s .

En  una  p u zo lan a  n a t u r a l ,  v i s t a  a l  m i c r o s c o p i o ,  cabe  d e s t a c a r  una  s e r i e  

de c r i s t a l e s ,  f a c i lm e n te  i d e n t i f i c a b l e s ,  s u m e r g i d o s  en una  g r a n  m a s a  - 

v i t r e a ,  i s o t r o p a ,  p r i n c i p a l m e n t e  a m o r f a  o a lo m a s  s u b m i c r o c r i s t a l i n a ,  

jun to  con p o r c e n t a j e s  v a r i a b l e s  de la  s u s t a n c i a  r é s u l t a n t e  de l a  a l t e r a -  

c ion  de la m a s a  v i t r e a  p o r  lo s  a g e n te s  a t m o s f e r i c o s , con c a r a c t e r  de - 

gel ,  p o r o s a ,  y de g r a n  super f ic ie  i n t e r n a .

La a c t iv id a d  de l a s  p u z o lan a s  n a t u r a l e s  de o r ig e n  m i n e r a i  se  ha  atribu_i 

do a sus  c o n s t i tu y e n te s  a m o r f o s ,  a su s  c o n s t i t u y e n te s  c r i s t a l i n o s ,  y en 

p a r t i c u l a r  a la  n a t u r a l e z a  z e o l i t i c a .  (6)

La a c t i v id a d  b a s a d a  en la s  f r a c c i o n e s  v i t r e a s  de l a s  p u z o la n a s  se  a t r i -  

buye  a l  v i d r i o  v o lc an ico  o a l  v i d r i o  z e o l i t i c o  o p a r c i a l m e n t e  z e o l i t i z a d o  

( T u r r i z i a n i  y Tay lo r ) .

Se han  dado  t r è s  t e o r i a s  p a r a  e x p l i c a r  el  o r i g e n  de la  a c t i v id a d  d e l  m a ­

t e r i a l  no c r i s t a l i n o  (4) :

La  p r i m e r a  t iene  en cuen ta  lo s  f e n o m e n o s  de a l t e r a c i o n  s u b s ig u ie n  

t e s  a la  e r u p c io n  v o lc a n i c a ,  e l  m a t e r i a l  no  c r i s t a l i n o  se  c o n s i d é r a  

c o m o  un p ro d u c to  de a l t e r a c i o n  de los  m i n é r a l e s  o r i g i n a l e s ,  p r o d u  

c idos  p o r  una e x p o s ic io n  p r o l o n g a d a ,  d e s p u e s  de d e p o s i t a r s e ,  a 

a g u a s  que co n t ienen  d iox ido  de c a r b o n o  y e l  v a p o r  s o b r e c a l e n t a d o  - 

(M ic h âe l i s ,  S a n ta re l l i ) .



La seg u n d a  a t i e n d e  a la  n a t u r a l e z a  de l  m a t e r i a l ,  ob je to  i n d i r e c t e  

de la  e ru p c io n .  La  p i e d r a  p o m e z  se  o r ig i n a  de m a t e r i a l e s  proyec^ 

tados  p o r  e r u p c i o n e s  v o l c a n i c a s  d e sd e  lo s  e s t r a t o s  g e o lo g ic o s  de 

c o m p o s i c io n  e s e n c i a l m e n t e  a r c i l l o s a ;  m a t e r i a l e s  que d u r a n t e  la  - 

e r u p c io n  han  s u f r id o  c a l e n t a m i e n t o  su f i c i e n t e  p a r a  p r o d u c i r  una  - 

d e s h i d r a t a c i o n  c o m p lé t a  y una a l t e r a c i o n  q u im ic a ,  p e r o  no la  f u - -  

s ion  (Gallo).

Y la  t e r c e r a  c o n s i d é r a  e l  e s t a d o  f i s i c o  de l  m a t e r i a l  e ru p t iv o .  La  

p o r c i o n  v i t r e a  de la  p i e d r a  p o m e z  es un a e r o g e l  m u y  p o r o s o  de - 

e l e v a d a  a r e a  s u p e r f i c i a l  i n t e r n a .  E s t e  a e r o g e l  se  ha  f o r m a d o  p o r  

p u l v e r i z a c i o n  de los  g a s e s  del  m a g m a  fundido  d u r a n te  la  e r u p c io n ,  

que segun  su  n a t u r a l e z a  a c id a  o b a s i c a  d e t e r m i n a r a  la s  c o n d i c i o - - 

nés  de una buena  puzo lana .  La a l t e r a c i o n  p o s t e r i o r  se  c o n s i d é r a  - 

s o lo  c o m o  un fen o m e n o  s e c u n d a r i o .  ( P a r r a v a n o  y Cagl io t i ) .

La g r a n  r e a c t i v i d a d  de la s  p u z o lan a s  t an to  n a t u r a l e s  c o m o  a r t i f i c i a l e s , d ^  

pende  a d e m a s  de su  c o m p o s i c io n  q u im ic a  y m i n e r a l o g i c a ,  y de la  c a n t i - - 

dad  de f a s e s  a m o r f a  o v i t r e a ,  de su  g r a n  s u p e r f i c i e  r e a c t i v a  (61 ), de l a  - 

p r e s e n c i a  de a l c a l i s ,  a l c a l i n o t e r r e o s  y d e l  g r a d o  de c o n d e n s a c io n  de g r u

pos c o m o  S iO . ,  AlO .. . .4 4

En e s t e  t r a b a j o  se  ha  p r e t e n d id o  p r o f u n d i z a r  a c e r c a  de la  c o n s t i t u c io n  - 

i n t e r n a  o de los  c a r a c t è r e s  e s t r u c t u r a l e s ,  de l a s  p u z o la n a s  n a t u r a l e s  de 

o r ig e n  v o lc a n ic o ,  a n a l i z a n d o  los  e n l a c e s  i n t e r a t o m i c o s , S i -O ,  A l -O ,  

S i - O -A l ,  S i - O - S i ,  e tc .  , e l  g r a d o  de p o l i m e r i z a c i o n  de lo s  t e t r a e d r o s  de 

s i l i c e ,  el  t ipo  de c o o rd in a c io n  ( t e t r a e d r i c a ,  o c t a e d r i c a .  . )e tc .

E l  m o t iv o  de q u e r e r  c o n s i d e r a r  e s t e  a s p e c t o  d e l  m a t e r i a l  p u zo lan ico ,  se  

apoya  en que  la s  nu ev as  t e o r i a s  a c e r c a  de su  a c t i v id a d ,  d e b e r a n  b u s c a r  

un f u n d a m e n to  c ien t i f ico ,  y a p l i c a r  los c o n c e p to s  m o d e r n o s  s o b r e  la  e s ­

t r u c t u r a  q u im ic a  que c o n s i d e r a n  la c o o r d in a c io n  m a s  e s t a b l e  de cad a  

uno de los  e l e m e n t o s  de a c u e r d o  con la  t e o r i a  de h i b r i d a c i o n  de o r b i t a - - 

l e s .  AsT un a to m o  de a lu m in io  que p o s e a  c o o r d i n a c i o n  t e t r a e d r i c a  d a r a  - 

l u g a r  a una  r e d  d i s t o r s i o n a d a ,  y t e n d e r a  a s i t u a r s e  en  c o o r d in a c io n  o c - -  

t a e d r i c a  en la  que es m a s  e s t a b le ;  la  s u s t i t u c i o n  i s o m o r f i c a  A l -S i  de lo s



t e t r a e d r o s ,  c r é a  un d e fe c to  de c a r g a  e l e c t r i c a  en e l  AlO^ que p a r a  

e q u i l i b r a r l a ,  n e c e s i t a  un ion Ht cuya  p r e s e n c i a  a p o r t a  un c i e r t o  carac^ 

t e r  a c ido ,  y c a t a l i z a  la  r e a c c i o n  p u z o la n i c a .  S o b re  e s t e  u l t im o  punto ,  - 

S r i n i v a s a n  r e a l i z o  a lg u n as  c o n s i d e r a c i o n e s  en el  S im p o s io  s o b r e  " L a  - 

Q u im ica  de l  C e m e n to "  c e l e b r a d o  en W ash in g to n  en  1. 960 (62).

Sin e m b a r g o ,  e s t a  l in e a  de i n v e s t ig a c io n  que se  p l a n te a ,  r e q u e r i r i a  una 

s e r i e  de e x p e r i m e n t a c i o n e s  d i f e r e n t e s  a l a s  que c o n s t i tu y e n  e l  ob je to  - 

p r i n c i p a l  de l  e s tu d io ,  que es  la  id e n t i f i c a c io n  de l a s  a d i c i o n e s .

No o b s tan te ,  p a r a  l l e g a r  a e s t e  fin, se  ha  in te n ta d o  a n a l i z a r  la  d i s p o s i -  

c ion  e s t r u c t u r a l  i n t e r n a  de l  m a t e r i a l  p u z o lan i co ,  que puede  s e r v i r  de - 

b a s e  y de h ech o  ha  de s e r  e l  p r i m e r  p a s o  en c u a l q u i e r  e s tu d io  que t r a -  

te de r e l a c i o n a r  e s t r u c t u r a - a c t i v i d a d .  E n  e s t e  s en t ido ,  ya  se  es t a n  l ie  - 

v an d o  a cabo  a lg u n as  a p o r t a c i o n e s  (63).

La t e c n i c a  m e d i a n t e  la  cua l  se  ha podido  a n a l i z a r  la  e s t r u c t u r a  de la s  - 

p u z o la n a s  n a t u r a l e s ,  ha  s id o  la  e s p e c t r o s  cop ia  de a b s o r c i o n  i n f r a r r o j a .  

La r a z o n  e s t r i b a  en que e s t a  t e c n i c a  es p a r t i c u l a r  m e n te  idonea  p a r a  el  

e s tu d io  de c o m p u e s t o s  de n a t u r a l e z a  ta n to  a m o r f a  c o m o  c r i s t a l i n a ,  c o ­

m o  es  e l  c a s o  de l a s  p u z o la n a s  n a t u r a l e s ,  ya  que se  fu n d a m e n ta  en la s  

v i b r a c i o n e s  a t o m i c a s  p r o v o c a d a s  p o r  l a  a b s o r c i o n  de l  h az  i n f r a r r o j o .

O t r a s  t e c n i c a s ,  c o m o  p o r  e j e m p l o  la  d i f r a c t o m e t r i a  de R ayos  X so lo  - 

p e r m i t e  e s t u d i a r  lo s  c o m p o n e n te s  c r i s t a l i n o s  (64), y en el  c a s o  de la s  

p u z o la n a s ,  no son  e s t o s ,  s ino  la s  f r a c c i o n e s  v i t r e a s ,  l a s  que t i e n e n  m a  

y o r  i n t e r  e s .

Con la  ayuda  de a lgunos  t r a b a j o s  de e s p e c t r o s  cop ia  IR s o b r e  s i l i c a t e s ,  

a l u m i n a t o s ,  . . . que los  t r a t a n  de un m o d o  g e n e r a l ,  se  ha  r e a l i z a d o  la  - 

a s i g n a c i o n  de la s  b a n d as  de los  e s p e c t r o s  de l a s  p u z o la n a s  n a t u r a l e s ,  - 

que ha  s ta  el  m o m e n t o  no h a b ia n  s ido  e s t u d i a d a s  p r a c t i c a m e n t e  con e s t a  

t e c n i c a .

Con e s t o s  f in e s ,  se  a n a l i z a n  t a m b i e n  lo s  e s p e c t r o s  de c ad a  una  de l a s  - 

p u z o lan a s  una  v e z  s o m e t i d a s  a los  d i f e r e n t e s  t r a t a m i e n t o s  c o n s i d é r a  - 

dos en e s t e  t r a b a j o ,  que son  lo s  s ig u ie n te s ;



A taque  de la  m u e s t r a  con a c id o  s a l i c i l i c o  en m e d i o  m e ta n o l i c o ;  a t aq u e  

a c i d o - b a s e  de la  m u e s t r a  y p o s t e r i o r  c a l c in a c i o n  a 1. OOO^C (en say o  de 

r e s i d u o  in so lu b le )  (1 ); y c a l c in a c i o n  a 1. OOO^C s in  a t aq u e  p r e v i o  ( e n s a ­

yo de p e r d i d a  a l  fuego) ( l )

E l  e s tu d i o  se  r e a l i z a  p a r a  cad a  una de l a s  p u z o la n a s  p o r  s e p a r a d o ,  y - 

m a s  t a r d e  se  c o m p a r a n  e n t r e  si*, lo que p e r m i t i r a  su  id e n t i f i c a c io n  cua  

l i t a t i v a .

Con r e s p e c t o  a l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  de l a s  p u z o l a n a s , se  hace  p a r t i c u -  - 

l a r m e n t e  d i f i c i l  la  a s i g n a c i o n  m a s  o m e n o s  d e t a l l a d a  de l a s  b a n d a s  de 

a b s o r c i o n ;  en p r i m e r  l u g a r  p o r  t r a t a r s e  de c o m p u e s t o s  i n o r g a n ic o s  de 

f o r m u l a  c o m p le j a  y, a v e c e s ,  m a l  de f in ida ,  donde l a s  i n t e r a c c i o n e s  v i -  

b r a c i o n a l e s  son  m u y  f r e c u e n t e s ,  b ien  s e a  p o rq u e  se  t r a t e  de g r u p o s  uni 

dos  p o r  un a to m o  de oxigeno com un ,  es  d e c i r  g ru p o s  c o n d e n s a d o s ,  o - 

b i e n  p o r  g ru p o s  d i f e r e n t e s  c a r  a c te  r i z a d o s  p o r  f r e c u e n c i a s  de v i b r a c i o n  

s i m i l a r e s ;  y en s eg u n d o  l u g a r ,  p o rq u e  se  t r a t a  de s u s t a n c i a s  con un gian 

p r e d o m i n i o  de m a s a  v i t r e a  y a m o r f a ,  que supone un g r a d o  e lev a d o  de - 

d e s o r d e n ,  lo que p r o d u c e  en o c a s io n e s  que tan  so lo  se  puedan  s e n a l a r  (L 

m i n i o s  de a b s o r c i o n  c a r  a c te  r i s  t ic  os de g ru p o s  d e t e r m i n a d o s  s in  concre^ 

t a r  la  f r e c u e n c i a  de una  so la  banda ,  c o m o  o c u r r i r i a  en e l  c a s o  de m a t e  - 

r i a l e s  c r i s t a l i n o s .

Los  e s p e c t r o s  de a b s o r c i o n  i n f r a r r o j a  de l a s  p u z o la n a s  son  s e m e  j a n t e s ,  

en c uan to  a l a s  zo n as  i m p o r t a n t e s  de a b s o r c i o n  que p r e s e n t a n ,  ya  que - 

to d a s  e l l a s  t i e n e n  los  m i s m o s  c o m p o n e n te s  oxidos  f u n d a m e n t a l e s . (La  - 

s i l i c e ,  la  a l u m i n a  . . . ).

E l  s i l i c i o  se  p r é s e n t a  s i e m p r e  en c o o r d in a c io n  t e t r a e d r i c a ,  m i e n t r a s  - 

que e l  a lu m in io ,  a l  ig u a l  que e l  h i e r r o ,  se  pued en  e n c o n t r a r  en c o o r d i n a  

c io n  t e t r a e d r i c a  y en o c t a e d r i c a .

Un t e t r a e d r o  a i s l a d o  o s i tu ad o  en un c r i s t a l  con s i m e t r i a  t o t a lm e n te  t e - -  

t r a e d r i c a ,  t iene  c u a t r o  m o d o s  n o r m a l e s  de v i b r a c i o n  ( ^ ^ ,   ̂ y  ^^) ,

de e l lo s  t an  so lo  dos son  a c t iv o s  en i n f r a r r o j o ,  y c o r r e s p o n d e n  a l a s  v i ­

b r a c i o n e s  de Va lenc ia  y de d e f o r m a c i o n  t r i p l e m e n t e  d e g e n e r a d a  ( ^  ^y 1) )̂.



Los  m o d o s  n o r m a l e s  de v i b r a c i o n  de un  o c t a e d r o  a i s l a d o  son  s e i s  ( ^

^ 2 ’ ^ 3’ ^ 4 ’ ^ 5’ y ^  e l lo s  so lo  î) 3 Y (am bos  t r i p l e m e n t e  d£

g e n e r a d o s )  son  a c t iv o s  en  i n f r a r r o j o .

Si el  t e t r a e d r o ,  o e l  o c t a e d r o  no f u e r a n  r e g u l a r e s ,  es  d e c i r  e s t u v i e r a n  

d e f o r m a d o s ,  p o d r i a n  a p a r e c e r  en e l  e s p e c t r o  IR la s  v i b r a c i o n e s  p r o h i -  

b id a s ,  asT  c o m o  p r o d u c i r s e  un d e s d o b l a m i e n t o  de la s  d e g e n e r a d a s .

Cuando  el  t e t r a e d r o  SiO^ f o r m a  a n i l l o s ,  c a d e n a s ,  c a p a s  o e s t r u c t u r a s  - 

t r i d i m e n s i o n a l e s , e s  d e c i r  a p a r e c e n  ox igenos  c o m p a r t i d o s ,  no e s  e s t r m  

ta  la  a p r o x i m a c i o n  a los  t e t r a e d r o s  a i s l a d o s ,  p e r o ,  s in  e m b a r g o ,  r é s u l ­

ta  v a l id a  p a r a  la  m a y o r  p a r t e  de los  s i l i c a t o s .  T a r t e  d e n o m in o  a e s t a  su  

p o s i c i o n  de c o n s i d e r a r  que lo s  d i f e r e n t e s  g ru p o s  c o o rd in a d o s  que cons  H 

tuyen  un c r i s t a l  v i b r a n  in d e p e n d i e n t e m e n te ,  la  h i p o te s i s  de " v i b r a c i o n e s  

s e p a r a d a s "  (65).

En  e l  c a s o  de la s  p u z o la n a s  no se  p uede  h a c e r  una a s i g n a c i o n  m u y  d e t a ­

l l a d a  de la s  b a n d a s ,  d eb id o  a su  p r o p i a  c o n f ig u ra c io n ,  con un c a r a c t e r  - 

f u n d a m e n ta l m e n te  d e s o r d e n a d o  y de c o m p o s i c i o n  m a l  de f in ida .  No o b s - -

tan te  se  puede  o b s e r v a r  que el  d o m in io  de a b s o r c i o n  s i tu a d o  h a c i a  
- 1

1. 000 c m  , se  d e s p l a z a  a m a y o r e s  f r e c u e n c i a s  d e p en d ien d o  de l  g r a d o  

de c o n d e n s a c io n  de los  t e t r a e d r o s  de s i l i c e  ( a i s l a d o s -»■ en cadenas-► en - 

c a p a s t r i d i m e n s i o n a l ) ;  a l  m i s m o  t i e m p o  su  f r e c u e n c i a  se  ve a f e c t a d a  - 

p o r  la  in c lu s io n  en la  r e d  de d i f e r e n t e s  c a t i o n e s ,  f u n d a m e n ta l m e n te  los  

a l c a l i n o s .

A s i m i s m o  h a y  que t e n e r  en  c u en ta  la  p o s ib i l i d a d  de s u s t i t u c i o n e s  isomor^ 

f i c a s  o b ie n  de la  e x i s t e n c i a  de v a r i e d a d e s  p o l i m o r f i c a s  de una  m i s m a  - 

s u s t a n c i a .  (6 6 ).

L as  p u z o la n a s  m u e s t r a n  dos  r e g i o n e s  p r i n c i p a l e s  de f u e r t e  a b s o r c i o n ;  a l  

r e d e d o r  de 1. 000 cm "^  (debida  a v i b r a c i o n e s  de Va lenc ia  ( ^ 3) de tetrae^ 

d r o s  SiO^) y c e r c a  de 500 c m   ̂ (debida  a  v i b r a c i o n e s  ( ^  ^) de d é f o r m a - - 

c ion  S i - O - S i ,  a m e n u d o  a c o p la d a  con o t r a s  v i b r a c i o n e s  c a t io n -o x ig e n o ) .  

En  a m b a s  zonas  se  p r e s e n t a n  d o m in io s  de a b s o r c i o n  a m p l i o s  y no ban d as  

n e t a s ,  d eb ido  a que se  t r a t a  de s u s t a n c i a s  en su  m a y o r  p a r t e  a m o r f a s  - 

(6 6 ).



La s u s t i t u c io n  de Al p o r  Si en la  r e d  S i-O ,  m o d i f i c a  la s  v i b r a c i o n e s  de 

Va lenc ia  de l  t e t r a e d r o  de s i l i c e ,  y  c a u s a  n u e v a s  b a n d a s  a f r e c u e n c i a s  - 

m e n o r e s  que deben  a d s c r i b i r s e  a v i b r a c i o n e s  S i - O - A l .  P a r a l e l a m e n t e  

a  e s t a  v a r i a c i o n ,  se  r e f u e r z a n  l a s  a b s o r c i o n e s  en  la  r e g io n  6 0 0 -9 0 0  cm  

y pueden  a p a r e c e r  lo s  e f e c to s  de p o l a r i z a c i o n .  (53)(67). I g u a lm e n te  se  

a u m e n t a  el  n u m é r o  de b a n d a s  con la  e n t r a d a  en la  r e d  de b e r i h o  o de t i -  

tan io .  (68).

O t r a s  v i b r a c i o n e s  que hay  que d e s t a c a r  en e l  e s t u d i o  p r é s e n t e  de l a s  pu 

z o l a n a s  n a t u r a l e s ,  son  l a s  de los  e n l a c e s  A l - O  y F e - O ,  cuyos  m a x i m o s  

de a b s o r c i o n  a p a r e c e n  tan to  en la  r e g io n  c o m p r e n d i d a  e n t r e  l a s  dos arn 

p l i a s  zonas  m e n c i o n a d a s ,  c o m o  a m e n o r e s  f r e c u e n c i a s ,  d e p en d ien d o  - 

f u n d a m e n ta l m e n te  de l  n u m é r o  de c o o r d in a c io n  d e l  c a t io n  (4 6 6), y de s i  

se  t r a t a  de g ru p o s  a i s l a d o s  o c o n d e n s a d o s .

-1 -1A p a r t i r  de lo s  1. 300 c m  ha  s ta 4. 000 c m  , lo s  e s p e c t r o s  IR de la s

p u z o la n a s  so lo  p r e s e n t a n  ban d as  de a b s o r c i o n  d e b id a s  a agua  y a carbo» 

n a to s ;  y p o s ib le s  a r m o n i c o s  de b a n d as  m u y  i n t e n s a s  s i t u a d a s  a m e n o - - 

r e s  f r e c u e n c i a s .

-1 -1E l  agua  p r é s e n t a  en la  zona  c o m p r e n d id a  e n t r e  2. 800 c m  y 3. 700 c m  

b a n d a s  de a b s o r c i o n  o r ig i n a d a s  p o r  v i b r a c i o n e s  de Va lenc ia  de g r u p o s  - 

OH

La b anda  a m e n o r  f r e c u e n c i a  y m a s  in t e n s a ,  c o r r e s p o n d e r a  con m u e  ha 

p r o b a b i l i d a d ,  (52), a v i b r a c i o n e s  de Va lenc ia  de g r u p o s  OH unidos  p o r  

p u e n te s  de h id ro g en o ,  (es d e c i r ,  l ig ad o s  a " c e n t r o s  de p r i m e r  o rd en " ) .  

E s t e  t ipo  de bandas  de a b s o r c i o n ,  se  d e s p l a z a n  a m e n o r  f r e c u e n c i a  

cu an to  m a s  f u e r t e  es la  union.

L as  b a n d as  de a b s o r c i o n  se  pueden  a s i g n a r  a g r u p o s  OH unidos  d i r e c t a  

m e n t e  a la  e s t r u c t u r a ,  a lo s  a to m o s  de s i l i c io ,  a l u m i n i o ,  . . . (es d e c i r , 

a  " c e n t r o s  de segundo  o rden" ) (52 )  a p a r e c e n  a una  f r e c u e n c i a  m a s  e l ev a  

da .

La  v i b r a c i o n  de d e f o r m a c i o n  de l agua  a p a r e c e  a l r e d e d o r  de 1 .6 4 0  c m  \



4. 2. 1 . 1 . -  P U Z O L A N A  DE ALM AGRO (CIUDAD R EA L)

La p u z o la n a  de C iudad R ea l  e s t u d i a d a  p e r t e n e c e  a la  zona  de A l m a g r o ,  

y  se  t r a t a  de una  p i e d r a  p o m e z  de c o m p o s i c i o n  b a s a l t i c a .

E s  un m a t e r i a l  de o r ig e n  v o lc a n i c o  y c o n s t i tu y e  un d e p o s i t o  p r o c e d e n ­

te  de la  I luv ia ,  en l a s  i n m e d i a c i o n e s  de un c e n t r e  v o lc a n ic o ,  de f r a g - -  

m e n t o s  de l av a  e x p u l s a d o s  a l  a i r e  v io l e n t a m e n t e  d u r a n te  la  a c t i v id a d  - 

e x p o l s iv a  d e l  a n t ig u o  v o lcan .

La  m a y o r i a  de l  d e p o s i t o  e s t a  f o r m a d o  p o r  p e q u e n a s  f r a c c i o n e s  de un - 

m a t e r i a l  e sp o n jo s o ,  cada  una  de la s  c u a l e s  es  e l  r e s u l t a d o  de l  e n f r i a ­

m i e n t o  d u r a n t e  su  p r o y e c c i o n  a l  a i r e  de l a s  p o r c i o n e s  de m a t e r i a l  f u n ­

d ido  en  p r o c e s o  de d e s g a s i f i c a c io n .

E l  v o lu m e n  de p o r  os de l  m a t e r i a l ,  r e s p e c t o  a l  v o lu m e n  to ta l  de m u e s ­

t r a ,  es  de l  o r d e n  d e l  65 %.

La m a y o r  p a r t e  de la  s u s t a n c i a  s o l id a  que f o r m a  l a s  p a r e d e s  de la s  - 

oqu ed ad es  y b u r b u j a s  es una s u s t a n c i a  a m o r f a ,  de c o lo r  o s c u r o  e i s o ­

t r o p a ,  en la  que a p a r e c e n  e s p o r a d i c a m e n t e  c r i s t a l e s  de f o r m a  b ie n  défi  

n ida ,  que c o n s t i tu y e n  m e n o s  de l  10% de l  to ta l .  (69).

L a s  e s p e c i e s  m i n e r a l o g i c a  s m a s  ab u n d an te s  en la  s u s t a n c i a  c r i s t a l i n a  

son  e l  o livino,  fu n d a m e n ta l m e n te ,  p i r o x e n o  m o n o c l m i c o  (augita  t i t a n a d a  

a lg o  a l c a l i n a )  y m a g n e t i t a ,  en a lg u n as  o c a s i o n e s ,  a p a r e c e n  t a m b i e n  pe - 

quenos  f r a g m e n t o s  de c u a r c i t a s  y p i z a r r a s .  A  v e c e s  se  e n c u e n t r a n  a l ­

gunas  v a c u o la s  t a p i z a d a s  de z eo l i t a s  y de c a r b o n a t e  c a lc ic o ,  f r e c u e n - -  

t e s  en lo s  m a t e r i a l e s  v o lc a n i c o s  y o r ig in a d o s  p o r  c i r c u l a c i o n  de f l u i ­

d e s  de o r ig e n  m a g m a t i c o  o s u p e r f i c i a l  en los  d e p o s i t o s  p o r o s o s .

Su c o m p o s i c io n  q u im ic a  se  e n c u e n t r a  en  la  t a b l a  I.

A p a r t i r  de una m u e s t r a  de pu zo lan a  de A l m a g r o ,  m o l id a  a una  f i n u r a  

t a l ,  que d e ja  un r e s i d u o  de l  20 % en el  t a m i z  de 45 m i c r a s  (19) ( a p a r t a  

do 2. 1. ), lo  que ha s u p u e s to  en e s t a  p u z o lan a  una  s u p e r f i c i e  e s p e c i f i c a  

de 6. 177 c m ^ / g  b la in e ,  y s e c a  a 105°C, se  ha  ob ten ido ,  de a c u e r d o  

con  el  c a p i t u le  3. , el  R. I. a l  a taque  a c i d o - b a s e ,  e l  r e s i d u o  a l  t r a t a m i e n  

to  con  a c id o  s a l i c i l i c o  en m e d i o  m e t a n o l i c o  y la  p e r d i d a  a l  fuego.



A c o n t in u a c io n  se  r e a l i z a  un e s tu d io  p o r  e s p e c t r o s  cop ia  de a b s o r c i o n  - 

i n f r a r r o j a  de los  r e s i d u o s  ob ten idos  con  cada  uno de lo s  t r a t a m i e n t o s ,  

a s i  c o m o  de la  m u e s t r a  in ic i a L

ESTUDIO DE LOS E S P E C T R O S  DE ABSORCION IN F R A R R O JA  DE LA 

P U Z O L A N A  DE ALM AGRO EN SU ESTADO N A T U R A L  Y TRAS LOS - 

D I F E R E N T E S  TRA TA M IENTO S ( R . S . M .  , R . I .  , P .  F .  ).

E l  e s tu d i o  se  l l e v a  a cabo,  r e a l i z a n d o  la  a s i g n a c i o n  de l a s  b a n d a s  de - 

a b s o r c i o n  y o b s e r v a n d o  l a s  d i f e r e n c i a s  en lo s  e s p e c t r o s  p r o v o c a d a s  

p o r  los  d i s t i n to s  t r a t a m i e n t o s .

Los e s p e c t r o s  IR de la  p u z o lan a  de A l m a g r o  ( f igu ra  7), a l  igua l  que los  

de l a s  d e m a s  p u z o la n a s  n a t u r a l e s  ( f ig u ra s  8 y 9) p r e s e n t a n  dos zonas  - 

p r i n c i p a l e s  de a b s o r c i o n  i n f r a r r o j a :  zona  e n t r e  850-1100  c m   ̂ y la  z o ­

na  de f r e c u e n c i a s  m a s  b a j a s  400 -6 0 0  c m  ^, c o m o  se  expus  o en e l  apar^ 

tad o  4 . 2 .  1. .

E l  e s tu d io  de l a s  b a n d a s  de l  e s p e c t r o  se  va  a d e s a r r o l l a r  c o m e n z a n d o
- 1

p o r  l a s  f r e c u e n c i a s  m a y o r e s  d e sd e  4000 c m  ha  s ta  c u b r i r  e l  c a m p o  -

4 00 0 -3 0 0  c m -  ^

-1
En la  zona  c o m p r e n d i d a  e n t r e  4 000-1300  c m  , a p a r e c e n ,  en los  espec_ 

t r o s  de la  p u z o lan a  de A l m a g r o ,  b a n d as  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  agua  y a 

lo s  c a r b o n a t o s .

Las  b a n d a s  de a b s o r c i o n  d e l  agua ,  que se  p r e s e n t a n  en la  zona h a c i a  - 

3000-3600  c m “ ^, son  d e b id a s  a l a s  v i b r a c i o n e s  de V a lenc ia  de g ru p o s  

-OH, y en la  zona  1600-1700  c m   ̂ son  d e b id a s  a l a s  v i b r a c i o n e s  de de  ̂

f o r m a c i o n  d e l  agua .

Al c o m p a r a r  lo s  e s p e c t r o s  de la  p u z o lan a  so la ,  de su  r e s i d u o  a l  t r a t a ­

m i e n t o  con a c id o  s a l i c i l i c o  en  m e d io  m e t a n o l i c o  (R. S. M. ), de su  r e s i ­

duo in so lu b le  a l  a taq u e  a c i d o - b a s e  (R. I. ) y e l  de l  r e s i d u o  de la  c a lc in a  

c ion  a 1000°C (P.  F ,  ), se  o b s e r v a ,  en p r i m e r  l u g a r ,  una s e m e j a n z a  de 

lo s  dos p r i m e r o s  e n t r e  si", y de los  dos u l t im o s  e n t r e  si". En  los  dos - 

p r i m e r o s ,  l a s  a b s o r c i o n e s  son  m a y o r e s ,  e s p e c i a l m e n t e  en la  p r o d u c i -  

da  p o r  l a s  v i b r a c i o n e s  -OH, donde se  e n c u e n t r a  m a s  de una  banda ,  -
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d eb ido  a d i f e r e n t e s  t ipos  de g ru p o s  -OH, ta l  c o m o  se  ind ico  en e l  apar^ 

t a d o  a n t e r i o r  4 . 2 . 1 . ,  y  que c o r r e s p o n d e n  a c e n t r o s  de p r i m e r o  y  se^ - 

gundo  o rd e n .

E s  de d e s t a c a r  c o m o  en  los  e s p e c t r o s  de l  R. I. y de la  P .  F .  , r e s p e c t o  

a lo s  e s p e c t r o s  de la  p u z o lan a  so la  y e l  de su  r e s i d u o  con s a l i c i ï i c o - m e _  

t a n o l i c o ,  l a s  a b s o r c i o n e s  p ro d u c id a s  p o r  v i b r a c i o n e s  de Va lenc ia  de . - 

g r u p o s  -OH, se  h a l l a n  a m a y o r e s  f r e c u e n c i a s ,  lo que s eg u n  R o c c h i c c h i £  

l i  (70), s ig n i f i c a  una  m a y o r  l i b e r t a d  de g r u p o s  -O H  unidos  p o r  p u e n te s  

de h id ro g e n o .

S i m u l t a n e a m e n t e  a e s t e  d e s p l a z a m i e n t o ,  l a s  b a n d as  de a b s o r c i o n  c o r r e ^  

p o n d ie n te s  a l a s  v i b r a c i o n e s  de d e f o r m a c i o n  de l  agua ,  t i e n d e n  a frecuen_ 

c i a s  m e n o r e s ,  lo  que ind ica ,  t a m b i e n  s eg u n  R o c c h ic c h io l i ,  una union  - 

m a s  deb i l  de l  ag u a  m o l e c u l a r .  Si se  o b s e r v a  p o r  tan to  que donde el  agua  

m o l e c u l a r  y p o r  c o n s ig u ie n te  su s  g ru p o s  -OH e s t a n  m a s  l i b r e s  es  en los  

e s p e c t r o s  d e l  R. I. y de la  P .  F .  , y a l  c o n s i d e r a r  l a s  a f i r m a c i o n e s  de la  

b i b l i o g r a f i a , p a r e c e  una  p a r a d o j a  que d e s p u e s  de un t r a t a m i e n t o  a c i d o - - 

b a s e  y / o  de una  c a l c in a c i o n  a 1000°C, s e a  e l  agua  que e s t a  m a s  déb i l  - 

m e n t e  unida ,  la  que se  e n c u e n t r e  p r é s e n t e .

La e x p l i c a c io n  m a s  s e n c i l l a  que se puede  d a r  a e s t e  h e ch o  es  la  de que 

la s  m u e s t r a s  de l  R . I .  y de la  P .  F .  de la  p u z o lan a  p o r  su  g r a n  capac idad  

de a d s o r c i o n  t o m a r o n  agua  de h u m e d ad ,  y la  union  de e s t a s  m o l e c u l a s  de 

ag u a  es  p o r  lo  t an to  lab i l ;  ya  que en e s t e  t ipo  de m u e s t r a s ,  d e s p u é s  de - 

un c a l e n t a m i e n t o  a 1000°C no cabe  la  e x i s t e n c i a  de agua  en  ningun caso .

L a s  a b s o r c i o n e s  m a s  i m p o r t a n t e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a lo s  c a r b o n a t o s ,  -
-1

a p a r e c e n  en la  zona  1400-1500  c m  , lo s  e s p e c t r o s  de l  R . I .  y de la  P. F .  

h a n  de c a r e c e r ,  c o m o  es  lo g ic o ,  p o r  e l  a taq u e  a c id o  y e l  t r a t a m i e n t o  tér^ 

m i c o ,  de e s t a  a b s o r c i o n ;  e l  m a x i m o  de a b s o r c i o n  en los  e s p e c t r o s  d e l à

p u z o la n a  s o la  y de su  r e s i d u o  con s a l i c û i c o - m e t a n o l i c o  se  e n c u e n t r a  a 
- 1

1435 c m  y c o r r e s p o n d  

s a s  h a c i a  875, 7 1 0 . . .  ).

1435 c m   ̂ y c o r r e s p o n d e  a c a l c i t a  (que p r é s e n t a  t a m b i e n  b a n d as  i n t e n - -

_ 1
La  b anda  e n t r e  1000-1100  c m  c o r r e s p o n d e  a v i b r a c i o n e s  de Valenc ia  - 

(1) g) en los  t e t r a e d r o s  SiO^ e in d ica  e l  g r a d o  de p o l i m e r i z a c i o n  de la  sT 

l i c e  a m o r f a .  (66)



La o b s e r v a c i o n  con jun ta  de lo s  e s p e c t r o s  de la  p u z o la n a  so la ,  su  r e s i ­

duo a l  t r a t a m i e n t o  con s a l i c i l i c o  (R. S. M. ), r e s i d u o  de P .  F .  y R. I., s ^  

n a la  un d e s p l a z a m i e n t o  d e l  m a x i m o  de a b s o r c i o n  de e s t a  ban d a ,  h a c i a
-1

f r e c u e n c i a s  m a y o r e s  , s i e n d o  e s t e  v a l o r  r e s p e c t i v a m e n t e :  1030-50  cm^ 

1040-60  c m  \  1060-80 c m  \  1070-90 c m  ^ ; e s t o  in d ic a  un a u m e n t o  -

de l  g r a d o  de p o l i m e r i z a c i o n  de lo s  t e t r a e d r o s  SiO^, e s  d e c i r ,  un a u - -

m e n t o  de c r i s t a l i n i d a d  de la  m u e s t r a .  (52).

En  la  zona  900-  1000 c m  (v ib r ac io n e s  de Valenc ia  (^ ^ )  de l  t e t r a e d r o  - 

de s i l i c e ) ,  e s  i n t e r e s a n t e  o b s e r v a r  com o  e n t r e  e l  e s p e c t r o  de la  p u z o ­

l an a  s o la  y e l  de su  t r a t a m i e n t o  con s a l i c i l i c o  no se  a p r e c i a n  d i f e r e n - - 

c i a s ,  m i e n t r a s  que en e l  e s p e c t r o  de l  R. L se  d e s t a c a n  la s  a b s o r c i o n e s  

h a c i a  930 c m " ^  y h a c ia  970 cm  ^, que p o d r i a n  t a m b i e n  e n c o n t r a r s e  en 

lo s  o t r o s  dos e s p e c t r o s .  En  el  e s p e c t r o  de la  P .  F .  r é s u l t a  d i f i c i l  s e n a

l a r  el  m a x i m o  de a b s o r c i o n  de la s  b a n d as ,  ya  que se  t r a t a  de una  absor^

cion con t inua .

En  la  zona  de a b s o r c i o n  e n t r e  800-900 c m  ^, se o b s e r v a n  g r a n d e s  d i f ^  - 

r e n c i a s  e n t r e  los  c u a t r o  e s p e c t r o s :

- 1
En p r i m e r  l u g a r  la  b a n d a  que a p a r e c e  a 885 c m  en  e l  e s p e c t r o  de la  

p u z o la n a  y en el  de l  r e s i d u o  a l  t r a t a m i e n t o  con  s a l i c i l i c o ,  d e s p a r e c e  al 

h a c e r  e l  r e s i d u o  in s o lu b le .E n  el  e s p e c t r o  de la  P .  F .  s i  p a r e c e  e x i s t i r  

e s t a  b anda ,  aunque  a l  h a b e r  ban d as  de a b s o r c i o n  m u y  i n t e n s a s  a  m a y o r  

f r e c u e n c i a ,  queda  so la p a d a .

E s t a  b a n d a  se  i n t e r p r é t a  en e s t e  t r a b a j o  c o m o  deb ida  a v i b r a c i o n e s  

S i - O - A l ,  donde tan to  el s i l i c i o  com o  el  a lu m in io  p r e s e n t a n  c o o r d in a c io n  

t e t r a e d r i c a ;  e l  r e s u l t a d o  de su  d e s a p a r i c i o n  es  la  r u p t u r a  de l a s  un io -  

nes  t e t r a e d r o - t e t r a e d r o ,  a sT  se  pone de m a n i f i e s t o  la  f u e r t e  d i s m i n u -  - 

c ion  de e s t e  t ipo  de s i l i c o a lu m in a to s  p o r  e l  t r a t a m i e n t o  del R. I. r e a l i ­

zado  s o b r e  una  m u e s t r a .  de puzo lana  de A l m a g r o  p u r a .  E s t e  t ipo  de unio^ 

né s  se  ha  p ro d u c id o  p o r  la  s u s t i t u c io n  i s o m o r f i c a  de Si p o r  Al,  que 

c o m o  ya  se  e x p r e s o  en e l  a p a r t a d o  4 . 2 . 1 . ,  p r o v o c a  una  g r a n  d i s t o r s i o n  

en  la  r e d ,  y p o r  tan to  una s i t u a c io n  m e n o s  e s t a b l e .  Si se  p r o f u n d i z a r a  

m a s  en  e s t a  l in e a  de in v e s t i g a c io n ,  qu iz  a se  p o d r i a  l l e g a r  a d e c i r  que un

m a t e r i a l  que p o s e e  un iones  S i ^ ^ O - A l  , t i ene  a c t i v id a d  p u z o la n i c a .



-  b  o  -

-1
En  e l  R. I. , en la  zona  de l  e s p e c t r o  e n t r e  800-900  c m  , se  a p r e c i a  - 

una  a b s o r c i o n  en la  que no d e s t a c a  n ingun m a x i m o .

Con r e s p e c t o  a los  a lu m i n a t o s ,  se puede  d e c i r  que, en g e n e r a l , p a r a  los  

g r u p o s  AO^, cuan to  m a s  p e queno  es  e l  n u m é r o  de c o o r d in a c io n  n mener 

es  la  long i tud  de e n lac e ,  y en c o n s e c u e n c i a  m a y o r e s  son  l a s  f r e c u e n  - 

c i a s  de v i b r a c i o n .  (71).

En  la  zona  de a b s o r c i o n  e n t r e  700-800  c m  , a p a r e c e n  e n t r e  o t r a s  la s  

v i b r a c i o n e s  A l -O ,  que c o r r e s p o n d e n  a AlO^ o AlO^ d i s t o r s i o n a d o s .  Ha 

c ia  750 c m  a p a r e c e  una banda  de a b s o r c i o n  deb i l  en e l  e s p e c t r o  de - 

l a  p u z o la n a ,  que c o r r e s p o n d e  a v i b r a c i o n e s  A l - O  de g r u p o s  AlO^, y que

p e r m a n e c e  a l  r e a l i z a r  e l  s a l i c i ï i c o ,  donde s u r g e n  dos  n u e v a s  b a n d a s ,  -
- 1  - 1una  h a c i a  780 c m  y o t r a  ha  c ia  795 c m  , a l  igua l  que en  el  e s p e c t r o -

de la  P .  F.  , y que a u m e n t a n  su  in t e n s id a d  en e l  e s p e c t r o  de l  R. I. , lo - 

cu a l  v ie n e  a r e f l e j a r  una  m a y o r  c an t id ad  de AlO^ en la  e s t r u c t u r a  de e ^  

te  u l t i m o  r e s i d u o .

-1E s t a s  t r è s  b a n d as  de a b s o r c i o n  750, 780, 795 c m  son  to d as  d e b id a s  a 

v i b r a c i o n e s  A l -O .  La a p a r i c i o n  de v a r i o s  m a x i m o s  de a b s o r c i o n ,  ind i -  

can  d i f e r e n t e s  d i s t a n c i a s  i n t e r a t o m i c a s  A l - O  cu y as  v i b r a c i o n e s  o r ig^  -

nan  b a n d a s  de a b s o r c i o n  a d is  t in ta  s f r e c u e n c i a s  en e l  e s p e c t r o .  En  la  -
- 1  . /zona  7 00-800  c m  los  e s p e c t r o s  de l  t r a t a m i e n t o  con s a l i c i ï i c o  y de la

P .  F.  ( c a lc in a c io n  a lOOO^C) son  s e m e  j a n t e s ,  asi" pues  p a r e c e  que e l  - 

abaque a c i d o - b a s e  es  e l  que p r o d u c e  m a y o r  a l t e r a c i o n  en lo s  a lu m in a to s .  

(Hay que c o n s i d e r a r  que en el  R. I. l a  c a l c in a c i o n  es  p o s t e r i o r  a l  abaque 

a c i d o - b a s e ,  es  d e c i r  que e l  c a l e n t a m i e n t o  a lOOO^C se  r e a l i z a  s o b r e  m a  

m u e s t r a  ya  d e s t r u i d a ,  y no so n  p o r  tan to  t o t a l m e n t e  c o m p a r a b l e s ) .

-1
En la  zona  500 -700  c m  se  p r e s e n t a n  g r a n d e s  d i f e r e n c i a s  e n t r e  lo s  - 

c u a t r o  e s p e c t r o s .

La b a n d a  que a p a r e c e  h a c i a  600 c m   ̂ ( v i b r a c i o n e s  F e - O )  en e l  e s p e c t r o  

de la  p u z o la n a  e s t a  d e s p l a z a d a  a m a y o r e s  f r e c u e n c i a s  en  e l  e s p e c t r o  del 

t r a tam ien to  con  s a l i c i ï i c o ,  a lg o  m a s  en  e l  de l a  P .  F .  y con un d e s p l a z a  

m i e n t o  a un m a y o r  en e l  de l  R. !.. E s  d e b id a  a  t e t r a e d r o s  F e O ^  a i s l ad o s ,  

y la  a u s e n c i a  de e s t a  banda  in d ic a  la  a u s e n c i a  de F e  c o o r d in a d o  t e t r a e -  

d r i c a m e n t e .  (72).



-1
La banda  que a p a r e c e  h a c i a  66 0 -6 8 0  c m  , es  poco  n e ta  en la  p u z o lan a

y a u m e n t a  en lo s  e s p e c t r o s  de l  s a l i c i ï i c o ,  de la  P .  F .  y de l  R. L ,  e s  -

deb id a  t a m b i e n  a v i b r a c i o n e s  de F e O . .4

E n t r e  500-600  c m   ̂s e  e n c u e n t r a  una  s o la  b anda  de a b s o r c i o n  h a c i a  
- 1515 c m  , t an to  en  e l  c a s o  de l  e s p e c t r o  de la  p u z o lan a  so la  c o m o  en  e l  

de su  t r a t a m i e n t o  con  s a l i c i ï i c o ,  en  la  que p a r t i c i p a n  la s  v i b r a c i o n e s  -

S i - O , m i e n t r a s  que, en  e l  t r a t a m i e n t o  de l  R . I., s u r g e n  dos n u e v a s  a b s o r -
-1 - 1 /c io n e s ,  una  h a c i a  540 c m  y o t r a  h a c i a  570 c m  , que ya  p a r e c i a n

a p r e c i a r s e  l i g e r a m e n t e  en el  e s p e c t r o  de la  P .  F . .

Segun T a r t e  (72), la  banda  h a c ia  570 c m   ̂ ( v ib r a c io n e s  A l -O )  s u r g e
- 1jun to  con la  a b s o r c i o n  h a c ia  780 c m  , t a m b i e n  c o r r e s p o n d i e n t e  a  - 

b r a c i o n e s  A l -O ,  a l  a u m e n t a r  la  s u s t i t u c i o n  de l  F e  p o r  el  Al,  en  el  

(ECaO(Al, F e l ^ O j ) .

En  e l  e s p e c t r o  de l  R. I. de la  p u z o lan a  de A l m a g r o ,  s u r g e n  e s t a s  dos  - 

n u e v a s  b a n d a s ,  que no a p a r e c i a n  en e l  e s p e c t r o  de la  p u z o lan a  so la .  La 

a p a r i c i o n  de e s t a s  b a n d a s  va  unida  a la  a l t e r a c i o n  de la  a b s o r c i o n  h a c i a  

600 c m   ̂ (debida a v i b r a c i o n e s  F e - O  de t e t r a e d r o s  F eO ^) ,  y su  d e s p l a -  

z a m i e n t o  a f r e c u e n c i a s  m a y o r e s .  La r a z o n  e s t r i b a  en  l a s  s u s t i t u c i o n e s  

d e l  F e  p o r  el  Al en la  e s t r u c t u r a  i n t e r n a  de l  R. I. de la  p u z o lan a ,  r e s - -  

p e c to  a su  e s t a d o  n a tu r a l .

La  in c lu s io n  de l  Al d e n t r o  de la  e s t r u c t u r a  d i s t o r s i o n a  la  r e d  y p r o v o c a

una m o d i f i c a c io n  en los  t e t r a e d r o s  de F eO ^ ,  en  lo s  que se  p ro d u c e  un -

a u m e n t o  de la  long i tud  de l en lac e  F e - O ,  que se  r e f l e j a  en el  d e s p l a z a - -

m i e n t o  a f r e c u e n c i a s  m a y o r e s  de la  b anda  de 600 c m   ̂ (de F e O  ) y un
_ 2

a u m e n t o  de la  banda  a 6 6 0 -680  c m  (de t e t r a e d r o s  FeO ^) .

La banda  h a c i a  540 c m   ̂ r e f l e j a  l a s  u n io n es  t e t r a e d r o s - o c t a e d r o s  (vi — 

b r a c i o n e s  de S i ^ ^ O - A l ^ ^ :  (S i0^)- (A 10^)) (73)  y su  d e s a p a r i c i o n  in d ic a  - 

la  r u p t u r a  de e s t a s  u n io n es .  La a p a r i c i o n  de e s t a  a b s o r c i o n  en  e l  t r a t ^  

m i e n t o  de l  R. I. h a ce  s u p o n e r  que e l  a u m e n t o  de c r i s t a l i n i d a d  va  a c o m -  

p a n ad o  de la  f o r m a c i o n  de un iones  de t e t r a e d r o s  y  o c t a e d r o s .  Algunos  

a u t o r e s  m i d e n  la  evo luc ion  de l  e s t a d o  c r i s t a l i n o  h a c i a  un e s t a d o  a m o r -  

fo p o r  d e s a p a r i c i o n  de la  banda  h a c i a  540 c m  (73).



- o « -

-1E n  la  zona  e n t r e  4 0 0 -5 0 0  c m  a p a r e c e  una b a n d a  de a b s o r c i o n  a 
- 1

470 c m  en los  c u a t r o  e s p e c t r o s  y c o r r e s p o n d e  a v i b r a c i o n e s  de defor^ 

m a c i o n  ( d e l  t e t r a e d r o  de s i l i c e ,  cuya  u n ica  d i f e r e n c i a  d e s t a c a b l e  

e s  su  m a y o r  n i t id e z  en el  e s p e c t r o  d e l  R. L,

-1
E n  la  a b s o r c i o n  que se  p r é s e n t a  e n t r e  40 0 -4 5 0  c m  i n t e r v i e n e n  de m £  

do i m p o r t a n t e  l a s  v ib ra c io n e s  F e - O  de g r u p o s  FeO ^(72) .  E s t a  a b s o r - -  

c ion  es  m a y o r  en el  e s p e c t r o  de la  p u z o lan a  y d i s m in u y e  en e l  s i g u i e n -  

te  o rden :  e s p e c t r o  de l  t r a t a m i e n t o  con s a l i c i ï i œ  en el  que hay  una  albe 

r a c i o n  m u y  l i g e r a ,  e s p e c t r o  de la P .  F .  y e s p e c t r o  de l  R. !.. E s t a  d i s m i  

n u c io n  puede  s e r  d u d o sa  p o r  e l  a u m e n t o  de la  ban d a  de a b s o r c i o n  a 

470 c m ^ , que la  e n m a s c a r a .

Ju n to  a  e s t a  d i s m i n u c i o n  de los  g r u p o s  F e O ^ ( e s p e c t r o  de l  R. L f u n d a - -

m e n t a l m e n t e ) ,  se  p r é s e n t a  un a u m e n t o  de a b s o r c i o n  en la s  zonas  de g r u

pos  F e O  (660-680  c m  ^); a d e m a s . s e  ve  e l  c a m b i o  a m a y o r e s  f r e c u e n - -
-1

c i a s  de la  a b s o r c i o n  h a c i a  600 c m  , que ind ica  v a r i a c i o n e s  en l a s  long^

tu d e s  de e n lac e  F e - O  de t e t r a e d r o s  F e O . .4
-1En la  zona  e n t r e  300-400  c m  se  o b s e r v a  t a m b i e n  una a b s o r c i o n  c r e  — 

c ien t e  a l  c o m p a r a r  los  e s p e c t r o s  p u z o la n a  so la ,  r e s i d u o  s a l i c i ï i co -m e^  

t a n o l i c o ,  p e r d i d a  a l  fuego, y r e s i d u o  in so lu b le .

4. 2. 1. 2. - PU Z O L A N A  D E O LO T (GERONA)

La p i e d r a  p o m e z  de Olot e s  un m a t e r i a l  de o r ig e n  v o lc a n ic o ,  que se 

p r é s e n t a  en f o r m a  de g r a v i l l a ,  de c o l o r  p a r d o  r o j i z o .

E l  In s t i tu to  G eo log ico  E s p a n o l  la  c l a s i f i c o  c o m o  " h i a l o b a s a l t o  de o l iv i -  

no v e s i c u l a r " :  r o c a  v e s i c u l a r  de a l to  co n ten ido  en v i d r i o ,  de c o m p o s i -  

c ion  b a s a n i t i c a .

La d i f e r e n c i a  fu n d a m e n ta l  que c a r a c t e r i z a  a los  b a s a l t o s  de e s t a  re^ - 

g ion  de o t r o s  e s p a n o le s  es  la  a p a r i c i o n  de p o ta s io ,  c o m o  le u c i t a ,  en la  

fa se  i n t e r s t i c i a l .

L a s  e s p e c i e s  m i n e r a l o g i c a s  m a s  f r e c u e n t e s  que a p a r e c e n  en sus  c r i s  - 

t a i e s  son:  p i r o x e n o s  (augita ) ,  f o s t e r i t a ,  f e l d e s p a t o i d e s  ( l euc i ta ,  n e fe l i  

na),  y s an id in a .



Su c o m p o s i c io n  q u im ic a ,  T ab la  I, a s f  c o m o  su  o r ig e n  v o lc a n ic o ,  son - 

s e m e j a n t e s  a lo s  de la  p u z o lan a  de A l m a g r o .  P a r a  su  u t i l i z a c io n , fu e  — 

m o l i d a  a  una  f in u r a  ta l ,  que d e ja  un r e s i d u o  de l  20 % en e l  t a m i z  de 45 

m i c r a s  (19 ) ( a p a r t a d o  2. L), lo  que ha  s u p u e s to  en e s t a  p u z o lan a  una  su 

p e r f i c i e  e s p e c i f i c a  de 4246 c m ^ / g  b la in e .y  s e c a  a 105°C.

D eb ido  a e s t a  s e m e j a n z a  e n t r e  a m b a s  p u z o la n a s ,  de A l m a g r o  y Olot,  - 

lo s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i o n  IR son  t a m b i e n  s e m e j a n t e s  en c uan to  a l  t ipo 

de v ib r a c io n e s  que p r o d u c e n  la s  b a n d a s  de a b s o r c i o n  i n f r a r r o j a ;  p o r  es^ 

ta  r a z o n  se  o m i te  la  a s i g n a c i o n  de l a s  b a n d as  de a b s o r c i o n  de l  espec^ 

t r o ,  que ha  s ido  r e a l i z a d a  en el  c a s o  a n t e r i o r ,  y so lo  se  in d ican  los  as^ 

p e c to s  que pued en  p r e s e n t a r  a lg u n a  d i f e r e n c i a .

Se r e a l i z a  t a m b i e n  p a r a  la  p u z o lan a  de Olot,  de un m o d o  c o m p a r a t i v o ,  

e l  e s tu d i o  de los  e s p e c t r o s  de a b s o r c i o n  IR de la  p u z o la n a  so la ,  y de - 

lo s  r e s i d u o s  a l  a t aq u e  a c i d o - b a s e  y s a l i c i ï i c o - m e  t a n o l ic o ,  a s i  c o m o  el  

de la  p e r d i d a  a l  fuego.

ESTUDIO POR E S P E C T R O S C O P IA  DE ABSORCION IR. DE LA P U Z O ­

LANA DE O LO T EN SU ESTADO N A T U R A L  Y TRAS LOS TRATAMIEN 

TOS (R. S. M. , R. I. , P .  F .  ).

Los  e s p e c t r o s  IR se  e n c u e n t r a n  en  l a  f i g u r a  8, en e l  i n t e r v a l o  4000-  

300 c m  ^.

Se puede  o b s e r v a r  la  e x i s t e n c i a  de l a s  b a n d a s  que c o r r e s p o n d e n  a  v i - -
-1b r a c i o n e s  de V alen c ia  -OH, en la zona  3400-3500  c m  y l a s  v i b r a c i o ­

n e s  de d e f o r m a c i o n  del  agua  h ac ia  1640 c m

E s  de d e s t a c a r  la  e s c a s a  p r e s e n c i a  de b a n d as  de a b s o r c i o n  d eb idas  a - 

c a r b o n a t e s ,  lo cua l  c o n c u e r d a  con e l  ba jo  v a l o r  de p e r d i d a  a l  fuego que 

t i e n e  e s t a  p u z o lan a  (0, 31 %).

E n  la  zona de v i b r a c i o n e s  de V a len c ia  S i -O  de t e t r a e d r o s  SiO (900-

-1200  c m  ) su  m a x i m o  de i n t e n s id a d  a p a r e c e  e n t r e  9 8 0 -1020  c m  tan

to  en e l  e s p e c t r o  de la  p u z o lan a  c o m o  en el  de l  t r a t a m i e n t o  con a c id o  -

s a l i c i ï i c o  y en el  de la  P .  F .  , m i e n t r a s  que en el  e s p e c t r o  de l  R . I. e l  -
- 1  .m a x i m o  se  e n c u e n t r a  en 1070-1080  c m  aunque e x i s t e  o t r a  banda  ha  - -
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c ia  970 c m  \  a s i  c o m o  una a b s o r c i o n  poco  ne ta  a 930 c m  ^ , m a s  no -  

t o r i a  que en los  a n t e r i o r e s  e s p e c t r o s .

La  b a n d a  h a c i a  885 c m  ^ (a s ig n ad a  a v i b r a c i o n e s  S i-O-Al: (S iO^)- (AlO^)) ,  

a p e n a s  s i  se  m o d i f i c a  a l  h a c e r  e l  t r a t a m i e n t o  con s a l i c i ï i c o ,  d e s a p a r e - 

ce p a r c i a l m e n t e  en e l  e s p e c t r o  de la  P .  F .  , y de un m o d o  m a s  a c e n t u a -  

do en e l  R. I. , donde no a p a r e c e  n ingun m a x i m o  de a b s o r c i o n .

La  a b s o r c i o n  que p r e s e n t a n  los  e s p e c t r o s  de la  p u z o lan a  y e l  r e s i d u o  -
/  -1de su  t r a t a m i e n t o  con s a l i c i ï i c o  en la zona  7 0 0 -800  c m  , t i e n e  una  in

t e n s i d a d  a lgo  m a y o r  en e l  e s p e c t r o  de la  p e r d i d a  a l  fuego  y aun  m a y o r

en e l  c a s o  de l  e s p e c t r o  de l  R. I. donde se  a p r e c i a n  dos  b a n d as  h a c i a  - 

780 y 795 c m  \  que 

p o s i c i o n  t e t r a e d r i c a .

780 y 795 c m  , que c o r r e s p o n d e n  a v i b r a c i o n e s  A l - O  de a l u m i n i o  en

En la  zona  de l  e s p e c t r o  de f r e c u e n c i a s  m a s  b a j a s ,  4 0 0 -7 0 0  c m  , l a s  

d i f e r e n c i a s  e n t r e  los  e s p e c t r o s  de la  p u z o lan a  y e l  de su  t r a t a m i e n t o  - 

con  a c id o  s a l i c i ï i c o  con r e s p e c t o  a l  e s p e c t r o  de la  P .  F .  y e l  R. I. son  

m a s  a c u s a d a s .

En  lo s  dos  p r i m e r o s  a p a r e c e n  b a n d as  de a b s o r c i o n ,  a 420 c m   ̂( v i b r a ­

c io n es  F e - O  de F eO ^) ,  a 470 c m   ̂ ( v ib r a c io n e s  S i-O) ,  e n t r e  470 y 

580 c m   ̂ donde se  o b s e r v a  una a b s o r c i o n  con t inua  cuyo m a x i m o  se  pue^ 

de a p r e c i a r  en 540 c m   ̂ ( v ib r a c io n e s  de AlO^ en S i ^ ^ O - A l ^ ^ )  y,  p o r  u l  

t im o ,  una  a b s o r c i o n  a 600 c m   ̂ ( v ib r a c io n e s  F e - O  de FeO ^) .

En  el  e s p e c t r o  d e l  R. I. l a s  a b s o r c i o n e s  se  h a c e n  m a s  n e t a s ,  la  b a n d a  
-1

h a c i a  470 c m  se  i n t e n s i f i c a  m u c h o ,  c o r r e s p o n d e  a v i b r a c i o n e s  de de_ 

f o r m a c i o n  ( () ^) d e l  t e t r a e d r o  SiO^ y su  a u m e n t o  de i n t e n s i d a d  se  puede  

r e l a c i o n a r  con la  banda  de a b s o r c i o n  que s u r g e  a 1070-1080  c m  La  

r a z o n  e s t r i b a  en  la  o r d e n a c io n  de la  e s t r u c t u r a  p r o v o c a d a  p o r  los  a t a -  

ques  s u c e s i v o s  a c id o  y b a s i c o , y  p o s t e r i o r  t r a t a m i e n t o  t e r m i c o .

- 1
Los  m a x i m o s  de a b s o r c i o n  en  la  zona  4 0 0 -7 0 0  c m  , tan to  en e l  e s p e c -

-1
t r o  de la  P .  F .  c o m o  R. I. , s e  o b s e r v a n  a540  y 570 c m  p o r  una  p a r t e ,

y a 600 y 630 c m  p o r  o t r a .  L as  d i f e r e n c i a s  en e s t a  zona  y e n t r e  e s - -
- 1

tos  dos  e s p e c t r o s ,  son  una m a y o r  i n t e n s i d a d  de la  b anda  a 570 c m  y un



-1
d e s p l a z a m i e n t o  a f r e c u e n c i a s  m a y o r e s  de la  ban d a  de 600 c m  en el

e s p e c t r o  d e l  R. I. de la  p u z o lan a  de Olot,  r e s p e c t o  a l  e s p e c t r o  de su  -

p e r d id a  a l  fuego. A s i m i s m o  se  o b s e r v a  una  a b s o r c i o n  e n t r e  6 6 0 -6 8 0  - 
-1

c m  en el  e s p e c t r o  de l  R. I. c o r r e s p o n d i e n t e  a v i b r a c i o n e s  F e - O  del

t e t r a e d r o  F e O  ^.4

4. 2. 1 . 3 . -  P U Z O L A N A  DE T E N E R I F E  (CAN ARIAS)

La p u z o lan a  C a n a r i a  e s tu d i a d a  p e r t e n e c e  a T e n e r i f e .

Se t r a t a  de una  toba  v i t r e a  de n a t u r a l e z a  a l c a l i t r a q u i t i c a .  Su e s t r u c t u ­

ra ,  p o r  t an to ,  es t r a q u i t i c a  con g r a n d e s  f e n o c r i s t a l e s  y f e ld e s p a to s  de 

f o r m a  a c i c u l a r .

Los c o m p o n e n te s  m i n é r a l o g i e  os m a s  i m p o r t a n t e s  son: s a n id i n a  y p l a -  - 

g io c l a s a ,  de c o m p o s i c io n  v a r i a b l e  en  o r t o s a ,  a lb i t a  y a n o r t i t a  (6).

Su c o m p o s i c io n  q u im ic a  se  e n c u e n t r a  en la  T ab la  I. En  e l la  se  puede  - 

o b s e r v a r  c o m o  e l  p o r c e n t a j e  de a l c a l i s  e s  m u c h o  m a s  e l e v a d o  que en el  

c a s o  de la s  p u z o la n a s  a n t e r i o r e s .  E s t o  es  un f a c t o r  d e c i s i v o  en  cuan to  

a la  a p a r i c i o n  y su  f r e c u e n c i a ,  de l a s  b a n d as  de a b s o r c i o n  de su  espec^ 

t r o  IR. P a r a  su  u t i l i z a c io n , fu e  m o l i d a  a una f i n u r a  t a l ,  que d e ja  un r e ­

s iduo  de l 20%  en e l  t a m i z  de 45 m i c r a s  (19 ) ( a p a r t a d o  2. L), lo que ha  su  

p u e s to  en e s t a  p u z o lan a  una  s u p e r f i c i e  e s p e c i f i c a  de 6840 c m  / g  b la ine ,  

y s e c a  a 105°C.

ESTUDIO DE LOS E S P E C T R O S  DE ABSORCION IN F R A R R O JA  DE LA 

PU Z O L A N A  CANARIA EN SU ESTADO N A T U R A L  Y TRAS LOS D I F E ­

R E N T E S  TRATAM IENTOS ( R . S . M .  , R . I .  , P .  F . ) .

La p u z o lan a  C a n a r i a  (T e n e r i f e )  con t iene  ag u a  de c o n s t i tu c io n ,  en el  e s ­

p e c t r o  se  r e f l e j a  en la s  b an d as  h a c i a  1640 c m  \ v i b r a c i o n e s  de d e f o r - - 

m a c i o n  de l  agua)  y en la  ban d a  3200-3800  c m   ̂ ( v i b r a c io n e s  de v a l e n - -  

c ia ) .

-1P o r  la  a b s o r c i o n  a 1430 c m  se  o b s e r v a  la  p r e s e n c i a  de c a r b o n a t e s .  - 

E s t a  banda  d e s a p a r e c e  p r a c t i c a m e n t e  en el  e s p e c t r o  de l  R. I. y en e l  de 

la  P .  F.  , lo que in d ica  la  d i s o lu c io n  de los  c a r b o n a t e s  p o r  e l  a t aq u e  a ci  

do en el  t r a t a m i e n t o  de l  R . I .  ya  que es  a n t e r i o r  a l  t r a t a m i e n t o  t e r m i - - 

CO, y p o r  la  c a l c in a c i o n  en la  p e r d i d a  a l  fuego.
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-1
De igua l  m a n e r a  o c u r r e  con  la  banda  p e q u en a  y m u y  n e ta  a 875 c m  , 

o r ig in a d a  t a m b i e n  p o r  la  v i b r a c i o n  de c a r b o n a t e s .

- 1En  la  zona 1000-1200 c m  , donde se  e n c u e n t r a n  l a s  v i b r a c i o n e s  de -

lo s  t e t r a e d r o s  SiO^ en los s i l i c a t e s ,  s u r g e n  dos b a n d as  de a b s o r c i o n :
- 1  . - 1la  p r i m e r a  e n t r e  1010-1040 c m  , y la  s eg u n d a  h a c i a  1100 c m  , cuya

a p a r i c i o n  e s t a  m o t iv a d a  p o r  p e r t e n e c e r  a l  g ru p o  de lo s  t e c t o s i l i c a t o s  

lo s  c o m p o n e n te s  m i n é r a l o g i e  os m a s  i m p o r t a n t e s  que f o r m a n  sus  c r i s  - 

t a i e s ,  a s i  c o m o  p o r  la  in c lu s io n  en la  r e d  de c a t io n e s  a l c a l i n e s ,  funda  

m e n t a l m e n t e ,  p o ta s io .

La ev o luc ion  de e s t a s  b a n d as  a l  h a c e r  e l  R. I. , e s  en el  s en t id o  de a l -  

t e r a r s e  la  p r i m e r a ,  y d i s m i n u i r  en i n t e n s id a d ,  a  c o s t a  de a u m e n t a r  la  

s egunda  a b s o r c i o n ,  c o m o  se  puede  a p r e c i a r  p o r  el  i n c r e m e n t o  de in te n  

s id ad  de e s t a  seg u n d a  b anda ,  y su  c a m b i o  de p e n d ien t e .

E l  s ig n i f ic a d o  de e s t a s  m o d i f i c a  c iones  en los  e s p e c t r o s ,  r e s p e c t o  a la 

e s t r u c t u r a  de la  m u e s t r a ,  es una d i s m i n u c i o n  de la  s i l i c e  a m o r f a  en el  

R. I. , que evo luc iona  h a c i a  una m a y o r  o rd e n a c io n  i n t e r n a ,  y, en défini^ 

t iva ,  h a c ia  una m a y o r  c r i s t a l i n i d a d ,  con la  t e n d e n c ia  de a s e m e j a r s e  su  

e s p e c t r o  IR a l  de los  c r i s t a l e s  f u n d a m e n ta l e s  que e x i s t e n  en la  p u z o l a ­

na  y que no se  d e s t r u y e n  p o r  el  a t aq u e  a que  se  s o m e t e  la  m u e s t r a  in i -  

c ia l .

En  e l  e s p e c t r o  de l  r e s i d u o  a l  t r a t a m i e n t o  con s a l i c i ï i c o ,  t a m b i e n  p a r e ­

ce que a u m e n t a  la  a b s o r c i o n  de e s t a  s eg u n d a  banda .

_ 1
En la  zona  700-800  c m  , donde a p a r e c e n  f u n d a m e n t a l m e n t e  l a s  v i b r a  

c io n es  A l - O  de l  g ru p o  AlO^, se  o b s e r v a n  n u m e r o s a s  d i f e r e n c i a s  e n t r e  - 

los  c u a t r o  e s p e c t r o s .

AsC m i e n t r a s  en lo s  e s p e c t r o s  de la p u z o lan a  so la  y del  t r a t a m i e n t o  -

con a c id o  s a l i c i ï i c o  a p a r e c e  toda  la zona  con  una a b s o r c i o n  a m p l i a ,  en

la que se  p u e d en  d i s t i n g u i r  m a x i m o s  a 720 c m  j c o m o  el  de m a y o r  in_

t e n s i d a d ,y  o t r o s  a 740, 760, y 780 c m  ^, en  e l  e s p e c t r o  de la  P .  F.  y

s o b r e  todo en el  de l  R. I. , se  o b s e r v a n  t a n  so lo  dos  b a n d a s ,  una h a c ia  
_ 1

730 c m  y o t r a  de i n t e n s id a d  m u y  s e m e j a n t e , a u n q u e  a lgo  m e n o r , h a c i a  

770 c m  ^.

E s t e  h ech o  r é v é l a  un m a y o r  d e s o r d e n  en la  e s t r u c t u r a  de la  p u z o lan a  -



so la  y en e l  r e s i d u o  a l  t r a t a m i e n t o  s a l i c i ï i c o - m e t a n o l i c o ,  c o m p a r a d o  - 

con el  R. L a l  a taq u e  a c i d o - b a s e  en el  que se  pued en  d i f e r e n c i a r  v a r i a s  

f o r m a s  de a l u m i n a t o s  de d is  t in ta  s d i s t a n c i a s  A l -O .

S im u l t a n e a m e n t e  a l a s  m o d i f i c a  c iones  o c u r r i d a s  en e s t a  r é g io n ,  e s  con
-1  ^

v e n ie n t e  o b s e r v a r  la  zona  500 -700  c m  , c a r a c t e r i s t i c a  p r i n c i p a l m e n -  

te de v i b r a c i o n e s  de la s  un iones  A l -O  y F e - O .

L a s  b a n d as  que c a b e n  d e s t a c a r  en lo s  e s p e c t r o s  son  h a c i a  540, 580 , -

640 y 690 c m  \  En  el  e s p e c t r o  de l  R. I., p r i n c i p a l m e n t e , y  t a m b i e n  en - 

e l  de la  P .  F .  de l a  p u z o lan a  C a n a r i a ,  se  a p r e c i a  una  o r d e n a c io n  en la  

e s t r u c t u r a  de la  m u e s t r a ,  r e f i e j a d a  en que l a s  b a n d as  son  n e t a s  e i n d u  

so  con m a y o r  i n t e n s id a d ,  d e s a p a r e c i e n d o  la s  d i s t o r s i o n e s  e s t r u c t u r a - - 

l e s  que se a p r e c i a b a n  en e s t a s  m i s m a s  b a n d a s  en lo s  o t r o s  dos e s p e c - - 

t r o s ,  l l e g a n d o  a la  d e s a p a r i c i o n  de la a b s o r c i o n  a 600 c m  , a s i  c o m o  

de la  ban d a  a 690 c m  ^, o r ig i n a d a s  a m b a s  p o r  v i b r a c i o n e s  F e - O  de l  te  ̂

t r a e d r o  F eO ^ ,  y p e r m a n e c i e n d o  u n ic a m e n te  la  a b s o r c i o n  a 640 c m   ̂ - 

c o r r e s p o n d i e n t e  t a m b i e n  a v i b r a c i o n e s  F e - O  de F eO ^ ,  p e r o  con  una  d i ^  

t a n c i a  m a s  r e g u l a r  e n t r e  a t o m o s .

Segun T a r t e  (72) la  s u s t i t u c i o n  p r o g r e s i v a  de l  F e  p o r  el  Al,  en com pue^

tos :  2CaO (Al^ F e ^ ) ^ 0 ^ ,  l l e v a  co n s ig o  (c a so  de v a l o r e s  de x = 0 ,5 0  -

0, 33), la  a p a r i c i o n  o a u m e n t o  de i n t e n s id a d  de la  banda  h a c i a  780 c m  \
-1

ju n ta m e n te  con la  a p a r i c i o n  de la  banda  h a c i a  580 c m  y a u m e n t o  de -
- 1a b s o r c i o n  h a c i a  450 c m

De a c u e r d o  con  e s t a  idea ,  cabe  p e n s a r  que a l  h a c e r  los  t r a t a m i e n t o s  de l

R. I. y de la  P .  F .  , en e s t e  c a s o  en m e n o r  g ra d o ,  se  p r o d u c e  e s t e  t ipo  -

de s u s t i t u c i o n  de l  F e  p o r  el  Al,  ya  que en su  e s p e c t r o  a p a r e c e n  la s  ban

d as  n e t a s  a 770 c m "  ^, 580 c m  \  e,  i n c lu so ,  cabe  d e s t a c a r  la  a b s o r - -
- 1

c ion  que a p a r e c e  h a c i a  450 c m  . P a r a l e l a m e n t e  se  o b s e r v a  e l  a u m e n -
-1to de a b s o r c i o n  en  la  b anda  a 540 c m  que se  a t r i b u y e  a o s c i l a c i o n e s  

.IV VISi - O -  Al , y cuyo s ig n i f i c a d o  es  el  a u m e n t o  de e n l a c e s  e n t r e  la  cap a  

t e t r a e d r i c a  y la  o c t a e d r i c a ,  lo que s up one m a y o r  o rd e n  e s t r u c t u r a l .

-1
E n  l a  zona  c o m p r e n d i d a  e n t r e  300-500  c m  , s u r g e n  una  s e r i e  de b a n ­

d a s ,  en la s  que i n t e r v i e n e n  c o n ju n ta m e n te  v i b r a c i o n e s  S i -O ,  A l -O  

(AlO^),  F e - O  (F eO ^)  . . .



4. 2. 1 .4 .  - ESTUDIO COM PARATIVO DE LAS PU Z OL A N A S - 

N A TU R A LES,  OBSERVANDO E L  E F E C T O  DE - 

LOS DIS TIN TOS TRATA M IENTO S ((R. S. M.), (R. I.), 

(P .  F . ) ) .

En  l i n e a s  g é n é r a l e s ,  s i  a una  s u s t a n c i a  se  le  s o m e t e  a un t r a t a m i e n t o ,  

s e  p r o d u c i r a n  en e l l a  una s e r i e  de c a m b i o s  e s t r u c t u r a l e s  que d e p e n d e -  

r a n  f u n d a m e n t a l m e n t e  de su  c o m p o s i c io n  q u im ic a  y m i n e r a l o g i c a ,  de l  

e s t a d o  f i s i c o  de sus  c o m p o n e n t e s ,  d e l  g r a d o  o r d e n - d e s o r d e n  in t e r n o ,  - 

de l  g r a d o  de d iv i s io n .  . . y c o m o  segundo  punto  a c o n s i d e r a r ,  de l  t ipo  - 

de a t aq u e  que se  r e a l i z a ,  con r e s p e c t o  a l  m a t e r i a l  u t i l i z a d o ,  y su s  pro^ 

p i e d a d e s .

E n  c o n c r e t e ,  se  a n a l i z a n  t r è s  p u z o la n a s  de d i f e r e n t e  o r ig e n  v o lc a n i c o ,  

r e s p e c t o  a un m i s m o  t r a t a m i e n t o  en  cad a  c a s o  (R. S. M, ), (R. I. ) y 

(p .  F .  ).

Una p u z o lan a  n a t u r a l  de o r ig e n  v o lc a n ic o ,  c o m o  se  expon ia  en el  a p a r -  

tad o  4 . 2 . 1 . ,  e s t a  co n s t i tu id a ,  en e s e n c i a , p o r  una  p e q u en a  p r o p o r c i o n  de 

m i n é r a l e s  c r i s t a l i z a d o s  (los m a s  i m p o r t a n t e s  se  ban  d e t a l l a d o  p a r a  ca  

da una  de e l l a s  en lo s  t r è s  a p a r t a d o s  p r e c e d e n t e s ), i n m e r s o s  en una  - 

g r a n  m a s a  v i t r e a ,  p r  i n c ip a lm e n t e  a m o r f a  o a lo m a s  s u b m i c r o c r i s t a l i -  

na ,  a l t e r a d a  en  p o r c e n t a j e s  v a r i a b l e s  p o r  los  a g e n te s  a t m o s f e r i c o s ,  con 

c a r a c t e r  de ge l ,  p o r o s a  y de g r a n  s u p e r f i c i e  i n t e r n a .

En  su s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i o n  IR se  d e t e c t a r a  la  p r e s e n c i a  de lo s  c o m  

p o n e n te s  c r i s t a l i n o s  m a s  a b u n d a n te s ,  d e p en d ien d o  de l  p o r c e n t a j e  r e l a ­

t i v e  de m a s a  v i t r e a .

E l  e f e c to  que p r o d u c i r a n  lo s  t r a t a m i e n t o s  s o b r e  l a s  m u e s t r a s ,  s e r a  

s i e m p r e  en el  s en t id o  de d i s o l v e r  o r e a c c i o n a r  en p r i m e r  l u g a r  con  la  

m a s a  v i t r e a ,  y m a s  c o n c r e t a m e n t e  con su  p a r t e  m a s  r e a c t i v a ,  que s e -  

r a n  lo s  c o m p o n e n t e s  m a s  i n e s t a b l e s .

En  e s t e  e s tu d i o  se  t i e n e n  en  c u en ta  t r è s  a t aq u e  s de  la  m u e s t r a ,  de e l lo s  

el  m a s  d e b i l  e s  e l  d e l  a c id o  s a l i c i ï i c o  en m e d i o  m e t a n o l i c o  (R . S. M. ), y 

el  m a s  f u e r t e  el  de la  ob tenc ion  del r e s i d u o  in so lu b le  a l  a t aq u e  a c i d o - b a  

se  y p o s t e r i o r  c a l c in a c i o n  a 1 000°C (R. I. ).



A nte  e s t a s  c o n s i d e r a c i o n e s , se  ha  t r a t a d o  de c o m p a r a r  el  e s p e c t r o  de l  

R . I .  de l a s  p u z o la n a s  con e l  de su s  c o m p o n e n te s  c r i s t a l i n o s  m a s  es t a ­

b l e s  f r e n t e  a e s t e  t ipo  de t r a t a m i e n t o .  A s i ,  p o r  e j e m p lo ,  se  ha  l l e g a d o  

a i d e n t i f i c a r  en e l  e s p e c t r o  de l  R . I .  de la  p u z o la n a  de A l m a g r o  la  aug i  

ta ,  cuyo e s p e c t r o  IR se  ha  e n t r e s a c a d o  de una  r e c o p i l a c i o n  a l e m a n a  

(74).

M as  a d e l a n t e ,  en e l  c ap i tu lo  6, se  o b s e r v a r a  una  id e n t i f i c a c io n  m a s  

c l a r a ,  a l  c o m p a r a r  e l  e s p e c t r o  IR de la  a u g i ta  con e l  e s p e c t r o  IR de los  

R. I. de los  c e m e n to s  p u z o la n i c o s  (segun  el  e n s a y o  p a r a  e l lo s  d é s i g n a - 

do en e l  P .  C. C. H. 64),  que c o n t ie n en  p u z o lan a  de A l m a g r o .

SO BRE E L  T R A TA M IE N T O  CON ACIDO SALICILICO EN MEDIO M E - -  

TANOLICO ( R . S . M .  )

E l  t r a t a m i e n t o  de una p u z o lan a  n a t u r a l  con a c id o  s a l i c i ï i c o  en m e d io  rne 

t a n o l i c o ,  no p ro v o c a  g r a n d e s  c a m b i o s  e s t r u c t u r a l e s , a  la  v i s t a  de los  e ^  

p e c t r o s  de la s  p u z o la n a s ,  a n t e s  y d e s p u e s  de l  t r a t a m i e n t o .

L a s  p e q u e n a s  m o d i f i c a  ci ones  son  en  el  s e n t i d o  de o b te n e r  una e s t r u c t u  

r a  a lg o  m a s  o rd e n a d a ,  c o m o  lo r e v e l a n  lo s  d e s p l a z a m i e n t o s  de la  b a n ­

de de v i b r a c i o n  ( 1) ) de l  t e t r a e d r o  SiO h a c i a  m a y o r e s  f r e c u e n c i a s . Es^
“ 1te e s  e l  c a s o  de la  pu zo lan a  de A l m a g r o  ( de 1030-1050  c m  en puzo — 

la n a  s o l a . a  1040-1060 c m  d e s p u e s  de l  t r a t a m i e n t o )  y e l  de la  p u z o l a ­

na  C a n a r i a ,  en la  que d e s p u e s  de l  t r a t a m i e n t o  se  o b s e r v a  un a u m e n t o  

en la  a b s o r c i o n  de la  zona 1100-1150  c m

Se p r o d u c e n  l i g e r o s  r e a j u s t e s  e s t r u c t u r a l e s .  A s ï ,  p o r  e j e m p lo ,  en la -
_ 1

p u z o la n a  de A l m a g r o  la  b anda  a 885 c m  a s i g n a d a  a v i b r a c i o n e s  de

Si - O - A l  (en que a m b o s ,  s i l i c i o  y a lu m in io ,  e s  t a n  en c o o rd in a c io n

t e t r a e d r i c a )  b a ja  su  i n t e n s id a d  en e l  t r a t a m i e n t o  con  s a l i c i ï i c o ,  lo  que ,

un ido  a que en e s t e  u l t im o  e s p e c t r o  s u r g e n  dos  n u e v a s  b a n d as  de poca
_ 1

i n t e n s i d a d  a 780 y 795 c m  m o t i v a d a  s p o r  l a s  v i b r a c i o n e s  de A l -O  de
IV IV

g r u p o s  AlO^,  da lu g a r  a p e n s a r  que p a r t e  de l a s  u n io n es  Si - O - A l  

d e s a p a r e c i e r o n ,  a l  f o r m a r  g r u p o s  a i s l a d o s  de a l u m i n i o  en c o o r d i n a - -  

c ion  t e t r a e d r i c a .



E n  la  p u z o lan a  C a n a r i a  e s t e  hech o  no se  hace  tan  p a ten t e ,  aunque  s i  es
-1

c i e r t o  que se  p ro d u c e  un a u m e n t o  de a b s o r c i o n  en la  zona  h a c i a  780cm 

en  el  e s p e c t r o  de l  t r a t a m i e n t o  con s a l i c i ï i c o .

Con r e s p e c t o  a l a s  un io n es  F e - O ,  todo h a ce  s u p o n e r  que e l  t r a t a m i e n ­

to  p ro v o c a  c a m b io s  de h i e r r o , c o o r d i n a d o  o c t a e d r i c a m e n t e  a h i e r r o  con 

c o o r d in a c io n  t e t r a e d r i c a .

/  -1 
A si ,  en la  p u z o lan a  de A l m a g r o  d i s m in u y e  la  zona  h a c i a  430 c m  de -

- 1
g r u p o s  F eO ^ ,  p a r a  a u m e n t a r  l a s  a b s o r c i o n e s  a 600 c m  de g ru p o s

F e O  con d e s p l a z a m i e n t o  a m a y o r e s  f r e c u e n c i a s ,  a s i  co m o  la  a b s o r - -
 ̂ -1 ^

c ion  en la  zona  6 6 0 -680  c m  ( tam b ien  de g r u p o s  FeO ^) .

E n  la  p u z o lan a  C a n a r i a  la  v a r i a c i o n  m a s  n o to r i a  es  la  d i f e r e n c i a c i o n  - 

c l a r a  de l a s  ban d as  a 540, 580 y 640 c m   ̂ a l  e f e c t u a r  el  t r a t a m i e n t o .

En  r e s u m e n ,  e l  t r a t a m i e n t o  con a c id o  s a l i c i ï i c o  en  m e d i o  m e t a n o l i c o  

r e a l i z a d o  s o b r e  una p u z o la n a  de o r ig e n  v o lc a n ic o ,  a la  v is  ta  de los  e s ­

p e c t r o s  de a b s o r c i o n  i n f r a r r o j a ,  p r o v o c a  so lo  p e q u en o s  r e a j u s t e s  en - 

su  e s t r u c t u r a .  Asf ,  l a s  u n io n e s  m a s  d e b i l e s ,  c o m o  p a r e c e n  s e r  l a s  de 

t e t r a e d r o s  de s i ï i c e  con t e t r a e d r o s  de a lu m in io  de la  e s t r u c t u r a ,  se  

p i e r d e n  y se  o r ig i n a n  m a y o r  p r o p o r c i o n  de g r u p o s  a i s l a d o s  de SiO^ y

de AlO ..4

La  p u z o lan a  de Olot a p e n a s  s e  ve  a f e c t a d a  a l  r e a l i z a r  s o b r e  e l l a  e l  t r a  

t a m i e n t o  s a l i c û i c o - m e  t a n o l ic o .

SO BRE LA OBTENCION D E L  RESIDUO IN SO LU BLE A L  A TAQUE ACT 

D O -B A S E  Y PO S TER IO R  CALCINACION A 1000°C ( R . I .  )

E l  e n s a y o  de l  R. I. a p l i c a d o  a  la s  p u z o la n a s  n a t u r a l e s ,  p r o v o c a  g r a n - - 

d e s  c a m b i o s  e s t r u c t u r a l e s .  En  p r i m e r  l u g a r ,  e l  a ta q u e  a c i d o - b a s i c o  

d e s t r u y e  lo s  s i l i c a to s  y la  m a y o r  p a r t e  de l a s  s u s t a n c i a s  a c t i v a s  (en el  

s e n t id o  de r e a c c i o n a r  con ca l )  que c o m p o n e n  l a s  p u z o la n a s .  La p o s t e ­

r i o r  c a l c in a c i o n  c o n so l id a  el  r e s i d u o  de l  a taq u e  i n i c i a l  y p r o v o c a  un 

r e a j u s t e  de los  a to m o s  p a r a  f o r m a r  una  e s t r u c t u r a  m a s  o r d e n a d a  y,  

p o r  c o n s ig u ie n te ,  m a s  c r i s t a l i n a .

A l  e s t u d i a r  l a s  d i f e r e n c i a s  e n t r e  e l  e s p e c t r o  de l a  p u z o la n a  y e l  de su



R. I. , se  o b s e r v a  una  s e m e j a n z a  en la  ev o luc ion  de l a s  b a n d a s ,  respec_ 

to  a l a s  d i s t i n t a s  p u z o lan a s  e s t u d i a d a s .

A s ï ,  con r e s p e c t o  a lo s  s i l i c a t o s ,  se  no ta  un a u m e n t o  de la  a b s o r c i o n  - 

c o r r e s p o n d i e n t e  a l a s  v i b r a c i o n e s  (1) de t e t r a e d r o s  SiO^, a s ï  c o m o  -

un d e s p l a z a m i e n t o  de la  banda  a m a y o r e s  f r e c u e n c i a s  a l  r e a l i z a r  e l  t r a  

t a m i e n t o  de l  R . I .  , p a r a  todas  l a s  p u z o la n a s  e s tu d i a d a s ;  A l m a g r o ,  Olot  

y T e n e r i f e .

E s t a s  m o d i f i c a  ci one s in d ican ,  tan to  una  p o l i m e r i z a c i o n  m a y o r  de los  -

t e t r a e d r o s  de s i l i c e ,  c o m o  una  d i f e r e n c i a c i o n  e n t r e  d i v e r s e s  t ipos  de

v i b r a c i o n e s  S i -O ,  de a c u e r d o  con su  long i tud  de en lac e ;  a s ï ,  m i e n t r a s

que en los  e s p e c t r o s  de l a s  p u z o lan a s  s o la s  se  a d v i e r t e  una zona  de ab
- 1s o r c i o n  a m p l i a  h a c i a  1000 c m  , en  los  e s p e c t r o s  de los  R. I. , c a s  o de 

l a s  p u z o la n a s  de Olot y de A l m a g r o  y a d i f e r e n c i a  de la  p u z o lan a  C a n a ­

r i a ,  se  o b s e r v a n  con m a s  p r e c i s i o n  dos b an d as  (una h a c i a  930 c m   ̂ y
- 1 ,

o t r a  h a c i a  970 c m  ).

E s t o  r é v é l a  que ,  m i e n t r a s  en la  p u z o lan a  n a t u r a l  e x i s t ï a n  g r a n  n u m é r o  

de t e t r a e d r o s  d i s t o r s i o n a d o s  en los  que  la  long i tud  de e n la c e  S i - O  e r a  

m u y  v a r i a b l e ,  p o r  e fe c to  de l  a t aq u e  y  de la  c a l c in a c i o n  e s t a s  v i b r a c i o ­

n e s  t i e n d e n  a a g r u p a r s e  p r e f e r e n t e m e n t e  en t r è s  t ip o s ,  que c o r r e s p o n
-1

den  a l a s  b a n d as  en 930, 970 y 1000, 1100 c m

“ 1E l  i n c r e m e n t o  en la  a b s o r c i o n  a 470 c m  deb id a  a v i b r a c i o n e s  S i-O ,  

c o r r o b o r a  e l  s u p u e s to  a u m e n t o  de o r d e n a c io n  de los  t e t r a e d r o s  de la  s_i 

l i c e .

Las  un iones  de t e t r a e d r o s  de s i l i c i o  (SiO^) y a l u m i n i o  (AlO^) desapare^

c en  a l  r e a l i z a r  e l  R. I. , ya  que s i  con  e l  t r a t a m i e n t o  con sa l i c i ï i co -m e^

ta n o l i c o  ya  se  a l t e r a b a n ,  es  log ico  que con un a taq u e  m a s  f u e r t e  a la  -

p u z o lan a  se  d e s t r u y a  t a m b i e n  la  union  S i ^ ^ - A l ^ ^  (885 c m  ). S im u l t a

n e a m e n t e  a e s t a  d e s a p a r i c i o n ,  s u r g e n  n u e v as  b a n d as  de v i b r a c i o n e s  -

A l - O  de t e t r a e d r o s  a i s l a d o s  AlO^ ( a 780, 795 c m   ̂ p a r a  l a s  p u z o l a - -

n a s  de Olot y A l m a g r o ) .  En  la  p u z o lan a  C a n a r i a ,  se  o b s e r v a  un r e a j u ^

te de la  e s t r u c t u r a  ya  que ,  en  la  p u z o la n a  so la ,  l a  a b s o r c i o n  en  la  z o - 
-1

na  7 00 -800  c m  es  con t inua ,  m i e n t r a s  que en e l  e s p e c t r o  del  R . I .
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a p a r e c e n  a b s o r c i o n e s  n e t a s  h a c i a  730 y 770 c m  que c o r r e s p o n d e n  a 

dos  t ipos  de v i b r a c i o n e s  A l - O  de g ru p o s  AlO^,  que p o s e e n  lo n g i tu d e s  

de e n l a c e  d i f e r e n t e s .

IV IVAl m i s m o  t i e m p o  que d e s a p a r e c e n  la s  un iones  Si - O - A l  , a p a r e c e n  - 

l a s  un iones  S i^ ^ -O -A l^ ^  donde el  s i l i c io  e s t a  en  c o o r d in a c io n  t e t r a ^  - 

d r i c a  m i e n t r a s  que el  a lu m in io  e s t a  en c o o r d in a c io n  o c t a e d r i c a .  (Vi_ - 

b r a c i o n  a 540 c m  ^). A s ï  o c u r r e  en  e l  R. I. de la  p u z o lan a  de A l m a g r o ,  

m i e n t r a s  que en los  R . I .  de la s  p u z o la n a s  C a n a r i a  y de Olot hay  una  - 

m a y o r  n i t id e z  en la  banda  y una  a b s o r c i o n  m a s  i n t e n s a .

A s i m i s m o ,  a l  o b te n e r  e l  R . I , ,  a u m e n t a  la  s u s t i t u c i o n  de l  h i e r r o  p o r  - 

e l  a l u m i n i o  en todos  los  cas  os ( r e f l e j a d o  en la  a p a r i c i o n  o s e n c i l l a m o i  

t e ,  a u m e n t o  de a b s o r c i o n  en 570 c m   ̂ y 780 c m  ^)(72).

E s t e  h i e r r o  s u s t i t u id o  p o r  el  a lu m in io  pa s  a a  o c u p a r  p o s i c i o n e s  t e t r a £

d r i c a s  F e O  , c o m o  a s ï  lo r e v e l a n  la s  v i b r a c i o n e s  F e - O  a la  f r e c u e n - -
- 1  - 1

c ia  6 6 0 -6 8 0  c m  y e l  d e s p l a z a m i e n t o  de la  b a n d a  de 600 c m  a mayo^

r e s  f r e c u e n c i a s ,  ( a p r o x i m a d a m e n t e  ha  s ta  640 c m  ) a l  m i s m o  t i e m p o  

que  a u m e n t a  la  a b s o r c i o n  de e s t a  banda .

T a m b i e n  e l  a u m e n t o  de la s  v i b r a c i o n e s  F e - O  de g r u p o s  F e O  , s e  debe
✓ -  1 a  la  d i s m i n u c i o n  de los  g ru p o s  F e O ^ ( r e f l e j a d o  en la  banda  a 430 c m  \

E n  r e s u m e n ,  la s  m o d i f i c a  c iones  en la  e s t r u c t u r a  de l a s  p u z o la n a  n a t u ­

r a l e s  de o r ig e n  v o lc a n i c o  a l  r e a l i z a r  s o b r e  e l l a s  el  e n s a y o  de l  r e s ï d u o  

in s o lu b le  (a taque  a c i d o - b a s e  y c a l c in a c i o n  p o s t e r i o r  a 1 000°C),  se  pue^ 

den  e n g l o b a r  en:

- Un i n c r e m e n t o  de p o l i m e r i z a c i o n  de lo s  t e t r a e d r o s  de s i l i c io .

- La r u p t u r a  de la s  un iones  t e t r a e d r o - t e  t r a e d r o  de s i l i c i o  y a l u ­

m in io .

- E l  a u m e n t o ,  p o r  c o n s ig u ien te ,  de los  g r u p o s  AlO^ a i s l a d o s ,  p r £  

c e d e n te s  de los  t e t r a e d r o s  un ido  s a g r u p o s  SiO^.

- Una s u s t i t u c io n  de l  h i e r r o  p o r  e l  a lu m in io .

- La  l o c a l i z a c i o n  de l  h i e r r o  en g ru p o s  F e O ,  a i s l a d o s .
IV VI- E l  a u m e n t o  de un iones  t e t r a e d r o - o c t a e d r o  c o m o  Si - O - A l

- La  e s t r u c t u r a  de l  R. I. de una  p u z o la n a ,  p r é s e n t a  una  o r d e n a - -



cion  m a y o r  que la  de la  m u e s t r a  in ic i a l .  (En e l  e s p e c t r o  IR apa  

r e c e  m e n o r  n u m é r o  de b a n d a s , m a s  n e t a s  e i n t e n s a s ,  deb ido  a - 

que l a s  d i s t a n c i a s  i n t e r a t o m i c a s  p a r a  cad a  g r u p o  de a to m o s  

t i e n d e n  a i g u a l a r s e ) .

- E l e s p e c t r o  de a b s o r c i o n  IR d e l  R. I. p e r m i t e  la  id e n t i f i c a c io n  

de lo s  c o m p o n e n t e s  m i n é r a l o g i e  os que p o s e e n  l a s  p u z o la n a s ,  y 

que no se  b a n  s o lu b i l i z a d o  o d e s c o m p u e s t o  p o r  e l  a t a q u e .

SO B R E E L  T R A T A M IE N T O  D E LA P E R D ID A  A L  FU E G O  (P . F .  )

E s t e  e n s a y o  de la  P .  F .  ( c a lc in a c io n  a 1000 C) se  ha  r e a l i z a d o  p a r a  a n a  

l i z a r  p o r  s e p a r a d o  los  e fe c to s  que,  s o b r e  la  m u e s t r a ,  p r o v o c a  l a  c a l c i  

n a c io n  a 1000°C,  de los  c o r r e s p o n d i e n t e  s a l  a t aq u e  a c i d o - b a s e .

E n  e l  R. I. s e  o b s e r v a  la  s u m a  de lo s  dos ,  p e r o  no hay  que o lv id a r  que,  

en  e s t e  c a s o ,  el  c a l e n t a m i e n t o  no se  h a c e  s o b r e  la  m u e s t r a  i n ic i a l ,  s i -  

no  s o b r e  su  r e s i d u o  a l  a t aq u e  a c i d o - b a s e .

La c a l c in a c i o n  a 1 000°C p r o d u c e  f u e r t e s  c a m b i o s  en la  e s t r u c t u r a ,  s e ­

m e j a n t e s  a lo s  o c u r r i d o s  a l  r e a l i z a r  e l  R. I. , y e l  e s p e c t r o  IR de la  

P .  F .  e s  m a s  s e m e j a n t e  a l  de l  R. I. que a l  de la  p u z o la n a  so la .

Hay una  p e r d i d a  de agua  y de c a r b o n a t e s  y una  r e o r d e n a c i o n  e s t r u c t u — 

r a l ,  p e r o  s in  a l c a n z a r  e l  e s t a d o  en que se  e n c u e n t r a  e l  R. I. , ya  que no 

h a  te n id o  t i e m p o  p a r a  r e o r g a n i z a r s e  de nuevo ,  y a v e c e s  se  o b s e r v a  - 

t a n  s o lo  una d e s t r u c c i o n  de la  m u e s t r a  in i c i a l .

E n  l i n e a s  g é n é r a l e s ,  se  puede  d e c i r  que e l  t r a t a m i e n t o  a lOOO^C de l a s  

p u z o la n a s  e s t u d i a d a s  p r o v o c a  en su  e s t r u c t u r a :

- Una d e s t r u c c i o n  de la  e s t r u c t u r a  in i c i a l ,  se  p i e r d e  e l  e s t a d o  

a m o r f o ,  y los  r e a j u s t e s  en e l l a  t i e n e n  la  t e n d e n c ia  de a l c a n z a r  

una o r d e n a c io n  m a y o r .

E s t e  h e ch o  se  r é v é l a  en e l  e s p e c t r o  IR de la  P .  F .  p o r  l a s  b a n ­

das  b ie n  de f in id a s  c o m o  es e l  c a s o  de l a s  a b s o r c i o n e s  d eb id as

a  v i b r a c i o n e s  A l - O  de g r u p o  AlO en la s  que se  p u ed en  o b s e r -
 ̂ -1 

v a r  t a n  so lo  dos m a x i m o s  ( e n t r e  700 y 800 c m  ), cuyo s ign if i

c ado  es  la  e x i s t e n c i a  de dos  t ipos  de e n l a c e  A l - O  que se  d is  t in



guen  p o r  su s  d i s t a n c i a s  i n t e r a t o m i c a s .  Lo  m i s m o  o c u r r e  con 

l a s  b a n d as  de a b s o r c i o n  a 540, 570 y 640 c m  (puzo lana  Cana  - - 

r i a ) .

En  de f in i t iv a  e l  r e s i d u o  de la  P .  F .  se  e n c u e n t r a  en un e s t a d o  i n t e r m e - 

d io  e n t r e  la  m u e s t r a  i n i c i a l  y su  r e s i d u o  a l  a t aq u e  a c i d o - b a s e  y p o s t e ­

r i o r  c a l c in a c i o n ,  a c e r c a n d o s e  m a s  a e s t e  u l t im o .

4. 2. 2. - Id e n t i f i c a c io n  c u a l i t a t i v a  de la  a r e n a  s i l i c e a  c u a r z o s a

La  a r e n a  s i l i c e a  t i ene  un con ten id o  de l  98% de r i q u e z a  en c u a r z o ,  p o r  

e s o  su  e s p e c t r o  se  i d e n t i f i c a  t o t a lm e n te  con el  de e s t e .

La  a r e n a  de c u a r z o ,  a d ic io n  s i l i c e a  i n e r t e ,  es  d e c i r  que no p o s e e  a c t i -  

v id a d  p u z o la n i c a ,  se  inc luye  p a r a  t e n e r  su  punto  de c o m p a r a c i o n  con - 

l a s  a d i c i o n e s  s i l i c e a s  a c t i v a s .  A s ï , p a r a  su  u t i l i z a c i o n , s e  s o m e t i o  t a m ­

b ie n  a un p r o c è s  o de m o l i e n d a  ana log  o a l  de l a s  p u z o la n a s ,  r e s u l t a n d o
2t e n e r  una s u p e r f i c i e  e s p e c i f i c a  de 4262 c m  / g  b la in e .

E l  c u a r z o ,  s i l i c e  c r i s t a l i z a d a ,  no s u f r e  a l t e r a c i o n  en el  t r a t a m i e n t o  

con  a c id o  s a l i c i ï i c o  en s o lu c io n  m e t a n o l i c a ,  a l  a t a q u e  a c i d o - b a s e ,  ni - 

con  la  c a l c i n a c i o n  a lOOO^C, p o r  lo t a n to  e l  e s p e c t r o  de a b s o r c i o n  infra 

r r o j a  de la  s u s t a n c i a  p u r a ,  a s ï  c o m o  e l  de l  r e s i d u o  de c u a l q u i e r a  de - 

lo s  t r è s  t r a t a m i e n t o s  es  id e n t ic o .  En la  f i g u r a  36, puede  o b s e r v a r s e ,  

c o m o  un e j e m p lo ,  el  e s p e c t r o  de l  R. I. p a r a  e s t a  a r e n a  de c u a r z o .

E l  e s tu d i o  d e t a l l a d o  de cad a  una de l a s  b a n d a s  de d icho  e s p e c t r o  se  omi- 

te ,  ya  que se  puede  e n c o n t r a r  en t r a b a j o s  e s p e c i a l i z a d o s  de e s p e c t r o s - -  

cop ia  i n f r a r r o j a .  (75) (76)



4. 2. 3. - E s tu d io  de los  c e m e n t o s  p o r t l a n d  con  a d i c i o n e s  s i l ïceas

E s t e  e s tu d i o  t i e n e  c o m o  f in a l id ad  i d e n t i f i c a r  la  p r e s e n c i a  de l a s  a d i c i o ­

n e s  s i l ï c e a s  (pu zo lan as  n a t u r a l e s  y a r e n a  de c u a r z o )  en  los  c e m e n t o s  -  

p o r t l a n d  que l a s  con t ienen .

La  t e c n i c a  u t i l i z a d a  ha s ido  la  e s p e c t r o s  cop ia  de a b s o r c i o n  i n f r a r r o j a ,  

de  a c u e r d o  con  los  r e s u l t a d o s  ob ten idos  en su  a p l i c a c i o n  a l  e s tu d io  de - 

c ad a  una  de l a s  a d i c i o n e s  s i l ï c e a s  a i s l a d a s ,  d e ta l l a d o s  en los  dos  a p a £  

ta d o s  a n t e r i o r e s .  ( 4 . 2 . 1 .  y 4 . 2 . 2 . ) .

No se  ha  p r e t e n d i d o  r e a l i z a r  un a n a l i s i s  e x h a u s t iv e  de cad a  uno de los  

e s p e c t r o s  ob ten id o s ,  s ino  tan  s o lo , a l  c o m p a r a r l o s ,  c o n s e g u i r  iden t iH  - 

c a r  la  ad ic io n .

Los  c e m e n t o s  po r t l and  e s tu d i a d o s  son  lo s  c i t a d o s  c o m o  c e m e n t o s  p o r t ­

lan d  b a s e  ( a p a r t a d o  2. 2. ) y su s  m e z c l a s  ( a p a r t a d o  2. 3. ).

Los  e n s a y o s  r e a l i z a d o s  s o b r e  l a s  m u e s t r a s  s e c a s  a 105°C de cad a  uno 

de los  c e m e n t o s  a n h i d r o s ,  con y s in  a d ic io n  son  los  s ig u ie n te s :

- O b ten c io n  de lo s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i o n  i n f r a r r o j a  de los  c £  - 

m e n t o s  p o r t l a n d  con y s in  a d ic i o n e s  en e s t a d o  a n h id ro .

- O b ten c io n  de l  r e s i d u o  in so lu b le  a l  a taq u e  a c i d o - b a s e  y p o s t e r i o r  

c a l c i n a c i o n  a lOOO^C de cada  c e m e n t o  a n h id r o .

- O b ten c io n  de l  e s p e c t r o  de a b s o r c i o n  i n f r a r r o j a  de d icho  r e s i d u o .

- O b ten c io n  de l  r e s i d u o  a l  t r a t a m i e n t o  con  a c id o  s a l i c ï l i c o  en s o - -  

luc io n  m e t a n o l i c a  de los  c e m e n t o s  a n h i d r o s .

- O b tenc ion  de l  e s p e c t r o  de a b s o r c i o n  i n f r a r r o j a  de l  r e s i d u o  a n t e ­

r i o r .

A c o n t in u a c io n  se  exponen  cada  uno de e s t o s  p u n to s .

4. 2. 3. 1. - E S P E C T R O S  DE ABSORCION IN F R A R R O JA  DE - 

LOS CEM EN TO S P O R T L A N D ,  CON Y SIN ADICIO­

NES, EN ESTADO ANHIDRO.

Con o b je to  de i n t e n t a r  i d e n t i f i c a r  e l  t ipo  de a d i c i o n  s i l ï c e a  p r é s e n t e  en 

un c o n g l o m é r a n t e  h i d r a u l i c o ,  se  han  ob ten ido  los  e s p e c t r o s  de a b s o r - -  

c ion  i n f r a r r o j a  de los  c e m e n t o s  p o r t l a n d  b a s e  a n h i d r o s  y e l  de a q u e l lo s



c e m e n t o s  p o r t l a n d  a lo s  que se  l e s  h ab ïa  i n c o r p o r a d o  a d i c i o n e s  s i l ï c ea s  

e n t r e  e l  0 y 20%. ( a p a r t a d o s  2 . 2 .  y 2. 3. ).

En  p r i m e r  l u g a r  se  inc luye  una  d e s c r i p c i o n  g e n e r a l  de l a s  b a n d a s  de - 

a b s o r c i o n  de l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  de un c e m e n t o  p o r t l a n d  en  e s t a d o  a n ­

h id r o ,  p a r a  que pueda  s e r  a p l i c a d a  la  a s i g n a c i o n  a c u a l q u i e r a  de lo s  C£ 

m e n t o s  p o r t l a n d  e s tu d i a d o s  p o s t e r i o r m e n t e ; r e s p e c t o  a los  dos c e m e n - -  

tos  b a s e  a n h i d r o s ,  p o r t l a n d  y PAS se  s e h a l a n  tan  so lo ,  l a s  d i f e r e n c i a s  

m a s  i m p o r t a n t e s  que p o s e e n  sus  e s p e c t r o s  IR con r e l a c i o n  a l  a n t e r i o r -  

m e n t e  c i tado .

T r a s  lo s  c e m e n t o s  p o r t l a n d  p u r o s ,  se  d e t a l l a n  la s  d i f e r e n c i a s  o b s e r v a -  

d a s  en los  e s p e c t r o s  IR de l a s  m e z c l a s  de e s t o s  c e m e n t o s  a l  s e r i e s  in -  

c o r p o r a d a s  c a n t i d a d e s  c r e c i e n t e s  de l a s  d is  t in ta  s a d i c i o n e s .

Y, p o r  u l t im o ,  se  conc luye  e l  e s tu d io  s e n a l a n d o  e l  a p o r t e  que ,  s o b r e  - 

la  i d e n t i f i c a c io n  de la s  a d i c i o n e s  en un c e m e n t o  p o r t l a n d ,  p r o p o r c i o n a  

el  e s tu d io  de los  e s p e c t r o s  de a b s o r c i o n  i n f r a r r o j a  de los  c e m e n t o s  a n ­

h i d r o s .

4. 2, 3. 1. 1. - C e m e n to s  b a s e  (p o r t l an d  y PAS)

E l  a n a l i s i s  de l  e s p e c t r o  IR de un c e m e n to  p o r t l a n d  en e s t a d o  a n h id r o ,  

se  expone de un m o d o  g e n e r a l ,  con ayuda  de t r a b a j o s  a n t e r i o r e s  (65, 71, 

72, 74, 77, 78, 79, 80) en e l  i n t e r v a l o  de f r e c u e n c i a s  e n t r e  4000 y 300cm  

s i m u l t a n e a m e n t e .  Se pueden  o b s e r v a r  en l a s  f i g u r a s  10 y 11, donde  se  

e n c u e n t r a n  los  e s p e c t r o s  IR de los c e m e n to s  b a s e  e s c o g i d o s ,  p o r t l a n d  

y PAS r e s p e c t i v a m e n t e .

La  p r e s e n c i a  de agua ,  inc lui  da  la  de l  y e so ,  se  r e f l e j a  en  la  zona  de v i ­

b r a c i o n  de Valenc ia  -OH (3200-3600  c m  ) y en  la  zona  de v i b r a c i o n  de 

d e f o r m a c i o n  de l  ag u a  (1600-1700  c m  ^).

La  a b s o r c i o n  e n t r e  1400-1500  c m   ̂ se  debe  a l a  v i b r a c i o n  de c a r b o n a ­

t e s  ( la f r e c u e n c i a  a que a p a r e c e ,  d é t e r m i n a  la  e x i s t e n c i a  de a r a g o n i t o ,  

c a l c i t a ,  v a t e r i t a  ). O t r a s  a b s o r c i o n e s  i m p o r t a n t e s  c o r r e s p o n d i e n t e  s a 

c a r b o n a t e s  se  e n c u e n t r a n  h a c i a  875, 712 c m

L as  b a n d a s  de a b s o r c i o n  m a s  c a r a c t e r ï s t i c a s  de s u l f a t e s  a p a r e c e n  e n -
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-1  . , -1l a s  z o n a s ,  h a c i a  1100-1200  c m  y h a c i a  600 -7 0 0  c m  , e in d i c a n  la  -

e x i s t e n c i a  d e :  s in g e n i t a  (Ca S O ^ .K ^ S O ^ .  H^O) ( p r i n c i p a l m e n t e  p o r  su

a b s o r c i o n  c a r a c t e r i s t i c a  h a c ia  1180 c m  ^) p r e s e n t e  en a lg u n o s  c a s o s ,

y de y e s o  (C aS O  . 2H O), cuyas  ban d as  m a s  c a r a c t e r ï s t i c a s  so n  1140,
— 11115, 666 y 599 c m  . Es  de h a c e r  n o t a r  que a l  e s t a r  l a s  m u e s t r a s  se  ̂

oc a s  a  105 C, se  p ro d u c e  el  p a s o  del y e s o  d i h i d r a t o  a h e m i h i d r a t o ,  c u ­

y a s  b a n d as  c a r a c t e r ï s t i c a s  son  1153, 1117, 1096, 660, 625 y 602 c m  . 

E n  o c a s io n e s  puede  o c u r r i r  una  d e s h i d r a t a c i o n  to ta l  de l  y e s o ,  que  pa  - - 

s a  a  la  f o r m a  a n h i d r i t a ,  cuyas  bandas  c a r a c t e r ï s t i c a s  son: 1159, 1130, 

676, 616, 597, 515 c m “ \ ( 7 4 )

-1E n t r e  850 y 1000 c m  , zona  de v i b r a c i o n  de Valenc ia  de los  t e t r a e d r o s  

SiO^, se  i d e n t i f i c a n  s i l i c a to s  t r i c a l c i c o s  y b i c a l c i c o s  a n h i d r o s .  La  b a n ­

da m a s  c a r a c t e r i s t i c a ,  en e s t a  zona de l  C S (a li ta )  se  e n c u e n t r a  h a c i a
- 1 - 1 ^930 c m  y 892 c m  , m i e n t r a s  que e l  C_S (be l i ta )  t i ene  un m a x i m o  a

_ 2
m a y o r e s  f r e c u e n c i a s ,  h a c i a  980-1000 c m

- 1
La zona  e n t r e  700 -800  c m  se  d e s t a c a  p o r  p r e s e n t a r  l a s  m a y o r e s  dife^

r e n c i a s  al c o m p a r a r  un c e m e n to  p o r t l a n d  y  un c e m e n t o  PAS, a m b o s  -

en  e s t a d o  a n h id r o .  E s t e  hech o  queda c o r r o b o r a d o  p o r  el  e s tu d i o  r e a l i z a

do p o r  T a r t e  (72) s o b r e  e s t a  zona de a b s o r c i o n ,  donde r é v é l a  que la
- 1  - 1p e n d ien te  e n t r e  los  v a l o r e s  de 700 c m  y  790 c m  e s t a  e s t r e c h a m e n -  

te v in c u la d a  con la  r e l a c i o n  de funden tes  A l ^ O ^ / P e ^ O ^  en e l  s en t i d o  de 

o b s e r v a r s e  una in c l in a c io n  m e n o r ,  a m e d id a  que la  c an t id ad  de Al^O^ 

d i s m in u y e .

Asi* se  c o m p r u e b a  en  e l  c e m e n to  b a s e  t ipo  p o r t l a n d  ( f igu ra  10), c o m o  en 

e s t a  zona  hay  dos  m a x i m o s  de a b s o r c i o n ,  h a c i a  7 30 -740  c m  y o t r o  ha  

c ia  780 c m  , m i e n t r a s  que en  e l  c e m e n t o  b a s e  c l a s e  PAS ( f ig u ra  11),
X * -  1

e l p r i m e r  m a x i m o  a p a r e c e  a m e n o r  f r e c u e n c i a  (710-720  c m  ) y  no e x i ^  

te  o t r a  a b s o r c i o n  a  m a y o r  f r e c u e n c ia .

-1
La  b a n d a  de a b s o r c i o n  cuyo m a x im o  a p a r e c e  h a c i a  525 c m  , es  deb ida  

f u n d a m e n t a l m e n t e  a l a s  v i b r a c i o n e s  de d e f o r m a c i o n  de l  t e t r a e d r o  SiO^, 

aunque  en e l l a  t a m b i e n  pueden  p a r t i c i p a r  o t r a s  v i b r a c i o n e s  (A l-O ,  , . . ) .

- 1
La b a n d a  h a c i a  450 c m  se  debe  p r  i n c ip a lm e n t e  a  v i b r a c i o n e s  de defor^ 

m a c i o n  de l  t e t r a e d r o  de s i l i c e .



-1
L a s  b an d as  que a p a r e c e n  e n t r e  300 y 450 c m  se  o r ig i n a n  p r i n c i p a l - - 

m e n t e  p o r  l a s  v i b r a c i o n e s  de l  a lu m in io  y h i e r r o  en p o s i c i o n  o c t a e d r i ­

ca ,  . .

4. 2. 3. 1. 2. - C e m e n to s  b a s e  (p o r t l an d  y PAS) con a d ic io n  de 

p u z o la n a s  n a t u r a l e s .

C ada  una  de l a s  m u e s t r a s  p r e p a r a d a s ,  ( a p a r t a d o  2. 3. ), c o n s t i tu y e  una 

m e z c l a ,  y no se  s o m e t e  a n ingun t r a t a m i e n t o  p o s t e r i o r ,  p o r  lo  que su  

e s p e c t r o  IR r é s u l t a  de la  s u p e r p o s i c i o n  de lo s  e s p e c t r o s  IR de cad a  una 

de la s  s u s t a n c i a s  c o m p o n e n te s  de la  m e z c l a ,  de a c u e r d o  con  su  propor^ 

c ion.

L a s  d i f e r e n c i a s  fu n d a m e n ta l e s  e n t r e  e l  e s p e c t r o  IR de cad a  c e m e n t o  an 

h i d r o  ( f igu ra s  10 y 11) y los  e s p e c t r o s  IR de e s t o s  c e m e n t o s  con  a d ic io  

n é s  c r e c i e n t e s  de p u z o lan a  (A lm a g ro ,  Olot,  C a n a r i a )  e n t r e  e l  5 y 20% 

en  p e s o  ( f ig u ra s  12, 13, 14, 15, 16 y 17) p a r a  cad a  uno de lo s  c e m e n t o s  - 

p o r t l a n d  b a s e ,  son;

- D is m in u c io n  de la s  b a n d a s  de a b s o r c i o n  c o r r e s p o n d i e n t e  s a lo s
- 1

su l fa to s  en la  zona  1100-1200 c m  c o n f o r m e  a u m e n t a  e l  p o r - - 

c e n ta j e  de pu zo lan a ,  p u e s to  que d i s m in u y e  e l  p o r c e n t a j e  de c e ­

m e n to  y, p o r  tan to ,  de y e s o ,  en la  m e z c l a .
_  1

- A u m e n to  de a b s o r c i o n  h a c i a  1000 c m  , que se  r é v é l a  p o r  un - 

c a m b i o  de in c l in a c io n  de la  p e n d ien t e  a l  a u m e n t a r  e l  p o r c e n t a j e  

de p u zo lan a .  E l  a u m e n t o  de a b s o r c i o n  es  m a s  p r o n u n c i a d o  en la  

p u z o lan a  de A l m a g r o  y au n  m a s  en la  de C a n a r i a s .

La  r a z o n  e s t r i b a  en que los  e s p e c t r o s  de la s  p u z o la n a s  p r e s e n ­

t a n  a b s o r c i o n  a e s t a  f r e c u e n c i a  o r ig i n a d a  p o r  la  v i b r a c i o n  de va  

l e n c i a  de l  t e t r a e d r o  S i O ,.
-1- D i s m in u c io n  de la  banda  a 930 c m  de l  C^S de l  c e m e n t o  a l  a u ­

m e n t a r  e l  p o r c e n t a j e  de a d ic io n  y d i s m i n u i r  e l  p o r c e n t a j e  de l  ce  ̂

m e n to .
-1

- La zona  e n t r e  700-800  c m  , donde la s  a b s o r c i o n e s  que  a p a r e ­

cen  d e p en d en  d i r e c t a m e n t e  de su  r e l a c i o n  de fu n d en te s  A l ^ O ^ /  

/ F e ^ O y  e s  co n ven ien te  a n a l i z a r l a  de m o d o  s e p a r a d o  p a r a  cada
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lino de lo s  c e m e n t o s  p o r t l a n d  b a s e  a l  e s t a b l e c e r  la  c o m p a r a c i o n  

con su s  c e m e n t o s  m i x t o s ,  y a  que se  t r a t a  de dos g ru p o s  d i f e r e n  

t e s ,  uno de b a s e  p o r t l a n d  y  o t r o  de b a s e  PAS, que se  c a r a c t e r i -  

za  p o r  su  b a jo  con ten ido  en  a l u m i n a t o s .

Asif p a r a  e l  c e m e n t o  PAS, en  e s t a  zona ,  e l  m a x i m o  a u m e n t o  de 

in t e n s id a d  en  la s  b a n d as  de a b s o r c i o n  de los  e s p e c t r o s  de ce  ̂

m e n t o s  con  p u z o lan a ,  r e s p e c t o  a l  e s p e c t r o  de l  c e m e n t o  b a s e ,  se  

e n c u e n t r a  en  los  e s p e c t r o s  de a q u e l lo s  que c o n t i e n en  pu zo lan a  - 

C a n a r i a ,  ya  que es  e l  e s p e c t r o  de e s t a  p u z o lan a  el  que p r é s e n t a  

m a y o r  i n t e n s id a d  de l a s  b a n d a s  de a b s o r c i o n  en e s t a  zona (o r ig i  

n a d a s ,  c o m o  ya se  e x p r e s o  p o r  l a s  v i b r a c i o n e s  A l - O  c o r r e s p o n -  

d ien te  a g r u p o s  AlO^).

. P a r a  los  c e m e n t o s  m ix to s  con  b a s e  p o r t l a n d ,  r e s p e c t o  a l  c e m e n
-1

to b a s e  p o r t l a n d ,  en la  zona  700 -800  c m  a p e n a s  se  a p r e c i a  v a -  

r i a c i o n ,  p o r  e s t a r  s o l a p a d a s  l a s  a b s o r c i o n e s  que c o r r e s p o d e n  a 

l a s  p u z o lan a  s,  con l a s  d e l  c e m e n t o  b a s e .

-1
- D i s m in u c io n  de la  b a n d a  a 525 c m  , a l  a u m e n t a r  e l  p o r c e n t a j e  

de a d ic io n ,  y d i s m i n u i r  p r o p o r c i o n a l m e n t e  e l  de l  c e m e n to .

4. 2. 3 . 1 . 3  - C e m e n to s  b a s e  (p o r t l an d  y PAS) con a d ic io n  de 

a r e n a  s i l i c e a .

L a s  d i f e r e n c i a s  fu n d a m e n ta l e s  e n t r e  cad a  uno de los  e s p e c t r o s  de absor_ 

c ion  i n f r a r r o j a  de los  c e m e n t o s  a n h i d r o s ,  p o r t l a n d  y PAS ( f ig u ra s  10 y - 

11), y lo s  e s p e c t r o s  de e s t o s  c e m e n t o s  con c o n ten id o s  de 10 y 20% de a ie  

na  s i l i c e a  c u a r z o s a  ( f ig u ra s  18 y 19), son:

- D i s m in u c io n  p r o p o r c i o n a l  de la  i n t e n s id a d  de l a s  b a n d a s  del  c e - -  

m e n t o  p o r t l a n d  a l  a u m e n t a r  e l  p o r c e n t a j e  de a d i c i o n  de a r e n a .  In- 

t e r e s a  r e s a l t a r  en p a r t i c u l a r  la  d i s m i n u c i o n  de la  in te n s id a d  de -

la  b a n d a  de 930 c m   ̂ de l  C_S, la  de la  b a n d a  de a b s o r c i o n  h a c i a
- 1  - 1

730-740  c m  de los  a l u m i n a t o s ,  y la  de la  b a n d a  a 525 c m  , -

o r ig in a d a  p r i n c i p a l m e n t e  p o r  s i l i c a t o s .

- A p a r i c i o n  de l a s  b a n d a s  c a r a c t e r i s t i c a s  de  la  a r e n a  s i l i c e a ,  pre^ 

s e n t a n d o s e  con  m a y o r  in t e n s id a d ,  a l  a u m e n t a r  e l  p o r c e n t a j e  de - 

ad ic ion .
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(Hay que h a c e r  o b s e r v a r  que,  en  lo s  c a s o s  en que e l  c e m e n t o  - 

b a s e  p r é s e n t a  a b s o r c i o n  h a c ia  la  m i s m a  f r e c u e n c i a  en que lo 

r i a  el  c u a r z o ,  el  i n c r e m e n t o  en la  p r o p o r c i o n  de a r e n a  s i l i c e a  

r e f l e j a  un a u m e n t o  de a b s o r c i o n  en  d ich a  zona,  y no una  a p a r i ­

cion de b anda ,  p u e s to  que ya  e x i s t i a ) .

Asi" d e s t a c a n  c o n f o r m e  c r e c e  la  p r o p o r c i o n  de c u a r z o  en  l a  mez^ 

cla:

- E l  a u m e n t o  de la  i n t e n s id a d  de la  b a n d a  de a b s o r c i o n  h a c i a  

465 c m
- 1  - 1

- L as  a b s o r c i o n e s  a  697 c m  y 780, 795 c m
-1

- E l  a u m e n t o  en la  zona de a b s o r c i o n  e n t r e  1050 y 1100 c m

4. 2 . 3 . 1 . 4 .  - V a l id ez ,  p a r a  la  f in a l id a d  de l  t r a b a j o ,  d e l  e s t u -  

d io  de los  e s p e c t r o s  IR de lo s  c e m e n t o s  porjt — 

land  con  y s in  a d i c i o n e s  en  e s t a d o  a n h id r o .

E s t e  e s tu d io  te n ia  c o m o  f in a l id ad  i d e n t i f i c a r  e l  t ipo  de a d ic io n  s i l i c e a  - 

p r e s e n t e  en un c e m e n t o  p o r t l a n d .

Se puede  c o n c lu i r  que ,  m e d ia n t e  e l  e s p e c t r o  de a b s o r c i o n  i n f r a r r o j a  de 

un c e m e n t o  p o r t l a n d  con a d i c i o n e s  s i l i c e a s  a c t i v a s  (de p u z o lan a  de Al - - 

m a g r o ,  Olot y C a n a r i a s )  e n t r e  0 y 2 0 % ,en  e s t a d o  a n h id ro ,  no se  puede  - 

l l e g a r  a r e a l i z a r  su  id e n t i f i c a c io n .

La r a z o n  se  e n c u e n t r a  en e s t e  m e n o r  p o r c e n t a j e  r e l a t i v e  de la  m e z c l a  

en que  se  e n c u e n t r a  la  ad ic io n  y que h a ce  que en  e l  e s p e c t r o  l a s  b a n d a s  

p e r t e n e c i e n t e s  a l a s  p u z o lan a s  queden  e n m a s c a r a d a s  p o r  l a s  que c o r r e ^  

ponden  a  los  c o m p o n e n te s  m i n é r a l o g i e  os de l  c l i n k e r .

T a m b ie n  se  debe  e s t e  h e ch o  a que la s  a b s o r c i o n e s  que a p a r e c e n  en  el  es^ 

p e c t r o  de la  p u z o lan a  y l a s  que lo  h a c e n  en el  c e m e n t o , a l  s e r  o r ig i n a d a s  

p o r  v i b r a c i o n e s  s i m i l a r e s  de S i -O ,  A l -O ,  F e - O ,  . . .  en  a m b o s ,  se  p r e -  

s e n t a n  p o r  t a n to  en  la s  m i s m a s  zonas  de f r e c u e n c i a .

En e l  c a s o  de t r a t a r s e  de la s  a d i c io n e s  s i l i c e a s  de  a r e n a  de c u a r z o ,  s i  

su  p o r c e n t a j e  en la  m e z c l a  es  s u f i c i e n t e m e n t e  e l ev a d o ,  se  p o d r i a ,  en - 

a lgunos  c a s o s ,  s e n a l a r  su  p r e s e n c i a .  A s i ,  en lo s  dos  c a s o s  a q u f  e s t u -  - 

d iad o s  de p o r c e n t a j e s  de l  10% y 20 %, o c u r r e  que ,  en  e l  p r i m e r  o la



a p r e c i a c i o n  e s  a lg o  d i fu sa ,  m i e n t r a s  que en e l  s egundo  es  t o t a lm e n te  

p a ten t e .

En  d e f in i t iva ,  se  inc luye  e s t e  e s tu d i o  de lo s  c e m e n t o s  a n h i d r o s ,  y p e r -  

s ig u ie n d o  a un la  i d e n t i f i c a c io n  de l a  a d ic io n  s i l i c e a  e x i s t e n t e  en  b a jo  

p o r c e n t a j e  en  un c e m e n t o  p o r t l a n d ,  se  p a s a r a  a e s t u d i a r  e l  r e s i d u e  i n ­

so lu b le  a l  a ta q u e  a c i d o - b a s e  y p o s t e r i o r  c a l c in a c i o n  a 1000°C de cad a  - 

una  de l a s  m u e  s t r a s .

4. 2. 3. 2. - RESIDUO IN SO L U BL E  A L  ATA Q U E A C ID O -B A S E  

Y P O S T ER IO R  CALCINACION A 1000°C D E CADA 

C E M E N T O  ANHIDRO Y SUS ESPE CTROS IR.

E l  r e s i d u e  in so lu b le  de l  c e m e n t o  a n h i d r o ,  ju e g a  un p a p e l  i m p o r t a n t e  en 

e l  e s tu d io  de l a s  a d i c i o n e s  s i l i c e a s .  Su v a l o r  es  o r i e n t a t ivo  s o b r e  la  

p r e s e n c i a  en  un c o n g l o m é r a n t e  h i d r a u l i c o  de a d i c i o n e s  s i l i c e a s ,  t a l  c o ­

m o  se  e x p r e s a b a  en e l  a p a r t a d o  4 . 1 . ,  y en e l  que se  expon ian  los  v a l o -  

r e s  h a l l a d o s  a l  h a c e r  e l  R. I. de c ad a  una  de l a s  m u e s t r a s .  ( f i g u r a s  5y6) .

En  e s t e  a p a r t a d o  se  a n a l i z a r a n  cad a  uno de d ichos  r e s i d u e s  p o r  e s p e c - -  

t r o s c o p i a  i n f r a r r o j a  p a r a  o b te n e r  i n f o r m a c i o n  a c e r c a  de sus  c o m p o n en  

t e s ,  y p o r  su  s e m e j a n z a  con lo s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i o n  IR de los  R . I .  

de l a s  a d i c io n e s  s i l i c e a s ,  se  p r e t e n d e  r e a l i z a r  l a  i d e n t i f i c a c io n  cu a l i t a  

t iva  de la  a d ic io n  p r é s e n t e  en un c e m e n t o  p o r t l a n d .

Sigu iendo  e l  m i s m o  o rd e n  que en e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r ,  se  o b s e r v a r a n ,  

en  p r i m e r  l u g a r ,  lo s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i o n  IR de los  r e s i d u o s  i n s o l u ­

b le s  de los  c e m e n t o s  b a s e ,  y m a s  t a r d e  lo s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  lo s  c e ­

m e n t o s  m ix to s .

En  u l t im o  l u g a r  se  h a ce  un r e s u m e n  de lo s  r e s u l t a d o s  a l c a n z a d o s  en  es^ 

te  a p a r t a d o .

4. 2 . 3 .  2 . 1 . -  C e m e n to s  b a s e  (p o r t l a n d  y PAS)

E l  e s p e c t r o  IR de cad a  c e m e n t o  a n h i d r o  y el  de su  R. I. , p e r t e n e c e n  a - 

dos  s u s t a n c i a s  de n a t u r a l e z a  d i f e r e n t e ,  y su  c o m p a r a c i o n  no r é s u l t a  de 

i n t e r e s  en e s t e  t r a b a j o .  P o r  e s t a  r a z o n  s e  o b s e r v a n  u n i c a m e n t e  y de m a  

n e r a  a i s l a d a  lo s  e s p e c t r o s  IR de los  R. I.



Los  R . I .  de lo s  c e m e n to s  p u r o s ,  p o r t l a n d  y PAS, t i e n e n  v a l o r e s  de 

0, 35 % y de 0, 45 % r e s p e c t i v a m e n t e ,  y e s t a n  c o n s t i t u id o s ,  en su  m a y o r  

p a r t e ,  p o r  s i l i c e  a m o r f a ,  c o m o  se  r é v é l a  en  a m b o s  e s p e c t r o s  p o r  la  -
-1 y

b a n d a  h a c i a  1080 c m  , c a r a c t e r i s t i c a  d e  l a s  v i b r a c i o n e s  d e  V a l e n c i a  -

de l  t e t r a e d r o  SiO^, y p o r  la  b a n d a  a 465 c m  \  d eb ida  a v i b r a c i o n e s  de

d e f o r m a c i o n  de d icho  t e t r a e d r o  S iO . .4

Se o b s e r v a  la  p r e s e n c i a ,  aunque  en p e q u en a  p r o p o r c i o n ,  de una  impure^ 

za  de c u a r z o  en  a m b o s  c e m e n t o s ,  que se  r e f l e j a  en  l a s  b a n d a s  a 375, -

395, 697, 780 y 795 cm "^  p r i n c i p a l m e n t e ,  que e r a  i n a p r e c i a b l e  en  los  

e s p e c t r o s  de los  c e m e n to s  a n h i d r o s .

En  e l  e s p e c t r o  de l  R. I. de l  c e m e n t o  p o r t l a n d  b a s e  r e s a l t a n  la s  b an d as  

de a b s o r c i o n  d e b id as  a v i b r a c i o n e s  A l -O ,  c o r r e s p o n d i e n t e s  a los  a lu rn i  

na to s  in d ic a d o s  ya  de un m o d o  g e n e r a l  a l  e s t u d i a r  l a s  p u z o la n a s  n a t u r a  

l e s  en  e l  a p a r t a d o  4 . 2 . 1 . ,  en c o m p a r a c i o n  con el  e s p e c t r o  de l  R. I. d e l  

c e m e n to  PAS b a s e .

E l  e s tu d io  d e t a l l a d o  de cada  una  de l a s  b a n d a s  de los  e s p e c t r o s  de los  - 

R. I. , s e  r e a l i z a r i a n  de m o d o  s e m e  j a n te  a l  de l a s  p u z o la n a s  n a t u r a l e s .  

Sin e m b a r g o  no se  d e s a r r o l l a  aqu i ,  p o r  no t e n e r  una  im p l i c a c i o n  d i r e c -  

ta  con la  id e n t i f i c a c io n  de la s  a d i c i o n e s .

4. 2. 3. 2. 2. - C e m e n to s  b a s e  (p o r t l an d  y PAS) con  a d ic io n  de - 

p u z o la n a s  n a t u r a l e s .

Cada  uno de lo s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i o n  IR de lo s  R. I. de lo s  c e m e n to s  

m i x t o s ,  ( f ig u ra s  20, 21, 22, 23, 24 y 25) t i e n e n  una  g r a n  s e m e j a n z a  con e l  

e s p e c t r o  IR de l  R . I .  de la  p u z o lan a  que c o n t ie n en .  ( f ig u ra s  7, 8 y 9). E l lo  

da l u g a r  a que e s t e  c a m i n o  s e a  a d e c u a d o  p a r a  la  i d e n t i f i c a c io n  de l a s  - 

a d ic i o n e s  s i l i c e a s  p r é s e n t e s  en un c o n g l o m é r a n t e  h id r a u l i c o .

La r a z o n  de e s t a  s e m e j a n z a  e s t r i b a  en q u e ,en  los  c e m e n t o s  m ix to s  e s t u  

d i a d o s , l a  p u z o lan a  se  e n c u e n t r a  en m u y  p e q u en a  p r o p o r c i o n  (e n t r e  el  5 

y e l  20%), m i e n t r a s  que en e l  R. I. e l  p o r c e n t a j e  que a p o r t a  la  p u z o lan a  

es  m u c h o  m a y o r  que en e l  c e m e n t o  a n h i d r o  ( e n t r e  e l  65 y e l  90% respec^ 

t i v a m e n te ,  to m a n d o  un R. I. p a r a  l a  p u z o lan a  d e l  40 % y p a r a  el  c e m e n - -  

to  b a s e  de l  1 %).
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E s  de h a c e r  n o t a r  que,  asi^ c o m o  en  e l  c a s o  de m a t e r i a l e s  s in  t r a t a  

m i e n t o  a lguno ,  e l  e s p e c t r o  de a b s o r c i o n  IR de l a s  m e z c l a s  e s t a  c o n s t i -  

tu ido  p o r  la  s u p e r p o s i c i o n  de los  e s p e c t r o s  a i s l a d o s  de cad a  uno de 

e l l o s ,  en e s t e  c a s o ,  deb ido  a l  t r a t a m i e n t o  a que es  s o m e t i d a  la  m e z c l a ,  

cab e  la  p o s ib i l id a d  de i n t e r a c c i o n e s  e n t r e  los  d i s t i n to s  c o m p o n e n t e s  (en 

e l  c a s o  p r é s e n t e  e n t r e  el  c e m e n t o  y l a  p u zo lan a ) .  P o r  e s t a  r a z o n ,  el  - 

e s p e c t r o  de l  R . L  de los  c e m e n t o s  con  a d ic io n ,  no t i ene  p o r q u e  s u p e r  — 

p o n e r s e ,  aunque  de h ech o  la  c o r r e s p o n d e n c i a  e s  m u y  g r a n d e ,  con  lo s  

e s p e c t r o s  a i s l a d o s  de cad a  uno de los  R. I. de l  c e m e n t o  y de l a  a d ic io n .

L a s  d i f e r e n c i a s  m a s  n o ta b le s ,  aunque  de h e ch o  m u y  p e q u e n a s ,  en  los  - 

e s p e c t r o s  de lo s  R. I. de los  c e m e n t o s  m e z c l a ,  a l  a u m e n t a r  e l  c o n t e n i ­

do de p u z o la n a s ,  son:

-1- L i g e r o  a u m e n t o  de a b s o r c i o n  en la  zona  9 0 0 -1000  c m  c o r r e s - 

pond ien te  a v i b r a c i o n e s  S i -O  de t e t r a e d r o s  SiO^.

- P a r e c e  que hay  a u m e n t o  de la  a b s o r c i o n  en  la  zona  1100-1300  c m  

con e l  a u m e n t o  de l  p o r c e n t a j e  de ad ic io n .
-1- Aumento  de a b s o r c i o n  en la  zona  5 00 -600  c m  , con b a n d a s  que

- 1
se  e n c u e n t r a n  en 520, 540, 570 c m

4. 2. 3. 2. 3. - C em e n to s  b a s e  (p o r t l an d  y PAS) con a d i c i o n  de 

a r e n a  s i l i c e a .

E n  los  c u a t r o  e s p e c t r o s  IR de los  R . I .  de los  c e m e n t o s  m i x t o s  ( f ig u ra s  

26 y 27) se  i d e n t i f i c a  e l  c u a r z o  ( f ig u ra  36), y no  se  o b s e r v a n  d i f e r e n  - 

c i a s  a l  a u m e n t a r  e l  p o r c e n t a j e  de a r e n a .

4.  2. 3. 2. 4. - V a l idez ,  p a r a  la  f in a l id a d  de l  t r a b a j o ,  d e l  e s t u ­

d io  de los  e s p e c t r o s  IR d e l  r e s i d u o  in s o lu b le  de 

los  c e m e n t o s  p o r t l a n d  con y s in  a d i c i o n e s .

A p a r t i r  de l  R . I .  de un c e m e n t o  p o r t l a n d  con ad ic io n ,  s e  p uede  i d e n t i f i ­

c a r  el  t ipo de a d ic io n  s i l m e a  p r é s e n t é  en todos  lo s  c a s o s  e s t u d i a d o s : pu 

z o l a n a s  n a t u r a l e s  e s p a n o la s  de C iudad  R e a l  (A lm a g ro ) ,  G e r o n a  (Olot),  

C a n a r i a s  (T e n e r i f e )  y ad ic io n  s i l i c e a  i n e r t e  ( a r e n a  de c u a r z o ) .



4. 2. 3. 3. - RESIDUO A L  T R A T A M IE N T O  CON ACIDO SA L IC I-  

LICO EN SOLUCION M ETA N O LICA  DE CADA C E ­

M E N T O  ANHIDRO Y SUS E S P E C T R O S  IR.

A p e s a r  de h a b e r  ob ten ido  r e s u l t a d o s  s a t i s f a c t o r i o s  en e l  a p a r t a d o  ante^ 

r i o r  y l l e g a r  a  i d e n t i f i c a r  e l  t ipo  de a d ic io n  e x i s t e n t e  en  un c e m e n t o  me^ 

d ian te  e l  e s p e c t r o  IR de su  R . I. , s e  p e n s o  que ,  de una  f o r m a  a n a lo g a ,  - 

se  p o d r i a  r e a l i z a r  e s t e  a n a l i s i s  c u a l i t a t i v o  a p a r t i r  de l  e s p e c t r o  IR d e l  

r e s i d u o  a l  t r a t a m i e n t o  s a l i c i ï i c o - m e t a n o l i c o  de l  c e m e n t o  con ad ic io n .

E l  d e s a r r o l l a r  e s t a  nueva  l in ea ,  se  d e b e ,  p r i m e r a m e n t e ,  a que la  ob ten  

c ion  de l  R . I .  de un c e m e n t o  es m a s  p e n o s a  que la  o b tenc ion  de l  R. S. M. 

y,  en  s egundo  l u g a r ,  a s e r  e l  v a l o r  de e s t e  u l t im o  r e s i d u o  de l  c e m e n t o  

a l  a t aq u e  s a l i c i ï i c o - m e t a n o l i c o  e l  que p r o p o r c i o n a  e l  a n a l i s i s  c u a n t i t a H  

vo  de la  a d i c i o n , c o m o  se  e x p r e s a r a  m a s  a d e la n te  en e l  a p a r t a d o  4.  3. ; - 

e l  m e t o d o  g e n e r a l  se  s i m p l i f i c a r i a  a l  no  t e n e r  n e c e s i d a d  de r e a l i z a r  

m a s  que un so lo  e n sa y o .

Sigu iendo  los  m i s m o s  pa s  os en  e l  d e s a r r o l l o  de e s t o s  e n s a y o s ,  que en 

lo s  a p a r t a d o s  a n t e r i o r e s ,  se  e s tu d i a n  los  c e m e n t o s  p o r t l a n d  b a s e ,  d i - -  

chos  c e m e n t o s  con a d ic io n  de p u z o lan a  de 5, 10, 15, 20%  en p e s o ,  y,  p o r  

u l t im o ,  cad a  uno de lo s  c e m e n to s  b a s e  con  10 y 20%  de a r e n a .

F i n a l m e n t e ,  se  r e s u m e n  la s  c o n s e c u e n c i a s  o b ten id a s .

4. 2. 3. 3. 1. - C e m e n to s  p o r t l a n d  b a s e

En  l i n e a s  g é n é r a l e s ,  c o m o  se  e x p r e s o  en  e l  a p a r t a d o  3 .4 .  1. , e l  t r a t a ­

m i e n t o  de un c e m e n t o  p o r t l a n d  a n h i d r o  con  a c id o  s a l i c i ï i c o  en m e d i o  - 

m e t a n o l i c o  d e ja  i n s o lu b le s  e l  a l u m i n a t o  t r i c a l c i c o ,  l a  f a s e  f e r r i t i c a ,  y 

e l  y e s o  (d ih id ra to ,  h e m i h i d r a t o  y  a n h id r i t a ) ;  m i e n t r a s  que se  s o l u b i l i - - 

zan  lo s  s i l i c a t o s  t r i c a l c i c o  y b i c a l c i c o ,  y la  c a l  l i b r e ,  de a c u e r d o  con  

el  e s tu d i o  p o r  d i f r a c  to m e  t r i a  de R ay o s  X r e a l i z a d o  p o r  T a k a s h i m a  (57). 

Sin e m b a r g o ,  c o m o  se  puede  o b s e r v a r  en  los  e s p e c t r o s  IR c o r r e s p o n - - 

d i e n t e s  a e s t e  t r a t a m i e n t o  en l a s  f i g u r a s  10 y 11 de  los  c e m e n t o s  p o r t ­

lan d  y  PAS,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  a p a r e c e n  b an d as  de a b s o r c i o n  c o r r e s p o n  

d i e n t e s  a  lo s  s i l i c a t o s  (930 c m  ^: C^S, y  1005 c m  ^ : p o s i b l e m e n t e  de - 

C^S). L as  i n t e n s i d a d e s  de e s t a s  b a n d a s  son  m u y  b a j a s .  Si se  c o m p a r a n



l a s  i n t e n s i d a d e s  r e l a t i v a s  de la s  bandas  de a b s o r c i o n  d e l  y e s o  y de lo s  

s i l i c a t o s  en  los  e s p e c t r o s  de l  c e m e n to  a n h id r o  r e s p e c t o  de los  e s p e c - - 

t r o s  de su s  R . S .  M. , se  puede  o b s e r v a r  c o m o  se  a c u s a  la  d i f e r e n c i a  de 

i n t e n s i d a d e s ,  con  lo  que d e m u e s t r a  que la  c an t id ad  de C^S p r e s e n t e  en 

e l  R . S . M .  p r o c e d e n t e  d e l  a taque  a l  c e m e n to  es  m u y  p e q u en a ,  p r e s e n - - 

t a n d o s e ,  p r o b a b l e m e n t e ,  en un e s t a d o  f i s i c o  t a l , que p o r  R ay o s  X, s e a  

in a p r e c i a b l e .

C E M E N T O  P O R T L A N D  ( f igura  10)

L a s  b a n d a s  de a b s o r c i o n  o r ig i n a d a s  p o r  la  p r e s e n c i a  de y e s o  h e m i h i d r a
-1

to  se  e n c u e n t r a n  p r i n c i p a l m e n t e  en la  zona  de 1100-1200  c m  y 60 0 -  

-670  c m  ^ .

E l  ag u a  d e l  h e m i h i d r a t o  se  r e f l e j a  en la s  b a n d a s  a 3560-3620  c m   ̂ y - 

1620 c m  ^ .

-1
Los  c a r b o n a t o s  s e  r e f l e j a n  f u n d a m e n ta l m e n te  en l a  zona  1400-1500  c m ,

- 1  - 1870 c m  y 710 c m

-1
L a s  b a n d a s  de a b s o r c i o n  que se  e n c u e n t r a n  s o b r e  lo s  900 y los  1000cm

c o r r e s p o n d e n  a v ib r a c io n e s  de V alencia  de lo s  t e t r a e d r o s  SiO^ . C o n - -
-1 -1

c r e t a m e n t e ,  h a c i a  930 c m  se  r e f l e j a  e l  C^S y  h a c i a  1005 c m  e l  C^S.

-1E n  la  zona  de 700 a 800 c m  se  p ro d u c e n  a b s o r c i o n e s  p o r  v i b r a c i o n e s  

A l - O  de g r u p o s  AlO^ ; e n t r e  o t r a s  la s  que c o r r e s p o n d e n  a l  a l u m i n a t o  t id  

c a lc ic o .

A 690 c m   ̂ se  o b s e r v a  la  v i b r a c i o n  de F e - O  (FeO^) .

La  b a n d a  de a b s o r c i o n  a 525 c m  ^(debida a v i b r a c i o n e s  de d e f o r m a c i o n  

de l  t e t r a e d r o  de s i l i c e )  que s e  e n c o n t r a b a  en e l  e s p e c t r o  de l  c e m e n t o  an  

h i d r o  se  ve  e n o r m e m e n t e  d i s m in u id a  en e l  e s p e c t r o  d e l  R. S. M..

C E M E N T O  PAS ( f i g u r a  11)

Las  d i f e r e n c i a s  m a s  d e s t a c a b l e s  de l  e s p e c t r o  IR d e l  r e s i d u o  s a l i c i ï i c o -  

m e t a n o l i c o  de l  c e m e n t o  PAS r e s p e c t o  a l  e s p e c t r o  IR d e l  R. S. M. d e l  c e ­

m e n t o  p o r t l a n d  b a s e  son , que en e l  c e m e n to  PAS a p a r e c e n  l a s  a b s o r c i o ­

n e s :

- De 870 c m   ̂ d e b id a  a „ a r b o n a to s .



-1
- E n t r e  800-840  c m  , en la  que p a r t i c i p a n  l a s  v i b r a c i o n e s  A l -O ,  m i e n

-1i r a s  que no se  o b s e r v a  e l  m a x i m o  a 780 c m  , que se  a p r e c i a b a  en e l  - 

c e m e n t o  p o r t l a n d ,  o r ig in a d o  p o r  l a s  v i b r a c i o n e s  A l -O .

- A 715 c m   ̂ de v i b r a c i o n e s  F e - O  de F e O  ..
-1 4

- E n  la  zona  420 c m  , f u n d a m e n ta l m e n te  d eb ida  a v i b r a c i o n e s  FeO  

(F eO^) .

4. 2. 3. 3. 2. - C em e n to s  b a s e  (p o r t l an d  y  PAS) con ad ic io n  de 

p u z o la n a s  n a t u r a l e s

L a s  v a r i a c i o n e s  m a s  i m p o r t a n t e s  que se  o b s e r v a n  en los  e s p e c t r o s  IR 

de lo s  R . S . M .  de e s t o s  c e m e n to s  m i x t o s  ( f ig u ra s  28,  29,  30, 31, 32 y 

33) c o n f o r m e  a u m e n t a  e l  p o r c e n t a j e  de p u z o lan a ,  p a r a  un m i s m o  c ^  

m e n t o  b a s e  son:

- D i s m in u c io n  de l a s  i n t e n s i d a d e s  de l a s  b a n d a s  d e l  y e s o  (zona 1080- 

-1 200  c m   ̂ y zona  6 0 0 -7 0 0  c m  ^) ya  que se  e n c u e n t r a  en  m e n o r  p r o - - 

p o r c i o n  r e f e r i d o  a l  to ta l  de m u e s t r a .

- A u m e n to  de a b s o r c i o n  en  la  zona h a c i a  1000-1100  c m  ^, deb ido  a  l a s  

v i b r a c i o n e s  de Valenc ia  de lo s  t e t r a e d r o s  de s i l i c e  de la  p u z o lan a .  E s ­

te  h e ch o  se  d e s t a c a  f u n d a m e n ta l m e n te  en la  p u z o lan a  C a n a r i a .

4. 2. 3. 3. 3. - C em en to s  b a s e  (p o r t l an d  y PAS) con a d ic io n  de 

a r e n a  s i l i c e a .

E n  los  e s p e c t r o s  IR de los  R . S . M .  de c e m e n t o s  que  c o n t i e n en  a r e n a  s_i 

l i c e a  en p o r c e n t a j e s  de 10 y 20%, se  puede  d e t e c t a r  la  p r e s e n c i a  de es^ 

ta  a d ic io n  p o r  l a s  b a n d as  de a b s o r c i o n  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  c u a r z o :  

1080, 795, 780, 697, 520, 465 c m '  , ( f ig u ra s  34 y  35),

E n  los  e s p e c t r o s  se  o b s e r v a  que,  a l  a u m e n t a r  e l  p o r c e n t a j e  de a r e n a  - 

s i l i c e a  en e l  c e m e n to ,  d i s m in u y e n  l a s  i n t e n s i d a d e s  de b a n d a s  c o r r e s  - - 

pond ien te  s a l  y e s o  y a los  c o m p o n e n te s  d e l  c l i n k e r  y  a u m e n t a n  l a s  de l  

c u a r z o .



ESPECTRO IR  DE LOS RESIDUOS AL TRATAMIENTO SALICILICO-
METANOLICO DE CEMENTOS CON ADICION DE PUZOLANA DE ALMAGRO
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ESPECTRO IR DE LOS RESIDUOS AL TRATAMIENTO SALICILICO
METANOLICO DE CEMENTOS CON ADICION DE PUZOLANA DE OLOT
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ESPECTRO IR  DE LOS RESIDUOS AL TRATAMIENTO SALICILICO*
METANOLICO DE CEMENTOS CON ADICION DE PUZOLANA CANARIA
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ESPECTRO IR  DE LOS RESIDUOS AL TRATAMIENTO SALICILICO
METANOLICO DE CEMENTOS CON ADICION DE ARENA SILICEA
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4 . 2 .  3. 3 .4 .  - V a l id ez ,  p a r a  la  f ina l idad  de l  t r a b a j o ,  de l  e s t u - -  

d io  de los  e s p e c t r o s  IR de l  r e s i d u o  a l  t r a t a m i e n ­

to  s a l i c i ï i c o - m e t a n o l i c o  de los  c e m e n t o s  p o r t l a n d  

con  y s in  a d i c i o n e s .

A p a r t i r  de l  e s p e c t r o  de l  r e s i d u o  a l  t r a t a m i e n t o  s a l i c i ï i c o - m e t a n o l i c o  de 

un c e m e n t o  p o r t l a n d  o PAS, se  p o d r i a n  e s t u d i a r  l a s  f a s e s  a l u m i n i c a s  y  fie 

r r i t i c a ,  p a r a  cuyo fin fue p e n sa d o  e s t e  t r a t a m i e n t o ;  s é r i a  co n v en ie n te  eU 

m i n a r  p r e v i a m e n t e  e l  y e so ,  h e m i h i d r a t o  o a n h i d r i t a ,  p a r a  que no i n t e r f i -  

r i e s e .

E n  e l  c a s o  p r é s e n t e ,  en  e l  que e l  f in  p e r s e g u i d o  no e s  e s t e ,  s ino  el  e s t u ­

d io  de la s  a d ic io n es  de l  c e m e n to ,  se  puede  c o n c lu i r  que,  m e d i a n t e  e l  e s - -  

p e c t r o  d e l  r e s i d u o  s a l i c i ï i c o - m e t a n o l i c o  de un c e m e n to ,  no se  p u e d e ,  en  - 

g e n e r a l ,  i d e n t i f i c a r  e l  t ipo  de a d ic io n  s i l i c e a  en e l  c a s o  de  s e r  p u z o la n a  - 

n a t u r a l ,  d e p en d ien d o  de su  p r o p o r c i o n  en la  m e z c l a .

La  a r e n a  s i l i c e a ,  s in  e m b a r g o ,  si" e s  id e n t i f i c a b le  a p a r t i r  de l  e s p e c t r o  IR 

d e l  R . S . M .  de l  c e m e n t o  que con t iene  e s t a  ad ic ion .

E n  todos  los  c a s o s  es  de tec tab le  la  p r e s e n c i a  de m a t e r i a l  s i l i c e o  en e l  e s  -
- 1p e c tr o ,  por la  a b s o r c io n  en la  zona 1000-1100  c m  , de la s  v ib r a c io n e s  - 

de V alen c ia  de lo s  t e t r a e d r o s  SiO^.

4. 2. 3. 2. - DEDUCCIONES DE LA A P L IC A C IO N  DE LOS E N S A ­

YOS R EALIZADOS A LOS C EM EN TO S P O R T L A N D  - 

CON ADICIONES SILICEAS.

E l  fin de e s t e  e s tu d i o  e r a  la  id e n t i f i c a c io n  de la s  a d ic i o n e s  s i l i c e a s  p r e s œ  

t e s  en  un c e m e n t o  p o r t l a n d  o PAS, en  con ten idos  m e n o r e s  de l  20%. E n  c o n ­

c lu s io n ,  de l  e s tu d io  p o r  e s p e c t r o s  cop ia  de a b s o r c i o n  i n f r a r r o j a  se  d e s p r e n  

de que:

- A p a r t i r  de los  e s p e c t r o s  de los  c e m e n t o s  en e s t a d o  a n h i d r o  y en l a s  c o n -  

d ic io n e s  en que se  ha  r e a l i z a d o  e l  t r a b a j o ,  no se  p uede  l l e g a r  a i d e n t i f i c a r  - 

m a t e r i a l  s i l i c e o  p r é s e n t e  en la  m u e s t r a  y a j e n o  a l  p r o p i o  c l i n k e r .

- ES P O S IB L E  LA IDENTIFICACION D E L  T IPO  DE ADICION S ILIC EA  P R E  

S E N T E  EN E L  C E M E N T O  A PA RTIR  D E L  E S P E C T R O  DE ABSORCION IR. 

DE SU R . I .  En  e s t e  t r a b a j o  se  e s tu d i a n  c u a t r o  t ipos  de  a d i c i o n e s ,  p e r o ,  de 

un m o d o  an a logo ,  se  p o d r i a  o b t e n e r  un e s p e c t r o  IR p a t r o n  de l  R. I. de c a d a  

una  de la s  p o s ib l e s  a d ic io n e s  s i l i c e a s .



- E l  e s p e c t r o  IR de l  r e s i d u o  a l  t r a t a m i e n t o  con a c id o  s a l i c i ï i c o  en  s o -  

lu c io n  m e t a n o l i c a  de l  c e m e n t o  a n h id ro  so lo  p e r m i t e ,  en la s  co n d ic io  — 

n é s  de t r a b a j o  r e f e r i d a s  y en lo s  p o r c e n t a j e s  de a d ic io n  a l  c e m e n t o  p o r ^  

la n d  i n f e r i o r e s  a l  20%, d e t e c t a r  la  e x i s t e n c i a  de m a t e r i a l  de t ipo  si l i"--  

c e o  s in  d é f in i r  su  n a t u r a l e z a ,  (sa lvo  en  e l  c a s o  de t r a t a r s e  de c u a r z o ,  - 

d e l  que  se  p o d r i a  d e t e c t a r  su  p r e s e n c i a  , s i  se  e n c u e n t r a  en p r o p o r c i o n  

su f i c i e n t e ) .



4. 2. 4. - C o n c lu s io n e s  a l  a p a r t a d o  4. 2. : IDENTIFICA CIO N  DE - 

LA ADICION

19) E l  e s tu d io  de lo s  e s p e c t r o s  de a b s o r c i o n  i n f r a r r o j a  de l a s  p u z o l a - -  

n a s  n a t u r a l e s  e s p a n o l a s  de A l m a g r o ,  Olo t  y C a n a r i a s  en  s u  e s t a d o  na tu  

r a l ,  o t r a s  h a b e r  r e a l i z a d o  s o b r e  e l l a s  e l  R. S. M. , R . I .  y P .  F .  ha  per^ 

m i t id o :

- R e a l i z a r  la  a s i g n a c i o n  de l a s  b a n d a s  de a b s o r c i o n  en  los  e s p e c ­

t r o s  IR de l a s  p u z o la n a s .

- D i s t i n g u i r  cad a  una de l a s  p u z o la n a s  a p a r t i r  de su  e s p e c t r o  IR.

- S e n a l a r  los  c a m b i o s  e s t r u c t u r a l e s  que se  p r o d u c e n  en l a s  p u z o ­

la n a s ,  a l  r e a l i z a r  s o b r e  e l l a s  c ad a  uno de lo s  e n s a y o s  an ter io r^  

m e n t e  c i t a d o s ,  t a n to  i n d iv id u a lm e n te  p a r a  c ad a  una de e l l a s ,  co^ 

m o  en su  conjunto .

- I d e n t i f i c a r  los  c o m p o n e n te s  m i n é r a l o g i e  os c r i s t a l i n o s  m a s  abun  

d a n te s  en  sus  e s p e c t r o s  IR.

29) E l  e s tu d io  de lo s  c e m e n t o s  b a s e ,  p o r t l a n d  y PAS,  y el  de los  c e m e n  

to s  con a d i c io n e s  i n c o r p o r a d a s  ha  conduc ido  a:

- E l  e s p e c t r o  de a b s o r c i o n  IR del r e s i d u o  in s o lu b le  a l  a taq u e  a c i ­

d o - b a s e  y p o s t e r i o r  c a l c in a c i o n  a  1000°C d e l  c e m e n t o  p o r t l a n d  

o PAS con a d ic i o n e s  s i l i c e a s ,  p e r m i t e  c o n o c e r  c u a l  de e l l a s  ha  

s id o  i n c o r p o r a d a ,  s e a  cua l  f u e r e  su  p o r c e n t a j e ,  a l  c o m p a r a r  es^ 

te  e s p e c t r o  con e l  e s p e c t r o  IR de l  R. I. de la  a d i c i o n  c o r r e s p o n  

d ien te .

- E l  e s p e c t r o  de a b s o r c i o n  IR de l  r e s i d u o  a l  t r a t a m i e n t o  s a l i c i l i  

c o - m e t a n o l i c o  de l  c e m e n to  m ix to ,  e s tu d i a d o  con  a d i c i o n e s  de 

h a s t a  un 2 0 %, p e r m i t e  d e t e c t a r  l a  p r e s e n c i a  de  m a t e r i a l  s i l i c e o ,  

y en e l  c a s o  de t r a t a r s e  de c u a r z o ,  i d e n t i f i c a r  s u  n a t u r a l e z a .

EN CONCLUSION:

P a r a  i d e n t i f i c a r  una  a d ic io n  s i l i c e a  p r e s e n t e  en un c e m e n t o  p o r t l a n d ,  

cuya  p o s ib le  e x i s t e n c i a  se  ha  v e r i f i c a d o  p o r  e l  v a l o r  de  su  R. I. ( a p a r t a  

do  4. 1. ), s e  r e g i s t r a r a  e l  e s p e c t r o  de a b s o r c i o n  i n f r a r r o j a  de l  R . L  de 

d icho  c e m e n t o  y se  c o m p a r a r a  con los  e s p e c t r o s  IR de  los  R . I .  de c a -
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da  una  de l a s  p u z o la n a s  n a t u r a l e s  (A lm a g ro ,  Olot y C a n a r i a s )  y de la  - 

a r e n a  s i l i c e a  ( f igu ra  36).

A que l  con e l  que se  iden t i f ique ,  s e n a l a r a  la  a d ic io n  p r e s e n t e  en  e l  c e - -  

m e n t o  p o r t l a n d  dado.

Si en a lgun  c a s o ,  a p e s a r  de a l c a n z a r  e l  c e m e n t o  en e s tu d i o  un v a l o r  a_l 

to  en  e l  R. I. , p o r  lo que se  deduce  la  p r e s e n c i a  de m a t e r i a l  de n a t u r a ­

l e z a  s i l i c e a ,  y no s e r  e s t e  n inguna  de la s  c u a t r o  a d i c i o n e s  e s t u d i a d a s ,  

se  p o d r i a  p e n s a r  en la e x i s t e n c i a  de c e n i z a s  v o l a n t e s ,  o b ien  de una pu 

z o lan a  n a t u r a l  o a r t i f i c i a l  cuyo p a t r o n , e s p e c t r o  IR de su  R. I., no se  ha  

d e t e r m i n a d o .

E n  e l  c a s o  de que se  t r a t a s e  de un c e m e n t o  con e x i s t e n c i a  de v a r i a s  ad i  

c io n es  (p u zo lan as ,  c e n i z a s  v o l a n t e s ,  a r e n a ,  e s c o r i a s ) ,  se  p o d r i a n  d e - -  

t e c t a r  en  cada  c a s o  todas  a q u e l l a s  que p o s e y e r a n  a lg u n a  b a n d a  de absor_ 

c ion  en  e l  e s p e c t r o  IR que no se  s o l a p a r a  y p e r m i t i e r a  su  id e n t i f i c a c io n .

E n  c u a l q u i e r  c a s o ,  e s  p o s ib le  i n d i c a r  s i  e l  R . I .  de l  c e m e n to ,  a  p a r t i r  

de su  e s p e c t r o  IR, c o r r e s p o n d e  a s u s t a n c i a s  de n a t u r a l e z a ,  a m o r f a  o 

v i t r e a  (de p o s ib le  a c t i v id a d  p u z o lan ica ) ,  o c r i s t a l i n a  (de p o s ib le  c a r e n -  

c ia  de a c t i v id a d  p u zo lan ica ) .



4. 3. - ANALISIS CUANTITATIVO D E LA ADICION SILICEA

Si en  un c e m e n t o  p o r t l a n d  se  d e s e a  c a l c u l a r  el  p o r c e n t a j e  que p o s e e  de 

una  s u p u e s t a  a d ic io n  a un no c onoc ida ,  se  puede  r e a l i z a r  su  a n a l i s i s  

c u a n t i t a t i v o  d i r e c t a m e n t e  a p a r t i r  d e l  c e m e n t o  a n h i d r o  con e l  p r i m e r o  

de  los  m e to d o s  que se  s e n a l a n  a con t inua  ci  on; o b ien ,  i d e n t i f i c a r  p r e v i a  

m e n t e  e l  t ipo  de a d ic io n  s i l i c e a  (segun  e l  a p a r t a d o  4. 2. ), p a r a  d e s p u e s  

h a c e r  a p l i c a c io n  de e s t e  p r i m e r  m e to d o ,  o de l  segundo ,  en e l  c a s o  de - 

h a b e r  d e t e c t a d o  la  p r e s e n c i a  de c u a r z o .

Los  m e to d o s  u t i l i z a d o s  con e s t o s  f ine s  c u a n t i t a t i v o s  y que se  v a n  a d e s a  

r r o l l a r  en e s t e  c ap i tu lo  son  dos:

— T r a t a m i e n t o  de l  c e m e n t o  a n h id r o  con a c id o  s a l i c i ï i c o  en s o lu c io n  m e ­

ta n o l i c a ,  v a l id o  tan to  p a r a  l a s  a d i c i o n e s  s i l i c e a s  a c t i v a s  (puzo lanas  n a ­

t u r a l e s )  co m o  p a r a  l a s  i n e r t e s  ( a r e n a  de c u a r z o ) .

— E m p l e o  de la  c u r v a  de c a l i b r a c i o n  de la  b anda  a 697 c m  1 de l  e s p e c ­

t r o  de a b s o r c i o n  i n f r a r r o j a  de l  r e s i d u o  in so lu b le  d e l  c e m e n t o  p o r t l a n d ,  

p a r a  e l  a n a l i s i s  c u a n t i t a t i v o  de la  a d ic io n  s i l i c e a  i n e r t e .

E n  e l  c a s o  de t r a t a r s e  de m e z c l a  de ad ic io n  i n e r t e  y a c t i v a ,  m e d i a n t e  - 

e l  t r a t a m i e n t o  con  so lu c io n  m e t a n o l i c a  de a c id o  s a l i c i ï i c o ,  se  h a l l a  e l  

co n ten id o  to ta l  de ad ic io n  s i l i c e a ,  y p o r  m e d i o  de la  c u r v a  de c a l i b r a - -  

c ion  a n t e s  c i t a d a ,  se  c a l c u l a  e l  p o r c e n t a j e  de a d ic io n  i n e r t e .  La d i f e r e n  

c ia  e n t r e  a m b o s  v a l o r e s  p r o p o r c i o n a r a  e l  con ten id o  de a d ic io n  a c t i v a  

(p uzo lanas  n a t u r a l e s ) .

Se r e a l i z a n  t a m b ie n ,  en u l t im o  l u g a r ,  a lg u n as  o b s e r v a c i o n e s  a c e r c a  de l  

v a l o r  d e l  R, I. d e l  c e m e n t o  a n h id ro ,  y de c o m o  es  t a n  so lo  in d ic a t iv o  de l  

p o r c e n t a j e  de ad ic io n  s i l i c e a  p r e s e n t e ,  con  e l  c o n o c im ie n to  p r e v i o  de su  

n a t u r a l e z a  (segun  a p a r t a d o  4. 2. ).

4.  3. 1. - A n a l i s i s  cu an t i t a t i v o  de la  a d ic io n  s i l i c e a  a c t i v a  e i n e r t e  - 

( t r a t a m i e n t o  con a c id o  s a l i c i ï i c o  en s o lu c io n  m e ta n o l i c a ) .

E l  t r a t a m i e n t o  con  s o lu c io n  m e t a n o l i c a  de a c id o  s a l i c i ï i c o  d e s c r i t o  en el  

a p a r t a d o  3.4. s e  h a  ap l ic ad o :  a l a s  p u z o la n a s  n a t u r a l e s  e s p a n o l a s ,  y a la  

a r e n a  de c u a r z o ,  c o m o  a d ic io n e s  s i l i c e a s ; a  c e m e n t o s  c o m e r c i a l e s  e s p a -



n o l e s j y  a lo s  c e m e n t o s  b a s e  ya  m e n c i o n a d o s ,  asZ  c o m o  a su s  m e z c l a s  

con  cad a  una  de l a s  a d i c io n e s  en lo s  d i s t i n to s  p o r c e n t a j e s .

4. 3. 1. 1. - ADICIONES SILICEAS

E n t r e  l a s  a d i c i o n e s  s i l i c e a s  a c t i v a s  se  ban  t r a t a d o  l a s  p u z o la n a s  n a tu -

T A B L A  X . - V a l o r e s  de l  R es id u o  a l  T r a t a m i e n t o  con  A c id o  S a l ic i ï i c o  
e n  Medio M etano l ico .  (R. S. M. )

M u e s t r a S. M. ^
(% en  p e so )

V a lo r  m e d io  
de l  R. S. M.

C e m e n to s
b a s e

C em en to  P o r t l a n d  

C e m e n to  PAS

24, 79 

26, 82
T a b la  XI

A d ic io n e s
P u z o l a n a  C iudad  R ea l  

( A lm a g ro )
9 9 ,7 8

99, 46
s i l i c e a s P u z o la n a  G e ro n a 9 9 ,6 9

(±  0, 35)

(Olot)

P u z o la n a  C a n a r i a s  
( T e n e r i f e )

A r e n a  s i l i c e a

99, 01 

9 9 ,3 6

r a l e s  de A l m a g r o ,  Olot y T e n e r i f e  y c o m o  i n e r t e  l a  a r e n a  de cuarzo .

Los r e s u l t a d o s  ob ten idos  con el  t r a t a m i e n t o  de c a d a  una  de l a s  m u e s ­

t r a s  de m o d o  c u a n t i t a t i v o  se  e n c u e n t r a n  en  la  t a b l a  X. C om o se  obser_ 

v a ,  lo s  v a l o r e s  d e l  r e s i d u o  del t r a t a m i e n t o  son ,  en  todos  los  c a s o s ,  - 

s u p e r i o r e s  a l  99 %. E s  d e c i r ,  la  so lu b i l id a d  de c u a l q u i e r a  de la s  a d i - -  

c io n es  s i l i c e a s  a e s t e  t r a t a m i e n t o ,  es i n f e r i o r  a l  1 %, lo que en  p r i n c i -  

p io  p e r m i t i r a  h a c e r  p o s ib le  su  s e p a r a c i o n  y e m p l e a r  e s t e  m e to d o  p a r a  

la  d e t e r m i n a c i o n  c u a n t i t a t i v a  de e s t a s  adiciones a i s l a d a s  o de sus  m e z ­

c l a s  en un c e m e n t o  p o r t l a n d ,  E l  v a l o r  m e d i o  de l  R . S . M .  de la s  a d i - -

(*) E n  todos  los  c a s o s ,  en e l  a p a r t a d o  4. 3. 1. , s e  h a  t o m a d o  c o m o  

e r r o r  e l  v a l o r  de la  d e s v i a c io n  s t a n d a r d .



c lo n e s  s i l i c e a s  e s t u d i a d a s  es  9 9 ,4 6  %. E l  e r r o r  c a lc u la d o  es  0 ,3 5  ( t a ­

b l a  X). ( P a r a  lo s  c a lc u lo s  se  t o m a r a  en todos  los  cas  os 99, 5 % c o m o  va  

l o r  m e d i o ,p o r  no s e r  s ig n i f i c a t iv a  l a s e g u n d a  c i f r a  d e c im a l ) .

E n  e l  c ap i tu lo  a n t e r i o r ,  a p a r t a d o  4 . 2 . 1 . 4 .  , se  r e a l i z a  un e s tu d i o  de 

lo s  c a m b i o s  e s t r u c t u r a l e s  que se  p r o d u c e n  en l a s  a d i c i o n e s  s i l i c e a s ,  - 

p ro v o c a d o s  p o r  e s t e  t r a t a m i e n t o  ( R . S . M .  ), y que son  en  d e f in i t iv a  la  

c a u s a  de e s t a  p e r d i d a  de l  1 % que se  ha  e n co n t r a d o ;  l a s  d i f e r e n c i a s  que 

s e  o b s e r v a r o n  en  a q u e l l a  ocas io n ,  e n t r e  e l  R .S .  M. y la  m u e s t r a  i n i c i a l  

de  p u z o lan a  fu e r o n  m u y  p e q u e n a s .

4.  3 . 1 . 2 .  - CEM EN TO S PO R T L A N D  C O M ERC IA LES,  SIN ADI - 

CION.

De e n t r e  los  c e m e n t o s  p o r t l a n d  c o m e r c i a l e s  e s tu d i a d o s  se  han  e s c o g i -  

do 32, p a r a  ca lenda r  e l  v a l o r  m e d i o  del  r e s i d u o  ob ten ido  en  e l  t r a ^  

m i e n t o  s a l i c i l i c o - m e t a n o l i c o  a l  c e m e n to  a n h id ro ,  en  los  que se  v e r i H  

CO a u s e n c i a  de ad ic io n  p o r  e l  v a l o r  de s u  r e s i d u o  in so lu b le  a l  a ta q u e  a  ci 

d o - b a s e  e i n c l u s o se  c o m p r o b o  p o r  el  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  de d ich o  res_i 

duo.

E n  la  t a b la  XI se  r e c o g e n  lo s  v a l o r e s  de e s t e  r e s i d u o  e x p r e s a d o s  en  % 

en  p e s o  s o b r e  m u e s t r a  i n i c i a l  de c e m e n to  t r a t a d o .  E l  v a l o r  m e d i o  e s  - 

d e l  26,  0%, s iendo  e l  e r r o r  c a lc u la d o  1 ,5  (no se  ha  ten id o  en  c u en ta  la  - 

s eg u n d a  c i f r a  d e c i m a l  p o r  no s e r  s ig n i f ic a t iv a ) .  E l  i n t e r v a l o  se  t o m a  - 

de  24, 5 -  27, 5 y es  deb ido  a la  d i v e r s i d a d  de o r ig e n  y  p r o c e d e n c i a  de - 

lo s  c e m e n t o s  s o b r e  lo s  que se  ha  r e a l i z a d o  el  m u e s t r e o .

Al t e n e r  en  c u en ta  q u e ,p a r a  los  c e m e n to s  p o r t l a n d  e l  v a l o r  m e d i o  de l  

r e s i d u o  en e l  t r a t a m i e n t o  s a l i c i l i c o - m e t a n o l i c o  es  de  26 , 0 % y p a r a  l a s  

a d i c i o n e s  s i l i c e a s  es  de 99, 5 %,se  ha  d ibu jado  la  g r a f i c a  de l a s  f i g u r a s  

37 a y b,  y r é s u l t a  una r e c t a  cuya ecu a c io n  es: y= 26 , 0 -f 0 , 7 4 x.

A  p a r t i r  de e s t a  g r a f i c a  se  puede ,  h a l lan d o  e l  t a n to  p o r  c ien to  de r e s i ­

duo  con el  t r a t a m i e n t o  s a l i c i l i c o - m e t a n o l i c o  a un c e m e n t o  p o r t l a n d  d e l  

que s e  supone  p o s e e  una  ad ic io n  s i l i c e a ,  c o n o c e r  e l  p o r c e n t a j e  en  que 

e s t a  ha  s ido  i n c o r p o r a d a .



T A B L A  XI. - V a lo r  m e d io  d e l  R e s id u o  a l  T r a t a m i e n t o  con  A c ido  
S a l i c i i i c o  e n  Medio M etano l ico  de C e m e n to s  C o m e r  
c i a l e s  e x en to s  de A dic ion .

(R. S. M.)
X .1

d
| x - X i l d .21

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 61 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 ,4 8 8 4
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
_ r x j  

V a l o r  m e d io  : x  = -—n

D e s v i a c i o n  s t a n d a r d  : ^

= 26, 01 

■ V s v  - ■= 1, 50
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E l  i n t e r v a l o  de e r r o r  en  que se  e x p r e s a r a  e s t e  p o r c e n t a j e  v ie n e  in d ica  

do ,  en  l a s  g r a f i c a s  37 a y b, p o r  la  zona  e n t r e  l a s  dos l i n e a s  p a r a l e l a s  

a  l a  l in e a  r e p r e s e n t a t i v a  y es  d e b i d o , e x c l u s i v a m e n t e , a  la  v a r i a c i o n  e x i ^  

t e n te  en  los  r e s i d u o s  de los  c e m e n t o s  p o r t l a n d  c o m e r c i a l e s  e n t r e  

24,  5 — 27, 5; no  s e  c o n s i d é r a  e l  e r r o r  de  la  a d ic io n  p o r  s e r  d e s p r e c i a -  

b le  f r e n t e  a l  de lo s  c e m e n t o s .

De e s t e  m o d o  e l  e r r o r  en e l  p o r c e n t a j e  de la  a d ic io n ,  ob ten ido  a p a r t i r  

de la  r e c t a ,  r é s u l t a  s e r  de + 2 % de ad ic io n  con ten ida .

Si se  conoce  e l  v a l o r  de l  r e s i d u o  a l  t r a t a m i e n t o  s a l i c i l i c o - m e t a n o l i c o  

d e l  c e m e n t o  p o r t l a n d  b a s e ,  s in la  ad ic ion ,  e l  e r r o r  en e l  v a l o r  d e l  por^ 

c e n t a j e  en que se  e n c u e n t r a  la  a d ic io n  d i s m in u y e  n o ta b l e m e n te ,  c o m o  

se  descr ibe  en  e l  a p a r t a d o  s ig u ie n te .

4. 3 . 1 . 3 .  - C EM ENTOS PO R T L A N D  BASE Y SUS M E Z C L A S  

CON LAS ADICIONES SILICEAS.

Los  c e m e n t o s  p o r t l a n d  b a s e ,  n o r m a l  y P a s ,  s o b r e  los  que se  ha  r e a l i ­

zad o  e l  e n sa y o ,  a s i  c o m o  sus  m e z c l a s ,  son  los  d e s c r i t o s  en  e l  c ap i tu lo  

2 .

Los v a l o r e s  de lo s  r e s i d u o s  a l  t r a t a m i e n t o  s a l i c i l i c o - m e t a n o l i c o  de los  

dos  c e m e n t o s  b a s e ,  se  e n c u e n t r a n  en la  t a b la  X, y  se  in c lu y e n  t a m b i e n  

en  la  t a b l a X I  p a r a  r e a l i z a r  el  c a l c u lo  de l  v a l o r  m e d i o  d e l  R. S. M. d e s -  

c r i t o  en e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r .

E n  l a s  t a b l a s  XII y XIII se  in d ic a n  los  v a l o r e s  de lo s  R. S. M. c o r r e ^  - 

p o n d ie n te s  a lo s  c e m e n to s  m ix to s  f o r m a d o s  p o r  e s t o s  dos  c e m e n t o s ,  - 

p o r t l a n d  y P a s  r e s p e c t i v a m e n t e ,  y la s  a d ic i o n e s  s i l i c e a s  en  p o r c e n t a - - 

j e s  e n t r e  e l  5 y e l  20%. Se o b s e r v a r a  que se  exponen  dos  v a l o r e s  p a r a  

cad a  m e z c l a ,  e l  h a l l a d o  e x p e r i m e n t a l m e n t e ,  y e l  c a l c u l a d o  a  p a r t i r  de 

l a s  m u e s t r a s  i n i c i a l e s ,  de a c u e r d o  con lo s  v a l o r e s  de l a  t a b l a  X.

P a r a  cad a  con jun to  de m e z c l a s  s eg u n  su  c e m e n to  b a s e ,  se  han  a j u s t a - 

do s e n d a s  r e c t a s  de r e g r e s i o n ,  r e s u l t a n d o  p a r a  e l  p o r t l a n d  la  ecu ac io n :  

y = 25, 05 + 0, 7 3 x .  D e s v ia c io n  s t a n d a r d :  0, 47. E r r o r  de los  c o e f i c i e n t e s : 

(T2g 05 ~ 32,y, yg = 0, 02. C oef ic i en te  de c o r r e l a c i o n :  0, 995; y pa



r a  el  P a s  l a  ecuac ion :  y = 27 ,21  4- 0, 72 x .D e s v i a c i o n  s t a n d a r d : 0 ,75. E r r o r  

de  los  c o e f i c i e n t e s :  ^ 2 7  21 ” 34,y,  ^  ->2 “ 0 ,0 4 .  C o e f ic i en te  de c o - -

r r e l a c i o n :  0 ,9 8 5 .

Al con jun to  de v a l o r e s  h a l l a d o s ,  inclui^dos en  l a s  t a b l a s  XII y XIII, se  - 

ha  a j u s t a d o  una  r e c t a ,  cuya  e cu a c io n  es  : y  = 26 , 14 4- 0, 7 3 x . D e s v ia c io n  

s t a n d a r d :  1 ,1 7 .  E r r o r  de los  c o e f i c i e n te s :  = 0, 4 9 ,y ,  73 ~

0, 05. C o e f i c i en te  de c o r r e l a c i o n :  0, 925.

E s t a  r e c t a  c o n c u e r d a  y c o n f i r m a  la  r e p r e s e n t a d a  en la  f i g u r a  37, o b t e - 

n id a  a p a r t i r  de l  v a l o r  m e d i o  de l a s  a d i c io n e s  s i l i c e a s  y de l  v a l o r  m e - - 

d io  de lo s  c e m e n t o s  c o m e r c i a l e s .

La  r e p r e s e n t a c i o n  g r a f i c a  de los v a l o r e s  h a l la d o s  y  de sus  c o r r e s p o n -  

d i e n t e s  r e c t a s  de a j u s t e ,  se  h a l la  en la  f i g u r a  38,donde se  pone de m a rd  

f i e s t o  la  r e l a c i o n  l i n e a l  e n t r e  el i n c r e m e n t o  de l  p o r c e n t a j e  de la  a d ic io n  

i n c o r p o r a d a  a l  c e m e n to ,  y el  i n c r e m e n t o  a p r e c i a d o  en  e l  v a l o r  de s u  - 

R . S . M . .

P a r a  p o d e r  e s t a b l e c e r  con m a y o r  fa c i l id a d  la  c o m p a r a c i o n  e n t r e  la  f igu­

r a  38 y la  y a  c a l c u la d a  37 a,  se  ha  r e a l i z a d o  o t r a  r e p r e s e n t a c i o n  de e s ­

ta  u l t im a ,  f i g u r a  37 b, a la  m i s m a  e s c a l a  de la  f i g u r a  38; y a la  cu a l  se  

s u p e r p o n e  De e s t e  m o d o  se  puede e s t a b l e c e r  la  d i f e r e n c i a  e n t r e  la  r e £  

ta  t e o r i c a  ( y = 26, 0 4- 0, 7 4 x) y la  r e c t a  h a l l a d a  ( y  = 26,  1-1-0 ,  7 3 x).  - 

T a m b i e n  s e  puede  o b s e r v a r  com o  todos  los  p un tos ,  c o n s i d e r a n d o  e l  coe^ 

f i c i e n t e  de c o r r e l a c i o n ,  se  h a l lan  en la  zona  c o m p r e n d i d a  e n t r e  l a s  dos 

r e c t a s  p a r a l e l a s  de e c u a c io n e s :  y = 2 4 ,5  4- 0, 74 x , e : y  = 2 7 , 5  4- 0, 74 x.

E l  e r r o r  con  que se  e x p r e s a r a  e l  p o r c e n t a j e  de a d ic io n  co n ten id a  en  un 

c e m e n t o ,  d e l  c u a l  se  conoce  su  v a l o r  d e l  R . S .  M.,  s e  d ed u ce  a p a r t i r  de 

l a  t a b la  XIV.

P a r a  e l lo ,  en  la  e c u a c io n  t e o r i c a  d ed u c id a  en  e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r ,  v a l i  

da  p a r a  c u a l q u i e r  c e m e n t o ,  y = 26, 0 4- 0, 7 4 x ( f ig u ra  37 ), se  s u s t i t u y e  - 

e l  v a l o r  m e d i o  ca lcu lado :  26, 0 p o r  el  v a l o r  de l  R . S . M .  de l  c e m e n t o  b a ­

se  c o n s i d e r a d o .  Se ob t ienen  de e s t e  m o d o  l a s  r e c t a s :  y = 24, 79 4- 0 , 7 4 x, 

p a r a  e l  c e m e n t o  p o r t l a n d ,  e: y = 26,  82 4- 0, 7 4 x, p a r a  e l  c e m e n t o  P a s .  - 

A m b a s  son ,  p o r  tan to ,  p a r a l e l a s  a la  r e c t a  t e o r i c a .
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TA B L A  XIV. - Con ten ido  de Adic ion  S i l i c e a  en los  C e m e n to s  M ix tos
P r e p a r a d o s  {Hallado p o r  e l  m e to d o  p r o p u e s t o ,  cono c id o  
e l  R . S . M .  de l  c e m e n to  b a se ) .

C e m e n to
B a s e

V a lo r  teo  
r i c o  (%)

V a lo r  h a l l a d o  (% de A dic ion)
(segun ecu ac io n :  y =R . S. M . c e m e n t o  b a s e  4- 0, 74 x)

(ecuac ion ) Adic ion P u z o la n a P u z o la n a P u z o la n a A r e n a
s i l i c e a A l m a g r o Olot C a n a r i a s i l i c e a

5 5, 82 5, 76 5 ,6 5 -
P o r t l a n d  

y= 24, 79 4- 0, 74x
10 9, 39 9, 76 10 ,46 10, 06

15 15 ,07 14, 53 14 ,47 - '

20 19, 58 20, 16 2 0 ,6 5 2 1 , 4 3

5 4, 66 5 ,2 7 5, 18 -

PAS 10 10 ,69 9 ,6 5 11 ,97 1 1 ,6 4
y= 26, 82 4* 0» 74x 15 13, 53 14, 23 14 ,97 -

20 19, 05 20, 58 21, 32 19, 74

E r r o r  c a lcu lad o :  = y  ~ (D e sv iac io n  s t a n d a r d )

(d. = V a l o r  h a l l a d o  - V a l o r  t e o r i c o  ; n = 28)

P a r t i e n d o  de e s t a s  r e c t a s  y s u s t i t u y en d o  en cad a  c a s o  " y ” , p o r  el  v a l o r  

d e l  R . S . M .  h a l l a d o  p a r a  cad a  una de la s  m e z c l a s  y que  f i g u r a n  en la s  - 

t a b l a s  Xl l  y Xll l ,  se  deduce  e l  p o r c e n t a j e  de a d ic io n  "x " .  E s t o s  p o r c e n -  

t a j e s  de a d ic io n  h a l l a d o s ,  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  c a s o  en  que el  c e m e n t o  - 

b a s e  es  conocido ,  se  exponen  en la  tab la  XIV.

E l  e r r o r  c a l c u l a d o  s o b r e  e l  p o r c e n t a j e  de a d ic io n  p r é s e n t e ,  a p a r t i r  de - 

la  d i f e r e n c i a  e n t r e  e s t o s  v a l o r e s  y los  r e a l e s  (5, 10, 15 y 20%),  e s  - 

de 0, 83.

A h o r a  b ien ,  no se  ha  ten ido  en  cuen ta  en lo s  c a l c u lo s  a n t e r i o r e s  m a s  - 

que e l  c o n o c im ie n to  de l  v a l o r  de l  R . S . M .  de l  c e m e n t o  b a s e ;  s in  embar^ 

go,  s i  l a  a d ic io n  ha  s ido  y a  id e n t i f i c a d a  y p o r  lo  t a n to  e l  v a l o r  de su  

R . S . M .  es  t a m b i e n  sab ido ,  en  l u g a r  de h a c e r  u s o  d e l  v a l o r  m e d i o  99,5% 

se  p o d r i a  c a l c u l a r  la  e c u a c io n  de la  r e c t a  c o r r e s p o n d i e n t e  a c ad a  c e m e n



to  b a s e  con cad a  una  de l a s  a d i c i o n e s ,  e s  d e c i r ,  e m p l e a r  lo s  v a l o r e s :  - 

24,  79 % y 99, 78% c a s o  de la  p u z o lan a  de A l m a g r o  con  e l  c e m e n t o  b a s e  

p o r t l a n d ,  y a p a r t i r  de e l lo s  d e d u c i r  la  e c u a c io n  de la  r e c t a  c o r r e s p o n ­

d ie n te ,  o p e ra n d o  de un m o d o  ana log  o p a r a  cad a  una  de l a s  m e z c l a s  c e ­

m e n t o  b a s e / a d i c i o n  s i l i c e a .

En  e s t e  t r a b a j o  en e l  que l a s  a d ic io n e s  s i l i c ea s  t i e n e n  un v a l o r  d e l  R. S.M. 

s u p e r i o r  en todos  los  c a s o s  a l  99 %, s e  puede  o m i t i r  e s t e  c a lc u lo .  ( P o r  

e j e m p l o , s i  en la  p u z o lan a  de A l m a g r o  se  c o n s i d e r a r a  e l  v a l o r  99, 78 % - 

en  l u g a r  de 99,  5 %, la  d i f e r e n c i a  en e l  v a l o r  c a lc u la d o  p a r a  e l  p o r c e n t a  

je  de a d ic io n  p r é s e n t e ,  supon iendo  un con ten ido  t e o r i c o  de l  10%, e s  de 

0, 13, que no es  s%nificat ivo f r e n t e  a l  e r r o r  d e l  ensayo :  0, 83).

E n  r e s u m e n ,  e l  e r r o r  en e l  p o r c e n t a j e  de a d ic io n  s i l i c e a  p r é s e n t e  en - 

un c e m e n t o  m i x t o  s i  se  conoce  e l  v a l o r  de l  r e s i d u o  a l  t r a t a m i e n t o  sàlicj^ 

l i c o - m e t a n o l i c o  de l  c e m e n to  b a s e ,  y c a lc u la d o  a p a r t i r  de l a s  m e z c l a s  - 

p r e p a r a d a s ,  d e s c r i t a s  en e l  a p a r t a d o  2. 3., con un v a l o r  de l  R. S. M. 

p a r a  la  ad ic io n  de 99, 5 % (va lo r  m e d io ,  t a b la  X), e s  de 0, 83, que é q u i ­

v a le  a + 0, 83 % de e r r o r  s o b r e  e l  p o r c e n t a j e  de ad ic io n ,  que a l  a p r o x i -  

m a r l o  r é s u l t a  s e r  de + 1 %. Es  d e c i r ,  que s i  se  conoce  e l  c e m e n t o  b a - -  

s e ,  e l  e r r o r  s o b r e  el  % de ad ic io n  p r é s e n t e ,  se  r e d u c e  a la  m i t a d .

4. 3. 1. 4. - DEDUCCIONES OBTENIDAS D E L  T R A TA M IE N T O  - 

-D E L  CE M EN TO  ANHIDRO CON ACIDO SA L IC ILI -  - 

CO EN MEDIO M ETA N O LICO  P A R A  D ET E R M IN A R  

C U AN T IT A T IV A M E N T E LA ADICION SILICEA.

15) En  el  t r a t a m i e n t o  con a c id o  s a l i c i ï i c o  queda  in s o lu b le  la  s i l i c e  t an to  

c r i s t a l i z a d a  c o m o  v i t r e a ,  lo que  p e r  m i t e  la  s e p a r a c i o n  de la  a d i c i o n  s i ­

l i c e a .

25) E s  e s e n c i a l  d a r  unas  con d ic io n es  c o n s t a n t e s  p a r a  la  o b tenc ion  de l  - 

R . S . M .  en e l  ensayo ,  s e n a l a d a s  en el  c ap i tu lo  3, asi" c o m o  e v i t a r  cuad - 

q u i e r  p e r d i d a  de p ro d u c to .

35) L a s  a d ic i o n e s  s i l i c e a s  e s tu d i a d a s  (puzo lanas  n a t u r a l e s  de A l m a g r o ,  

Olo t  y T e n e r i f e ,  y a r e n a  de c u a r z o )  e x p e r i m e n t a n  una  p e r d i d a  m e n o r  -



d e l  1 % en p e s o  en e l  t r a t a m i e n t o  s a l i c i l i c o - m e t a n o l i c o  (v a lo r  m e d i o  d e l  

R. S. M. : 99, 5 %. E r r o r  ca lcu lado^O ,  35). T a l  h ech o  ha  p e r m i t i d o  u t i l i -  

z a r  e s t e  m e t o d o  p a r a  su  de t e r m i n a  c ion  c u a n t i t a t i v a  c o m o  a d ic i o n e s  a l  - 

c e m e n t o  p o r t l a n d ,  a un s in  c o n o c e r l a s  c u a l i t a t i v a m e n t e .

45) E l  v a l o r  m e d i o  del  r e s i d u o  a l  t r a t a m i e n t o  s a l i c i l i c o - m e t a n o l i c o  de - 

l o s  c e m e n t o s  p o r t l a n d  e s p a n o le s  e s  d e l  26, 0%con un e r r o r  d e +1,5% (des -  

v i a c i o n  s t a n d a r d :  1, 5), s i en d o  e s t e  d a to  e l  que se  ha  de c o n s i d e r a r  p a r a  

e l  c a l c u lo  d e l  p o r c e n t a j e  de l a s  a d ic io n e s  s i l i c e a s  a un c e m e n t o  p o r t l a n d  

dado ,  s i  se  d e sc o n o c e  e l  v a l o r  de d ich o  r e s i d u o  de l  c e m e n t o  p u ro .

55) La  d e t e r m i n a c i o n  c u an t i t a t i v a  de la  a d ic io n  p r e s e n t e  en  un c e m e n t o  - 

p o r t l a n d , se h a r a  a p a r t i r  de la  e c u a c io n  : y = 26,  0 + 0, 7 4 x, en la  f i g u r a  

37, s i  se  d e sc o n o c e  el  c e m e n to  b a s e .

E l  e r r o r  con  que se  e x p r e s a r a  el  p o r c e n t a j e  s e r a  de 2 % de a d i c i o n  s i ­

l i c e a  c o n ten id a .

65) En  e l  c a s o  de que e l  c e m e n to  b a s e  s e a  conocido ,  l a  d e t e r m i n a c i o n  se  

h a r a  a p a r t i r  de la  e cu a c io n  : y = R. S. M. de l  c e m e n t o  b a s e  4  0,74x (*). E l  

e r r o r  s e r a  e n to n c e s  de 1 % eu el  p o r c e n t a j e  de ad ic io n .

75) Si se  d i e r a  e l  c a s o  de que f u e r a  a d ic io n a d o  a l  c e m e n t o  un m a t e r i a l  de

n a t u r a l e z a  s i l i c e a ,  d i f e r e n t e  a los e s tu d i a d o s ,  y se  p u d i e r a  h a l l a r  su  

R . S . M .  , b a s t a r i a  r e a l i z a r  e l  c a l c u lo  de la  e c u a c io n  c o r r e s p o n d i e n t e  c u ­

ya  f o r m a  g e n e r a l  es :

y = R . S .  M. d e l  c e m e n t o  b a s e  f  R-S.M.de la  adicion-R. S. M. de l  c e m e n t o  b a s e  ^
100

Si s e  d e s c o n o c e :

- E l  R . S .  M. del  c e m e n t o  b a s e ,  se  h a r i a  u s o  de 26, 0 %

- E l  R .S .  M. de la  a d i c i o n  se  h a r i a  u s o  de 99, 5 %

E n  c u a l q u i e r  c a s o ,  p a r a  un p o r c e n t a j e  de a d ic io n  a l  c e m e n t o  de ha  s ta  un - 

20 %, se  p u e d en  m a n t e n e r  lo s  l i m i t e s  d e l  e r r o r  e n t r e  4  2 % y + 1 % ya  ind_i 

c ado ,  s eg u n  s e a , o  no ,co n o c id o  el  c e m e n t o  b a s e ,  s i e m p r e  que e l  R. S. M. de l  

m a t e r i a l  a d ic i o n a d o  no s e a  i n f e r i o r ,  r e s p e c t i v a m e n t e  a l  96, 0 % o a l  92, 5 %. 

(C a so s  p o co  p r o b a b l e s ) .

(*) Se ha  a p r o x i m a d o :  (99, 5 — R .S .M .d e l  c e m e n t o  b a s e ) ,  a l  v a l o r  0, 74.



4 . 3 . 2 . -  A n a l i s i s  cu an t i t a t i v o  de la  ad ic io n  s i l i c e a  i n e r t e  ( m e t o ­

do e s p e c t r o s c o p i c o )

C uando  la  a d ic io n  s i l i c e a  s e a  a r e n a  de c u a r z o , es  p o s ib le  i n d i c a r  en  que 

p o r c e n t a j e  se  e n c u e n t r a  en el  c e m e n to ,  p o r  e l  m e to d o  e s p e c t r o s c o p i c o .

P a r a  e l lo ,  una  v e z  id e n t i f i c a d o  e l  e s p e c t r o  de a b s o r c i o n  i n f r a r r o j a  de l  

r e s i d u o  in s o lu b le  de l  c e m e n t o  c o m o  c o r r e s p o n d i e n t e  a l  c u a r z o  a l fa ,  se  

r e a l i z a  su  a n a l i s i s  c u a n t i t a t i v o  con l a  m e d id a  de la  a b s o r b a n c i a  de l a  - 

b a n d a  a 697 c m  \  que p r o p o r c i o n a r a ,  p o r  m e d i o  de la  c u r v a  de c a l i b r a  

c ion ,  e l  p o r c e n t a j e  de c u a r z o  que p o s e e  d icho  r e s i d u o ,  y c o n o c ie n d o  el  

a p o r t e  de l a  a r e n a  a l  R. I. , s e  deduce  e l  p o r c e n t a j e  en que e s t e  m a t e r i a l  

s e  e n c u e n t r a  p r e s e n t e  en  e l  c e m e n to .

4 . 3 . 2 .  1 . -  ANALISIS CUANTITATIVO POR E S P E C T R O S C O P IA  

IN F R A R R O JA

La ley  fu n d a m e n ta l  p a r a  e l  a n a l i s i s  c u a n t i t a t i v o  p o r  e s p e c t r  os co p ia  i n ­

f r a r r o j a  ( 8 l )  , se  b a s a  en la  r e l a c i o n  d i r e c t a  que h a y  e n t r e  l a  c o n c e n - -  

t r a c i o n  de una s u s t a n c i a ,  en  la  m u e s t r a  s o b r e  la  que in c id e  l a  r a d i a c i o n  

i n f r a r r o j a ,  con  la  a b s o r b a n c i a  de una  banda  " c l a v e " s e l e c c i o n a d a  en  el  

e s p e c t r o  IR. E s t a  r e l a c i o n  v ien e  e x p r e s a d a  p o r  la  l ey  de L a m b e r t - Beer:

A = log  ̂ = £ (^ ) .  b.  c
I (^ )

donde ,A :  a b s o r b a n c i a ;  I^ (v)), e,  I ( D): i n t e n s i d a d e s  de la  r a d i a c i o n  i n ­

f r a r r o j a  m o n o c r o m a t i c a ,  de f r e c u e n c i a  D , in c id e n te  y t r a n s m i t i d a ,  r e ^  

p e c t i v a m e n t e  p o r  una c e lu l a  de e s p e s o r  b; c: c o n c e n t r a c i o n  de la  s u s t a n  

c i a  a b s o r b e n t e ;  & (D): c o e f i c i e n te  de ex t in c io n  m o l a r ,  c a r a c t e r i s t i c o  de 

c ad a  s u s t a n c i a ,  func ion  de la  f r e c u e n c i a .

E s  e s e n c i a l ,  en  la  e l e c c io n  de la  b a n d a  que va  a p e r m i t i r  e l  a n a l i s i s  

c u an t i t a t i v o ,  t e n e r  en cuen ta  su  i n t e n s id a d  y la  m m i m a  s u p e r p o s i c i o n  - 

con  o t r a s  b a n d a s ,  ya  s e a n  p e r t e n e c i e n t e s  a l  c o m p u e s t o  p u r o ,  o a o t r o s  

c o m p o n e n t e s  s i  s e  t r a t a  de una  m e z c l a .

E l  m e t o d o  s e g u id o  p a r a  d e t e r m i n a r  la  a b s o r b a n c i a  de  la  banda  " c l a v e " ,  

ha  s id o  el  de la  l in e a  b a s e  (81) ,  ( l l am a d o  a s i ,  p o r q u e  en e l  se  ha  de t r ^



z a r  una  l in e a  r e c t a  (base )  e n t r e  dos  f r e c u e n c i a s  de a b s o r c i o n  c o n v en ie n

t e m e n t e  e l e g i d a s ,  - p a r a  l a s  c u a l e s  la  t r a n s m i s i o n  ( T = ^ ) >  d e p e n d a  -
o

m u y  poco  de l a  c o n c e n t r a c i o n  de la  s u s t a n c i a  p r o b l e m a  - con p r e f e r e n -  

c ia  t an g en te  a los  m i n i m o s  de a b s o r c i o n  s i tu a d o s  a a m b o s  lad o s  d e l  m a  

x i m o  de a b s o r c i o n  de la  banda  " c l a v e " ) .

La  a b s o r b a n c i a  - c a l c u l a d a  a p a r t i r  de I q ( d i s t a n c i a  e n t r e  la  l in e a  b a s e  

y  la  l in e a  de c e r o  ( t r a n s m i s i o n  nu la)  ) y de I ( d i s t a n c i a  e n t r e  e l  m a x i m o  

de a b s o r c i o n  de la  b anda  " c l a v e "  y la  l in e a  de c e r o )  en e l  e s p e c t r o  - se  

r e p r é s e n t a  en func ion  de la  c o n c e n t r a c i o n  de la  s u s t a n c i a  p a r a  o b t e n e r  

la  c u r v a  de c a l i b r a c i o n  (*). (El i n t e r v a l o  op t im o  de m e d id a  es  a q u e l  en 

que  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  son  t a i e s  que l a s  a b s o r b a n c i a s  de l a s  b a n d a s  - 

" c l a v e "  e s t é n  c o m p r e n d i d a  s e n t r e  0, 2 y 0 , 7 ) .

E n  e s t e  t r a b a j o  se  p r e t e n d e  c o n o c e r  e l  c on ten ido  de a r e n a  s i l i c e a  en  e l  

c e m e n to ,  a p a r t i r  de una  c u r v a  de c a l i b r a c i o n  de c u a r z o .

La  e s p e c t r  os cop ia  de a b s o r c i o n  i n f r a r r o j a  ya  ha s id o  e m p l e a d a  p a r a  la  

id e n t i f i c a c io n  y a n a l i s i s  c u a n t i t a t i v o  de l  c u a r z o  en d i v e r s e s  m i n é r a l e s  

p o r  T u d d e n h a m  y Lyon (82) ,  K i r k l a n d  (83) ,  y Hunt y T u r n e r  (84) ,  con 

r e s u l t a d o s  s a t i s  f a c t o r i e s .  En todos  los  c a s o s  la  d e t e r m i n a c i o n  s e  r e a ­

l i z e  d i r e c t a m e n t e  s o b r e  la  m u e s t r a  de m i n e r a i .

En  e l  c a s o  p r é s e n t e ,  es  n e c e s a r i a  la  o b tenc ion  p r e v i a  de l  R. I. d e l  c e ­

m e n t o  y s o b r e  su  e s p é c t r o  IR c a l c u l a r  e l  p o r c e n t a j e  de a r e n a  de c u a r ­

zo,  y a  que a l  s e r  e s t e ,  en g e n e r a l ,  m u y  b a jo  en e l  c e m e n t o ,  r é s u l t a  - 

i n a p r e c i a b l e  en  su  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  en  e s t a d o  a n h id r o .

4. 3. 2. 2. - OBTENCION D E LA CURVA D E  CALIBRACION P A  

RA E L  ANALISIS C UANTITATIVO D E LA A R E N A  - 

DE CUARZO.

E l  e s p e c t r o  IR de la  a r e n a  de c u a r z o  se  i d e n t i f i c a  con  el  de l  c u a r z o  (apar^ 

t a d o  4. 2. 2. ).

Se ha  s e l e c c i o n a d o  en e l ,  la  a b s o r c i o n  a 697 c m   ̂ c o m o  b a n d a  "clave" -

(*) L a s  c u r v a s  de c a l i b r a c i o n  han  de h a c e r s e  en  l a s  m i s m a s  condicio^ - 

n é s  u t i l i z a d a s  p a r a  r e a l i z a r  los  a n a l i s i s .



p o r  no e n c o n t r a r s e  s o lap a d a ,  ni i n t e r f e r i d a  aim en  e l  c a s o  de m e z c l a  - 

con  l a s  p e r t e n e c i e n t e s  a l  c e m e n t o  o a l a s  p u z o la n a s  n a t u r a l e s  e s t u d i a - - 

d a s .  (En l a s  f i g u r a s  d e l à  10 a la  19, se  exponen  v a r i o s  e j e m p l o s  de ce_ 

m e n t o s ,  en e s t a d o  a n h id r o ,  p u r o s  y con  el  20% de ad ic ion ;  con e s t e  por_ 

c e n ta j e  s i  e s  d e t e c t a b l e  la  p r e s e n c i a  d e l  c u a r z o ,  c o m o  ya  se  i n d i e 6 en - 

e l  a p a r t a d o  4 . 2 . 3 . 1 . 1 . ) .  (En la  f i g u r a  36, se  puede  o b s e r v a r  que t a m p o  

CO hay  i n t e r f e r e n c i a  con l a s  p u z o la n a s ,  c a s o  de p eq u en o s  p o r c e n t a j e s ,  - 

en  los  que hay  que u t i l i z a r  e l  e s p e c t r o  IR d e l  R. I. p a r a  i d e n t i f i c a r  el  

c u a r z o ,  y cuya  a p l i c a c io n  se  ha  e s t a b l e c i d o  c o m o  m e to d o  en e l  a p a r t a  - 

dp  4. 2.).

E l  a p a r a t o  u t i l i z a d o  y l a s  con d ic io n es  de r e g i s t r e  ( a n c h u ra  de r e n d i j a :  -
- 1  - 1  .

1, 25 m m  a 697 c m  , v e lo c id a d  0, 8 c m  / m i n )  fu e r o n  e x p u e s to s  en  e l

a p a r t a d o  3. 2. 2..

La  t e c n i c a  de p r e p a r a c i o n  de m u e s t r a s  fue la  de p a s t i l l a  de K B r  an ln  - 

d r o ,  segun  se  i n d i e 6 t a m b ie n  en el m i s m o  a p a r t a d o ,  con l a  s a l v e d a d  de 

que  se  p e s a r o n  c a n t id a d e s  de m u e s t r a  ( c u a r z o  M e r c k  s e c o  a 105^C) c r ^  

c i e n t e s  (0, 10, 0, 20 . . .  . 2 , 8 0  m g  ) y K B r  h a s  ta  300, 00 m g .

P a r a  o b te n e r  la  c u r v a  de c a l i b r a c i o n  se  r e p r é s e n t a  la  a b s o r b a n c i a  f r e n ­

te  a  m g  de c u a r z o  a l fa  con ten idos  en la  p a s t i l l a  ( f ig u ra  39).

E l  a j u s t e  de una  r e c t a ,  p o r  m i n i m o s  c u a d r a d o s ,  a lo s  pun tos  ob ten idos  

p r o p o r c i o n a  la  e c u a c io n  : y = 0, 206 x. D e s v i a c i o n  s t a n d a r d  : 0, 015. 

E r r o r  de l  co e f i c i e n te  t 0, 006. C o e f ic i en te  de c o r r e l a c i o n  : 0, 997.

En  la  c u r v a  de c a l i b r a c i o n  se  h a  ob ten ido  un c o e f i c i e n te  de c o r r e l a c i o n  

de 0, 997, a un cuando  los  v a l o r e s  de la  a b s o r b a n c i a  h a n  o s c i l a d o  e n t r e  

0 , 0  y  0 ,6 ;  s in e m b a r g o ,  cuando  s e a  n e c e s a r i o  h a c e r  u s o  de la  c u r v a  de 

c a l i b r a c i o n  en una  m u e s t r a  p r o b l e m a ,  p a r a  h a l l a r  e l  con ten id o  de c u a r ­

zo que p o s e e ,  se  d e b e r a  r e a l i z a r  un r e g i s t r e  d e l  e s p e c t r o  IR, te n ie n d o  

e s p e c i a l  cu idado ,  p a r a  que la  m e d id a  de la  a b s o r b a n c i a  de la  banda  a - 

697 c m   ̂ e l eg id a ,  se  e n c u e n t r e  c o m p r e n d i d a  en  e l  i n t e r v a l o  d e s ig n a d o  

c o m o  op t im o ,  e n t r e  0, 2 y 0 ,7 ;  es d e c i r  con una  c an t id a d  m m i m a  de 

c u a r z o  en la  p a s t i l l a  de 1, 0 m g .
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4 ,  3. 2. 3. - DEDUCCION

E l  a n a l i s i s  c u a n t i t a t i v o  de la  a r e n a  de c u a r z o  en un c e m e n t o  p o r  e l  me^ 

todo e s p e c t r o s c o p i c o  se  l l e v a  a cabo ,  a l  r e a l i z a r  la  d e t e r m i n a c i o n  

c u a n t i t a t i v a  de l  c u a r z o  a l fa ,  con la  m e d i d a  de la  a b s o r b a n c i a  de la  b a n  

da " c l a v e "  a 697 c m   ̂ en e l  e s p e c t r o  IR de l  R. I. de l  c e m e n t o  a n h id r o ,  

y  m e d ia n t e  la  c u r v a  de c a l i b r a c i o n .

C onocidos :  e l  p o r c e n t a j e  de c u a r z o  en  e l  R. I. d e l  c e m e n t o  a n h id ro ;  e l  - 

v a l o r  de d icho  R. L ; y que el  a p o r t e  de la  a r e n a  s i l i c e a  (98 % de r i q u e - - 

za  en  c u a r z o )  a l  r e s i d u o  in so lu b le  es  de l  95, 50% (-!'}, se  d ed u ce  e l  p o r ­

c e n ta je  de a d ic io n  s i l i c e a  i n e r t e  ( a r e n a  de c u a r z o ) ,  en  e l  c e m e n t o  c o n ­

s i d e r a d o ,  con un e r r o r  c a lc u la d o  i n f e r i o r  a + 1 %. (En e l  queda  i n c l u i -  

da la  a p r o x i m a c i o n  de c o n s i d e r a r  e l  % de c u a r z o  c o r r e s p o n d i e n t e  a  la  

a r e n a  c o m o  e l  to ta l ,  s in t e n e r  en c u en ta  e l  p o r c e n t a j e  de c u a r z o  que 

p u d i e r a  p r o c é d e r  de l  p r o p io  c em e n to ) .

4. 3. 3. - A n a l i s i s  c u a n t i t a t i v o  de la s  a d i c i o n e s  a p a r t i r  de l  e n s a ­

yo de l  R. I.

La  e x i s t e n c i a  de una  a d ic io n  s i l i c e a ,  de a c u e r d o  con el  a p a r t a d o  4. 1 .es^ 

ta  b a s a d a  en  e l  v a l o r  de l  R. I. ( segun  e l  P .  C. C. H. 64 p a r a  e l  a n a l i s i s  - 

d e l  c e m e n t o  p o r t l an d ) .  La c o n c lu s io n  e s t a b l e c i d a  e r a  que un c e m e n t o  - 

p o r t l a n d  p u ro ,  t iene  un v a l o r  de d icho  R . I .  4 1 %.

A s i ,  s i  un c e m e n t o  t iene  un R. I. que s u p e r a  e s t e  v a l o r  se  puede  p r e v e r  

l a  p r e s e n c i a  de m a t e r i a l e s  de n a t u r a l e z a  s i l i c e a .  En  el  c a s o  de que e s ­

to s  m a t e r i a l e s  f u e r a n  id e n t i f i c a d o s ,  s ig u ien d o  e l  m e to d o  d e s c r i t o  en  e l  

a p a r t a d o  4. 2. , se  p o d r i a ,  c o n o c ien d o  e l  v a l o r  d e l  R. I. de l a s  a d i c i o n e s  

s i l i c e a s ,  c a l c u l a r  su  p o r c e n t a j e  en e l  c e m e n t o  que l a s  c o n t i e n e n  a p a r ­

t i r  de su  R. I. ob tenido .

Sin e m b a r g o  s o b r e  e s t e  a n a l i s i s  c u a n t i t a t i v o  h a y  que h a c e r  a lg u n a s  ob- 

s e r v a c i o n e s :

(*) C a l cu la d o  con t r e c e  m u e s t r a s  d i f e r e n t e s ,  t a n to  p o r  su  c e m e n t o  c o ­

m o  p o r  su  p o r c e n t a j e  de ad ic io n ,  in c lu y e n d o  l a  a r e n a .



E l  a t aq u e  a c id o - b a s e  y p o s t e r i o r  c a l c in a c i o n  a 1. 000°C p ro d u c e  

g r a n d e s  m o d i f i c a c io n e s  en  la  e s t r u c t u r a  de l a s  p u z o la n a s ,  c o m o  

se  expon ia  en e l  a p a r t a d o  4. 2..

P u e d e  h a b e r  i n t e r a c c i o n  e n t r e  e l  c e m e n to  y la  a d ic io n  s i l i c e a ,  - 

p r o v o c a d o  p o r  e l  t r a t a m i e n t o .

E l  c e m e n t o  p o r t l a n d  queda  a t a c a d o  p r a c t i c a m e n t e  en su  t o t a l i -  - 

dad,  m i e n t r a s  que la s  a d i c i o n e s  s i l i c e a s  d e ja n  un r e s i d u o  bas  tan  

te  e l e v a d o  en c o m p a r a c i o n  ( a p a r t a d o  4 . 1 . ,  t a b l a  VII) con e l  de - 

e s t e .

Hay una  g r a n  o s c i l a c io n  e n t r e  el  R. I. de u n a s  a d ic i o n e s  s i l i c e a s  

y o t r a s  ( tab la  VII).

La ob tenc ion  de l  R. I. de un c e m e n t o  m ix to  e n t r a n a  c i e r t a  c o m -  

p le j id a d ,  y e s t o  puede  d a r  l u g a r  a v a r i a c i o n e s  en  e l  p o r c e n t a j e  

de l  r e s i d u o .

P a r e c e  que e l  a t aq u e  de la  m u e s t r a  es  m a y o r  cu an to  m e n o r  pro^ 

p o r c i o n  de p u z o lan a  hay en e l  c e m e n to .  E s t e  h e c h o  se  p uede  po  ̂

n e r  de m a n i f i e s t o  s i  se  e s t u d i a n  c o n ju n ta m e n te  l a s  t a b l a s  VII, - 

VIII y IX, de t a l  m a n e r a  que a p a r t i r  de lo s  v a l o r e s  de e s t a s  

dos  u l t i m a s  t a b l a s  e l  p o r c e n t a j e  que c o r r e s p o n d e r a  a un 100% de 

c ad a  una  de la s  p u z o lan a s  s e r a  p a r a  la  p u z o la n a  de A l m a g r o  - 

36, 20 %, p a r a  la  p u z o lan a  de Olo t 13, 60 %, y  p a r a  la  p u z o la n a  - 

de T e n e r i f e  3 3 ,4 0 % ,  en l u g a r  de 3 9 ,2 5  %, 1 5 ,4 6 % ,  y 3 5 ,7 0 %  - 

r e s p e c t i v a m e n t e ,  que se  p r e s e n t a n  en la  t a b l a  VII, cuando  se  - 

t r a t a  d i r e c t a m e n t e  una  m u e s t r a  de p u z o la n a  so la .

E s  i m p o r t a n t e  t a m b i e n  c o n s i d e r a r  que la s  p u z o la n a s  son  produc^ 

tos  n a t u r a l e s ,  y p o r  t an to  de c o m p o s i c io n  v a r i a b l e ,  d e n t r o  de - 

unos  c i e r t o s  l i m i t e s ,  p o r  lo  que  e l  v a l o r  de l  R. I. de una  p u z o l a ­

na  o s c i l a  e n t r e  unos d e t e r m i n a d o s  l i m i t e s ,  que d ep en d e n  d e l  t i -  

po  de p u z o lan a .  A s i ,  p a r a  la  de A l m a g r o  s e  p o d r i a n  c o n s i d e r a r ,  

2 5 - 3 0 - 3 5 - 4 0  %, p a r a  la  de Olot,  15 -20% ,  p a r a  la  C a n a r i a  e n t r e  

3 0 - 3 5 - 4 0 - 4 5 - 5 0 %  (depend iendo  de su  o r ig e n ,  T e n e r i f e ,  A rg u in e -  

g u m  . . . ).



E s t e  m i s m o  hech o  se  p r e s e n t a r i a  t a m b ie n  en e l  c a s o  de l a s  c<s 

n iz a s  v o l a n t e s ,  que son  s u b p r o d u c to s  i n d u s t r i a l e s .

S o la m e n te ,  en e l  c a s o  de la  a r e n a  s i l i c e a  t ipo  c u a r z o ,  h a y  una  

m a y o r  c o n s t a n c i a  en e l  v a l o r  de su  R. I. ( tab la  VII), d e p e n d ie n  

do lo g i c a m e n t e  de l  g r a d o  de p u r e z a  en c u a r z o .

Ha s ta  el  m o m e n to ,  so lo  se  han  r e f e r i d o  e s t a s  o b s e r v a c i o n e s  a l  e n s a y o  

de l  R. I. que c o r r e s p o n d e  en e l  P .  C. C. H. 64 a l  c e m e n t o  p o r t l a n d ,  ya  

que s e  han  e s tu d i a d o  p r e f e r e n t e m e n t e  a d ic i o n e s  en  p r o p o r c i o n  i n f e r i o r  

a l  20%. E l  c i t a d o  P l i e g o  s e h a l a  p a r a  los  c e m e n t o s  p u z o la n i c o s  (en los  

que e l  con ten ido  de p u z o lan a  s u e le  s o b r e p a s a r  e l  25 %, aunque  de he^ - 

cho no se  f i j a  n in guna  l i m i t a c i o n  c o n c r e t a  s o b r e  e s t e  p o r c e n t a j e ) ,  un  

e n s a y o  de l  R. I. e sp e c i f i c o ,  y su  d i f e r e n c i a  con  e l  a n t e r i o r  se  e n c u e n ­

t r a  en  un a taq u e  m a s  p ro fundo ,  ya  que a u m e n t a  e l  t i e m p o  de l  t r a t a  

m ie n to ,  u t i l i z a  NaOH en l u g a r  de Na^CO^. . .

Las  d i f e r e n c i a s ,  con r e s p e c t o  a l  v a l o r  de l  R . I .  ob ten ido ,  a l  a p l i c a r  - 

uno u  o t r o  e n s a y o  a una  d e t e r m i n a d a  m u e s t r a  de c e m e n t o  con a d ic io n  

s i l i c e a ,  se  p o d r a n  o b s e r v a r  p a r a  c a s o s  c o n c r e t o s  en el  c ap i tu lo  6. En  

l i n e a s  g é n é r a l e s  se  puede  i n d i c a r  que d e p e n d e r a n  f u n d a m e n t a l m e n t e  - 

de l  t ipo  de ad ic ion .

En  r e s u m e n ,  e l  R . I .  de l  c e m e n t o  a n h id r o ,  una v e z  r e a l i z a d a  la  i d e n t i ­

f i c a c io n  de la  a d ic io n  a t r a v e s  d e l  c a m i n o  in d ic a d o  en  e l  a p a r t a d o  4 . 2 . ,  

d e s a r r o l l a d o  p a r a  l a s  t r è s  p u z o la n a s  n a t u r a l e s  c o n s i d e r a d a s  y p a r a  - 

la a r e n a  s i l i c e a ,  e s  tan so lo  in d i c a t iv o  de l  p o r c e n t a j e  de a d i c i o n  s i l i - - 

c ea  p r é s e n t e .



4. 3. 4. - C onc lus ion  a l  a p a r t a d o  4. 3. : ANALISIS C U A N T IT A T I­

VO DE LA ADICION SILICEA

19) E l  t r a t a m i e n t o  de l  cem ento  a n h i d r o  con a c id o  s a l i c i ï i c o  en m e d i o  me^ 

t a n o l i c o  de ja  un r e s i d u o ,  cuyo v a l o r  e s  in d ic a t iv o  de la  p o s ib le  e x i s t e n ­

c ia  de una  ad ic io n  y p e r m i t e  e l  a n a l i s i s  c u a n t i t a t i v o  de la  ad ic io n  s i l i c e a .

Se s e g u i r a n ,  p a r a  e s t a  d e t e r m in a c io n ,  lo s  s i g u i e n t e s  c a m i n o s :

- Si es  p o s ib le  o b te n e r  e l  r e s i d u o  s a l i c i l i c o - m e t a n o l i c o  de l  c e m e n  

to  p u ro ,  el  con ten ido  de a d ic io n  se  d a r a  con  un e r r o r  m e n o r  de - 

+ 1 % ( a p a r t i r  de la  e c u a c io n  y = R . S .  M. c e m e n t o  b a s e  4- 0, 74x, 

con su  r e p r e s e n t a c i o n  en  la  f i g u r a  37).

- Si se  d e s c o n o c e  el  c e m e n t o  b a s e ,  se  d i r a  que puede  e x i s t i r  una  

a d ic io n  s i  e l  r e s i d u o  s a l i c i l i c o - m e t a n o l i c o  s o b r e p a s a  e l  v a l o r  - 

de  26, 0% ( E r r o r  ca lcu lad o :  1, 5), E l  a n a l i s i s  c u a n t i t a t i v o  de la  

a d ic io n  s i l i c e a  se  r e a l i z a r a  m e d i a n t e  la  l in e a  de r e g r e s i o n  de - 

e c u a c io n  : y = 26, 0 4-0, 7 4 x, r e p r e s e n t a d a  en la s  f i g u r a s  37 a ,  - 

y 37 b,  con un e r r o r  de 4 2 %.

- La  e c u a c io n  g e n e r a l ,  p a r a  el  c a s o  de una  a d ic io n  o c e m e n t o  

c u a l e s q u i e r a  es  :

y  = R . S . M .  de l  c e m e n t o  b a s e  f  R .aM .d e  la  ad ic ion -R .  S. M  de l  c e m e n t o  b a s e  ^
100

que se puede  r e p r e s e n t a r  a s i m i s m o  en la  f i g u r a  37.

29) La m e d id a  de la  a b s o r b a n c i a  de la  b anda  de a b s o r c i o n  i n f r a r r o j a  a 

697 c m   ̂ de l  e s p e c t r o  IR c o r r e s p o n d i e n t e  a l  r e s i d u o  in so lu b le  d e l  c e - -  

m e n t o  a n h id ro ,  p e r m i t e  s e n a l a r  e l  p o r c e n t a j e  de c u a r z o  p r é s e n t e  en  la  

m u e s t r a  de c e m e n to ,  con  un e r r o r  i n f e r i o r  a l  1 %. (A p a r t i r  de la  c u r ­

v a  de c a l i b r a c i o n  r e p r e s e n t a d a  en la  f i g u r a  39).

39 ) La  a p l i c a c io n  con jun ta  de los  dos  p r o c e d i m i e n t o s ( t r a t a m i e n t o  s a l i c y ­

l ic  o - m e t a n o l i c o  y e s p e c t r  os cop ia  IR d e l  R . I . ) ,  p r o p o r c i o n a r a  v a l o r a c i o -  

n e s  c u a n t i t a t i v a s  p a r a  cada  a d ic io n  en e l  c a s o  de e x i s t i r  p u z o lan a  y 

c u a r z o  s i m u l t a n e a m e n t e .



5. - U T I L I Z A C I O N  D E  L A S  E X P E R I E N -  
C I A S  Y R E S U L T A D O S  A N T E R I O -  - 
R E S .

C O N S E C U E N T E  P R O P U E S T A  D E L  
M E T O D O  D E  V A L O R  A C I O N  C U A L I -  
T A T I V O  Y C U A N T I T A T I V O  D E  L A S  
A D I C I O N E S  D E  T I P O  S I L I C E O  P R  E- 
S E N T E S  E N  E L  C E M E N T O .



5. - U T I L I Z A C I O N  D E  L A S  E X P E R I E N C I A S  Y R E S U L T A ­

D O S  A N T E R I O R E S .

C O N S E C U E N T E  P R O P U E S T A  D E L  M E T O D O  D E  V A - 

L O R  A C I O N  C U A L I T A T I V O  Y C U A N T I T A T I V O  D E  

L A S  A D I C I O N E S  D E  T I P O  S I L I C E O  P R E S E N T E S  E N  

E L  C E M E N T O .

E l  m e to d o  de f in i t iv o  p a r a  d e t e r m i n a r  la  e x i s t e n c i a  de a d i c io n e s  de t ipo  

s i l i c e o ,  h a c e r  su  id e n t i f i c a c io n  y r e a l i z a r  su  a n a l i s i s  c u a n t i t a t i v o , con  

s i s t e  en ( f igura  40):

EXISTENCIA

T o m a r  una  m u e s t r a  de c e m e n t o  a n h i d r o  y r e a l i z a r  s o b r e  

e l l a  e l  R. I .  s egun  el  a p a r t a d o  2. 713 de l  P .  C. C. H. 64 (o 

P l i e g o  O f ic ia l  - 1. 975).

E l  v a l o r  de l  r e s i d u o  puede  s e r :

- R . I .  ^  1 %; e l  c e m e n t o  p o r t l a n d  no  t iene  a d ic io n  s i l i c e a .  

- R . I .  > 1%; en e l  c e m e n t o  p o r t l a n d  se  h a l l a n  p r é s e n t e s  m a  

te r i a l e  s de n a t u r a l e z a  s i l i c e a .

En  e s t e  c a s o  se  ha  de h a c e r  u s o  de l a s  l i m i t a  - 

c io n es  de m d o le  l eg a l .  Si e l  r e s i d u o  in s o lu b le  

e s  > 1 %, p e r o  no  s o b r e p a s a  los  l i m i t e s  s e n a l a -  

dos  en e l  P l i e g o  p a r a  el  v a l o r  de l  R . I .  , s e  p r o  

c e d e r a  c o m o  s i  no  e x i s t i e r a  a d ic io n  s i l i c e a ,  ya  

que el  c e m e n to  e n s a y a d o  puede  c o m e r c i a l i z a r - - 

se  c o m o  p o r t l a n d .

ID E N TIFICA C IO N

Cuando  el  R. I .  e s  m a y o r  que e l  l i m i t e  s e f ia lado  en  e l  P l i e g o  

O f ic ia l  (P.  C. C. H. 64: 3 %) s e  e s t a  ob l igado  a c o n o c e r  la  n a ­

t u r a l e z a  de lo s  m a t e r i a l e s  s i l i c e o s  i n c o r p o r a d o s .  P a r a  su  -
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i d e n t i f i c a c io n  se  r e g i s t r a  e l  e s p e c t r o  de a b s o r c i o n  IR de l  cj_ 

tad o  r e s i d u o  in so lu b le  d e l  c e m e n to  p o r t l a n d  a d i c io n a d o  y de 

su  c o m p a r a c i o n  con lo s  e s p e c t r o s  IR de los  R. I. de l a s  a d i ­

c io n es  s i l i c e a s  e s tu d i a d a s  ( f igu ra  36), se  puede  d e s p r e n d e r :

- E x i s t e n c i a  de c u a r z o .

-  E x i s t e n c i a  de a lguna  de la s  p u z o la n a s  n a t u r a l e s .

- E x i s t e n c i a  de una  m e z c l a  ( c u a r z o  y p u z o lan a ,  . . ).

ANALISIS CUANTITATIVO

La v a l o r a c i o n  c u a n t i t a t i v a  de la  a d ic io n  s i l i c e a ,  e x i s t e n t e  - 

en e l  c e m e n to ,  ha  de s e g u i r  c a m i n o s  d i f e r e n t e s  s eg u n  que - 

la  id e n t i f i c a c io n  baya  m o s t r a d o  la  p r e s e n c i a  de: c u a r z o ,  pu  

zo la n a s  n a t u r a l e s  o de una  m e z c l a .

I) EX ISTEN CIA  DE CUALQUIER TIPO  D E ADICION SILICEA  (puzo lana ,  

que puede  s e r  a lg u n a  de l a s  t r è s  p r o c e d e n c i a s  c o n o c id a s ,  o a r e n a  s i l i ­

c ea  c u a r z o s a ) .

P a r a  f i j a r  su  can t idad ,  se  obt iene  e l  r e s i d u o  a l  t r a t a m i e n t o  s a l i c i l i c o -  

m e t a n o l i c o  (r . s . m . ) de l  c e m e n to  p o r t l a n d  en e s t a d o  a n h i d r o  y,  p o r  me^ 

d io  de  la  c u r v a  r e p r e s e n t a d a  en la f i g u r a  37 (a 6 b ) o de su  e c u a c io n  

( y = 26, 0 + 0, 74 x; donde "y"  es  el  R. S. M. c e m e n t o  en sa y a d o ;  "x"  es  

el  % de a d ic io n  s i l i c e a ) ,  se  d é t e r m i n a  el  p o r c e n t a j e  t o t a l  de a d i c i o n  pre^ 

s en te  en e l  c e m e n to .

E r r o r  en  el  % de ad ic ion :  + 2 %.

II) EX ISTEN CIA  DE CUARZO

Su p o r c e n t a j e  en la  m u e s t r a  se  c a lc u la  a p a r t i r  de l a  m e d i d a  de la  ab  - 

s o r b a n c i a  de la  ban d a  a 697 c m "   ̂ de l  e s p e c t r o  de a b s o r c i o n  i n f r a r r o j a  

de l  R. I. de l  c e m e n t o  y, m e d ia n t e  la  c u r v a  de c a l i b r a c i o n  de la  f i g u r a  39 

o de su  e c u a c io n  ( y = 0, 206 x; donde  " y "  e s  la  m e d i d a  de la  a b s o r b a n ­

c ia  en e l  e s p e c t r o  IR d e l  R. I. d e l  c e m e n t o  e n sa y a d o ;  "x "  son  m g  de c u a ^  

zo en la  p a s t i l l a  de K B r) ,  se  deduce  e l  c o n ten id o  de c u a r z o  que p o s e e  el 

c e m e n to .

E r r o r  m a x i m o  en e l  % de c u a r z o :  + 1 %.



Si se  d e s e a  e x p r e s a r  c o m o  p o r c e n t a j e  en  a r e n a  s i l i c e a ,  se  d e b e r a  c o n £

c e r  p r e v i a m e n t e  su  R. I, , que d e p e n d e r a  de su  r i q u e z a  en S i O ^ - c u a r z o .

% a r e n a  en el  c e m e n t o  = ____ % c u a r z o  , 100
R . I. de la  a r e n a  

E r r o r  en e l  % de a r e n a  s i l i c e a  : + 1 %.

III) EXISTENCIA DE M E Z C L A  DE PU Z O L A N A  Y CUARZO

P o r  el  p r o c e d i m i e n t o  I) se  ha l la  e l  con ten id o  to ta l  de a d ic io n  que p o s e e  

e l  c e m e n to .  P o r  m e d i o  de II) el p o r c e n t a j e  de c u a r z o  p r é s e n t e  ( e x p r e s a  

do  c o m o  % en a r e n a ) .  La d i f e r e n c i a  e n t r e  los  v a l o r e s  ob ten idos  en l) y

II) p r o p o r c i o n a r a  e l  p o r c e n t a j e  de p u z o lan a .

Una v e z  d e s c r i t o  e l  m e to d o  en su  m a s  a m p l i a  g e n e r a l i z a c i o n ,  se  a h a d e n  

a lg u n p s  d e t a l l e s  c o m p l e m e n t a r i o s  o de s im p l i f i c a c i o n .

A si :

a )  Si no se  d e s e a  c o n o c e r  el  t ipo  de ad ic ion ,  s ino  s o l a m e n t e  su  e x i s t e n ­

c ia  y can t id ad ,  b a s t a r a  h a l l a r  el r e s i d u o  de l  c e m e n t o  en e s t a d o  a n h i d r o  

a  e n s a y a r ,  con el  t r a t a m i e n t o  s a l i c i l i c o - m e t a n o l i c o ,  y p r o c é d e r  t a l  y c £  

m o  se  d e s c r i b e  en e l  c a s o  l).

b) Si se  conoce  la  p r o c e d e n c i a  de l  c e m e n t o  p o r t l a n d  b a s e  de l  p r o d u c t o  - 

ad ic ionado ,  en estudio,.  se  p o d ra  d e t e r m i n a r  con m e n o r  e r r o r ,  la  c a n t i -  - 

dad  de p u z o lan a  que con t iene ,  de m o d o  a na log  o a l  c a s o  l), p o r  m e d i o  de 

l a  r e c t a :  y = R .S .  M. c e m e n to  b a se  4- 0, 7 4 x (donde, "y "  es  R. S. M. c e - -  

m e n t o  b a s e  con  la  ad ic io n  in c o r p o r a d a ;  "x"  es  % ad ic io n ) .  Se puede  ^  - 

t u a r  e s t a  r e c t a  en e l  g r a f i c o  37, que s e r a  p a r a l e l a  a la  d ib u jad a ,  con  o r -  

d e n a d a  en el  o r ig e n  igua l  a l  v a l o r  h a l l a d o  ( R . S . M .  d e l  c e m e n t o  b a s e )  y, 

a p a r t i r  de e l l a  se  d e d u c i r a  la  cuan t i a  de la  a d ic io n .

E l  e r r o r  en e l  % de a d ic io n  s e r a :  f  1 %.

c) Cuando  el  e s p e c t r o  de a b s o r c i o n  i n f r a r r o j a  de l  r e s i d u o  in so lu b le  (R. I. : 

s eg u n  e l  P l i e g o  Of ic ia l ) ,  a c u s a  la  p r e s e n c i a  de a d i c i o n  e x c lu s iv a  de 

c u a r z o ,  s e  puede  h a l l a r  su  can t idad  p o r  el  t r a t a m i e n t o  s a l i c i ï i c o - m e t a n o  

l i c o  ( c a s o  l), en que se  e x p r e s a r a  d i r e c t a m e n t e  c o m o  p o r c e n t a j e  de a r e -



na ,  o p o r  e l  m e to d o  e s p e c t r o s c o p i c o  (c a so  II), en  e l  que p a r a  i n d i c a r  - 

e l  con ten id o  c o m o  a r e n a  s i l i c e a ,  se  d e b e r a  e s t a b l e c e r  la  r e l a c io n :

n, 1 % de c u a r z o ( * )70 a r e n a  en e l  c e m e n to  =  '
0, 955

(del 98% de r i q u e z a  en - 
SiO^, n o r m a l i z a d a  en el  
P l i e g o  O f ic ia l  p a r a  m o r -  
t e r o s ) .

(❖) E l  % de c u a r z o  b a l l a d e  a p a r t i r  de l a  c u r v a  de c a l i b r a c i o n  (c a so  II) 

es  e l  t o t a l  con ten id o  en  e l  c e m e n to ,  de e l  una  can t id ad  p r e c e d e  d e l  p r o -  

pi o c e m e n t o  y no de la  a r e n a  a d ic io n ad a .  E l  e r r o r  que se  c o m e t e  a l  h a -

c e r  e s t a  a p r o x i m a c i o n  se  t i ene  en cuen ta  a l  e x p r e s a r  que es  de f  1 %.

Se p o d r i a  p e n s a r  que a l  s e r  conocidos  l e s  i n t e r v a l e s  de l  R. I. de c a d a  - 

una  de la s  p u z o la n a s  ( a p a r t a d o  4. 3. 3. ),  ̂ e s  p o s ib le  s e n a l a r  su  c o n t e n i ­

do.

P a r a  e l l e  b a s t a r i a  con r e s t a r  a l  R. I, de l  c e m e n t o  en  a n a l i s i s  0, 6 % (co-  

r r e s p o n d i e n t e  a la  m e d i a  de le s  v a l o r e s  m a s  p r o b a b l e s  d e l  P - 4 5 0  y 

P - 350 en  e l  a p a r t a d o  4 . 1 . )  y c o n s i d e r a r  e l  s o b r a n t e  c o m o  p e r t e n e c i e n t e  

a la  p u z o lan a .

La  f a l t a  de r i g o r  de e s t a  f o r m a  s i m p l i s  ta de p r o c é d e r  y e l  e r r e r  que irn 

p l i c a  e s ,  p r e c i s a m e n t e ,  l e  que ha ob l igado  a la  c o n s e c u c io n  de un m e t o ­

do f iab le ,  que,  p o r  la  i m p o r t a n c i a  de l e s  e s tu d i o s  a r e a l i z a r  ha  s id e  d e -  

s a r r o l l a d o  c o m o  T e s i s  D o c to ra l .



6. - A P L I C A C I O N  C O N C R E T A  D E L  M E ­
T O D O  P E  V A L O R  A C I O N  P E  L A S  -  
A D I C I O N E S  S I L I C E  A S  A C E M E N - -  
T O S  P O R T L A N D  C O M E R C I A L E S .



6.  - A P L I C A C I O N  C O N C R E T A  D E L  M E T O D O  D E  V A L O  - 

R A C I O N  D E  L A S  A D I C I O N E S  S I L I C E  A S  A C E M E N  - 

T O S  P O R T L A N D  C O M E R C I A L E S .

6 . 1 . -  MUESTRAS

P a r a  d e m o s t r a r  que es  p o s ib le  la  a p l i c a c io n  de l  m e to d o ,  e x p u e s to  en  el  

c a p i t u l e  5 ( f igura  40) y que se  r e s u m e  en 6 . 2 . ,  a c a s e s  c o n c r e t e s ,  se  

h a n  e sc o g id o  54 c e m e n to s  (por t land)  c o m e r c i a l e s ,  e n t r e  l e s  que se  i n d u  

y e n  l e s  t ipos  p o r t l a n d ,  PAS, p u z o lan i co s  y P A S - p u z o l a n i c o s . (Algunas  

m u e s t r a s  p r o c e d e n  de o b ra .  En e l la  han  podido  s e r  m o d i f i c a d a s  de a c u e r  

do con  l a s  c o n d ic io n es  de use ) .

6. 2. - M ETODO

6 . 2 . 1 . -  E x i s t e n c i a  de m a t e r i a l e s  de n a t u r a l e z a  s i l i c e a

Se to m a  1 g de c e m e n t o  y se  obtiene  el  R. I. (segun  e l  m e to d o  de l  c e m e n  

t e  p o r t l a n d  en e l  P l i e g o  Ofic ia l ) .

Segun  s u  v a l o r  se  a g r u p a n  los  c e m e n to s  en:

- R. I. ^ 1 % c e m e n t o s  que no t i e n e n  ad ic ion :
c e m e n t o s  p o r t l a n d  y PAS

- R. I. > 1 % c e m e n t o s  en lo s  que se  h a l l a n  p r é s e n ­
t e s  m a t e r i a l e s  s i l i c e o s :
c e m e n t o s  p o r t l a n d ,  PAS, p u z o la n i c o s ,
y P A S - p u z o l a n i c o s .

E n  a m b o s  c a s o s  se  p r o s i g u e  la  a p l i c a c io n  de l  m e to d o ,  p a r a  d a r l o  a  c o -  

n o c e r  con  c l a r i d a d .  Y e l lo  a p e s a r  de que ,  en e l  p r i m e r  c a s o ,  no cab e  

a d ic io n  y, en el  s eg u n d o ,n o  s é r i a  n e c e s a r i o  d e s a r r o l l a r l o  a m e n o s  que 

se  s u p e r e  el  v a l o r  de l  R. I. a d m i t id o  p o r  e l  P l i e g o  O f ic ia l .  (3 %: P .  C. C. 

H. 64; 2, 5: R. C. -74) .

6 . 2 . 2 . -  Iden t i f i cac io n  de los  m a t e r i a l e s  s i l i c e o s

Se l l e v a  a cabo  de a c u e r d o  con el  c ap i tu lo  5, e s  d e c i r ,  a p a r t i r  d e l  e s  - 

p e c t r o  IR d e l  R. I. de l  c e m e n t o  a n h id ro .  ( f igu ra  40).



6. 2. 3. - A n a l i s i s  c u an t i t a t i v o  de l  m a t e r i a l  s i l i c e o

Se r e a l i z a  a t en d ien d o  a l  a p a r t a d o  c o r r e s p o n d i e n t e  de l  c ap i tu lo  5. ( f igu­

r a  40).

6. 3. - RESULTADOS

Cada uno de los  c e m e n to s  se  e s tu d i a  p o r  s e p a r a d o .

Los r e s u l t a d o s  se  o r d e n a n  en  tab la s  y f i g u r a s  de f o r m a  e s q u e m a t i c a .  - 

( tab la s :  XV, XVI, XVII, XVIII,  XIX; f i g u r a s  de la  41,  4 2 . . .  93 y 94).

CONTENIDO DE LAS FIGURAS

Cada f ig u r a  c o r r e s p o n d e  a un c e m e n to  y p r é s e n t a  lo s  e s p e c t r o s  de ab  —
y _ 1 - 1

s o r c i o n  i n f r a r r o j a ,  en  e l  i n t e r v a l o  de 400 c m  a 1300 c m  , de la  

m u e s t r a  en e s t a d o  a n h id r o  (a), de su r e s i d u o  in so lu b le  a l  a t aq u e  a c i d o -  

- b a s e  y p o s t e r i o r  c a l c in a c i o n  a 1000°C (R. I. : p o r  e l  m e to d o  d e l  c e m e n  

to  p o r t l a n d  (b) y / o  de l  c e m e n t o  p u z o lan i co  (b*), s eg u n  e l  P .  C. C. H. 64), 

y de su  r e s i d u o  a l  t r a t a m i e n t o  s a l i c i ï i c o - m e t a n o l i c o  (R . S. M.)(c )

CONTENIDO DE LAS TABLAS

Las  t a b la s  a g r u p a n  los  c e m e n t o s  segun  su  d e s ig n a c io n  c o m e r c i a l  en:

- C e m e n to s  P o r t l a n d  con R. I. 4 1 % (T ab la  XV)

- C e m e n to s  P o r t l a n d  con R. I .  > 1 % (T ab la  XVI)

-  C e m e n to s  PAS (Tab la  XVIl)

- C e m e n to s  P u z o la n i c o s  (Tab la  XVIII)

- C e m e n to s  P A S - P u z  o lan ic  os (T ab la  XIX)

P a r a  c ad a  una  de la s  54 m u e s t r a s ,  se  expone  la  a p l i c a c io n  d e l  m e t o d o

de f o r m a  a b r e v i a d a .  P o r  e l lo ,  a l  a n a l i z a r  su s  r e s p e c t i v o s  e s p e c t r o s

IR, (a), (b y / o  b*) y (c), se  s e n a l a n  tan  so lo  l a s  b a n d a s  de a b s o r c i o n  -

que p uedan  p r e s e n t a r  a lg u n a  p a r t i c u l a r i d a d ,  b ie n  p o rq u e  in d iq u en  la

e x i s t e n c i a  de un d e t e r m i n a d o  m a t e r i a l ,  o s e h a l e n  s i  se  t r a t a  de un ce  —

m e n to  p o r t l a n d  o PAS. . .(Se o b s e r v a r a  que en los  e s p e c t r o s  IR d e l  c e - -

m e n to  a n h i d r o  (a), y en e l  de su  R . S . M .  (c), e l  y e s o  se  e n c u e n t r a  con

p r e f e r e n c i a  en f o r m a  de h e m i h i d r a t o  (1153, 1117, 1096, 660, 625,

602 c m  ); la  r a z o n  es  que e l  s e c a d o  p r e v i o  de la  m u e s t r a  a 105^C, d e ^

c om pone  el  Ca SO • 2 H „ 0 ) .
4 ^



E l  con ten ido  de la  t a b la  p a r a  cad a  uno de los  c e m e n t o s  se  d e s g l o s a  en 

c u a t r o  p a r t e s  p r i n c i p a l e s  e inc luye :

I) C E M E N T O  ANHIDRO: E s p e c t r o  de a b s o r c i o n  IR. (a)

Se s e n a l a n  con p r e f e r e n c i a :

- La p r e s e n c i a  de l  y e s o  en sus  d i f e r e n t e s  f o r m a s  (h e m ih id r a to ,  . . . ).

- La e x i s t e n c i a  de a b s o r c i o n  en la  zona  h a c ia  1000 c m   ̂ (que p o d r i a  re^

v e l a r ,  en a lgunos  c a s o s ,  la  p r e s e n c i a  de ad ic io n  de t ipo  s i l i c eo ) .
-1 -1- La  zona  e n t r e  700 c m  y 800 c m  in d ica  s i  se  t r a t a  de un c l i n k e r  

p o r t l a n d  o PAS.

- La m e t e o r i z a c i o n  de la  m u e s t r a  de c e m e n to .

- La e x i s t e n c i a  de c a r b o n a t e s  (8 7 5 ,7 1 0  c m . . . ) .

II) ENSAYO D E L  R. I. D E L  C EM E N TO  

Que c o m p r e n d e :

19) E l  v a l o r  de l  R. I .  (b y / o  b ), d e l  que se  deduce  la  p o s ib le  EXISTEN 

CIA de m a t e r i a l  s i l i c e o  ( f igu ra  40).

29) E l  a n a l i s i s  de l  e s p e c t r o  de a b s o r c i o n  IR de d ich o  R . I .  , a  p a r t i r  de l  

c u a l  se  r e a l i z a  la  ID ENTIFICACION d e l  m a t e r i a l  s i l i c e o  ( f igu ra  40), a l  

c o m p a r a r l o  con  los  e s p e c t r o s  IR de la  f i g u r a  36, c o r r e s p o n d i e n t e  s a - 

lo s  R. I. de l a s  a d i c io n e s  s i l i c e a s  e s t u d i a d a s .

En  e l  c a s o  de que se  p r e s e n t e n  en la  f i g u r a  c o r r e s p o n d i e n t e  los  dos e s ­

p e c t r o s  IR de lo s  R. I. ob ten idos  p o r  c ad a  uno de los  m e to d o s  (b y b ), - 

se  o b s e r v a r a n  sus  d i f e r e n c i a s .

39) La d ed u cc io n  a c e r c a  de l  m a t e r i a l  s i l i c e o  p r é s e n t e  se  h a c e  en c u a n -  

to  a:

- Su n a t u r a l e z a ,  a p a r t i r  de l  e s p e c t r o  IR de l  R . I .  , y se  in d ica  la  

p r e s e n c i a  de p u z o lan a  n a t u r a l  (A lm a g ro ,  Olot,  o C a n a r i a )  y / o  de 

c u a r z o .

- Su p o r c e n t a j e ,  a p a r t i r  de l  v a l o r  d e l  R. I .  E l  % de  c u a r z o ,  se  ob — 

t i e n e  p o r  m e d i o  de la  c u r v a  de c a l i b r a c i o n  de la  f i g u r a  39, en  los 

casos  en que el  R . I .  s u p e r e  e l  v a l o r  2, 5 % ( E r r o r :  jk 1 %) (Y p a r a  - 

l a s  p u z o la n a s ,  s e  ind ica  de m o d o  a p r o x i m a d o  y s o lo  en a lgunos  ca



SOS, e l  i n t e r v a l o  de su  p o r c e n t a j e  de a c u e r d o  con  la o s c i l a c i o n  del  

v a l o r  d e l  R. I .  de cada una de e l l a s  e x p u e s t o  en e l  ap ar tad o  4. 3. 3. ).

Ill) TR A T A M IE N T O  CON ACIDO SALICILICO EN SOLUCION M E T A N O -  

LICA.

Que c o m p r e n d e :

19) E l  v a l o r  d e l  R. S. M. , de l  que se  d ed u ce  e l  P O R C E N T A J E  de l a  ad_i 

c ion.  (Al o b t e n e r l o  en a lgunos  c a s o s ,  se  d e t e c t a  la  p r e s e n c i a  de SI . . ).

29) E l  a n a l i s i s  de l  e s p e c t r o  de a b s o r c i o n  IR de d icho  R . S . M .  (c), a n a -

- A b s o r c i o n  en la  zona  1100-1200  c m   ̂ ( v ib r a c io n e s  de sulfatos)(ye^

logo a l  d e l  e s p e c t r o  IR de l  m i s m o  c e m e n t o  en e s t a d o  an h id ro :

A b s o r c i o n  en la  zona  

so  h e m i h i d r a t o ,  . . . ).

- A b s o r c i o n  en la  zona  1000-1100 c m   ̂ ( m a t e r i a l  s i l i c e o .  . . )

- P r e s e n c i a  de C^S (930 c m  ^) y C^S (1005 c m  ).

- C la s e  de c e m e n t o  p o r t l a n d ,  n o r m a l  o PAS.

- Id e n t i f i c a c io n  de a lguna  de l a s  a d i c i o n e s  (puzolana  n a t u r a l  de A lm a  

g r o ,  Olo t o C a n a r i a ; a r e n a  s i l i c e a  ( c u a r z o :  1080, 795,780, 697 cm.^. )

-  M e t e o r i z a c i o n  ( e t r in g i t a .  . . ).

- C a r b o n a to s .

39) La d e d u cc io n  a c e r c a  de l  m a t e r i a l  s i l i c e o  p r e s e n t e ,  en  cu an to  a:

- Su n a t u r a l e z a ,  a p a r t i r  de l  e s p e c t r o  IR de l  R. S. M. . Se i n d i c a r a  - 

t a m b i e n  la  p r e s e n c i a  de S",  SO^. . .

- Su p o r c e n t a j e ,  a p a r t i r  de l  v a l o r  de l  R. S. M. , s eg u n  c ap i tu lo  5 ( f i ­

g u r a  40),  y p o r  m e d i o  de la  r e c t a  de l a  f i g u r a  37 (a o b) se  ob t iene  

e l  % de ad ic ion .

IV) CONCLUSION

Se in d ic a  en  e s t a  u l t im a  p a r t e ,  la  n a t u r a l e z a  de l  m a t e r i a l  s i l i c e o  conte^ 

n ido  y su  p o r c e n t a j e ,  s egun  la s  d e d u c c io n e s  de c a d a  una  de la s  t r e s  par^ 

t e s  e s t u d i a d a s  a n t e r i o r m e n t e .

6. 4. - RESU M E N  Y DEDUCCIONES EN LA APLICACION D E L  M E - - 

TODO A LOS CEM EN TO S C O M E RC IA L ES.

19) E l  m e t o d o  e x p u e s to  en e s t e  t r a b a j o  se  h a  a p l i c a d o  con r e s u l t a d o s  sa
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ESPECTROS IR DE CEMENTOS (PORTLAND) COMERCIALES
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t i s f a c t o r i o s  a los  c e m e n t o s  c o m e r c i a l e s  e s tu d i a d o s  p a r a  c o n o c e r  e l  t i -  

po  y con ten id o  de a d ic io n  s i l i c e a  p r e s e n t e  en e l  c o n g l o m é r a n t e .

2 9 )  E l  a n a l i s i s  q u im ic o  del c e m e n t o  es  o r i e n t a t i v o  s o b r e  su  c o n ten id o  - 

de p u z o lan a  o a r e n a ,  a l  o b s e r v a r  un p o r c e n t a j e  ba jo  de CaO, y un e l e v a  

do v a l o r  d e l  R. I. , a.si  c o m o  s o b r e  la  p r e s e n c i a  de c a r b o n a t o  c a l c i c o ,  - 

p o r  e l  v a l o r  de la  P .  P. .

39) Si e l  p o r c e n t a j e  de ad ic io n  es  e lev a d o ,  e l  e s p e c t r o  i n f a r r o j o  d e l  c e ­

m e n t o  a n h id r o  r e f l e j a ,  la  p r e s e n c i a  de m a t e r i a l  s i l i c e o  en la  b a n d a  de
- 1a b s o r c i o n  ha  c ia  1000-1100  c m

4 9 ) E l  v a l o r  de l  R . I. > 1 % sen a la d o ,  p a r a  c o n s i d e r a r  la  e x i s t e n c i a  de - 

una  a d ic io n  es  ad ec u a d o ,  y n ingun c e m e n t o  con R. I. 4 1 % c o n t ien e  puzo  

l a n a  o m a t e r i a l  s i l i c e o  a d ic io n ad o  (sa lvo  e s c o r i a ) .

59 ) En el  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  de l  R. I. a l  a taq u e  a c i d o - b a s e  d e l  c e m e n

to se  id e n t i f i c a  el  t ipo  de a d ic io n  que co n t ien e  ta l  c o m o  se  p e r s e g u i a .  -

Se o b s e r v a  g e n e r a l m e n t e  p r e s e n c i a  de c u a r z o  (p r o c e d e n t e  de l  c ru d o ) ,  -

aunque  en p e q u eh a  p r o p o r c i o n ,  cuyo p o r c e n t a j e  se  puede  h a l l a r  m e d i a n -
_ 1

te la  m e d id a  de la  a b s o r b a n c i a  de la  b anda  de a b s o r c i o n  a 697 c m

E n  e l  c a s o de m e z c l a  de p u z o la n a s ,  s i  l a s  b a n d a s  c a r a c t e r i s t i c a s  de ca  

da  una  de e l l a s  no e s t u v i e r a n  s o l a p a d a s  se  p o d r i a  t a m b i e n  r e a l i z a r  la  - 

i d e n t i f i c a  c ion.  Si la  m e z c l a  es  de p u z o la n a  y a r e n a  s i l i c e a ,  e s  p o s ib l e  

d e t e c t a r  a m b o s  m a t e r i a l e s ,  d ep en d ie n d o  de su  p o r c e n t a j e  r e l a t i v e .

6 9 )  E s  m u y  a m p l i o  e l  i n t e r v a l o  de v a l o r e s  de l  p o r c e n t a j e  de p u z o la n a  - 

c o n ten id a ,  que se  obt iene  a p a r t i r  d e l  v a l o r  d e l  R. I. de l  cemento,* nece^ 

s i t a  la  id e n t i f i c a c io n  p r e v i a  de l  t ipo  de p u z o lan a  y e l  c o n o c im ie n to  de l  - 

R. I. de  la  p r o p i a  pu zo lan a .

P o r  lo  tan to  e l  v a l o r  d ed u c id o  p a r a  e l  p o r c e n t a j e  de a d ic io n  es  so lo  incU 

ca t iv o .

79 ) En  el  e s p e c t r o  IR de l  r e s i d u e  s a l i c i l i c o - m e t a n o l i c o  d e l  c e m e n t o  a n ­

h i d r o ,  s e  o b s e r v a  la  p r e s e n c i a  de m a t e r i a l  s i l i c e o  ( a b s o r c i o n  zona  

1000-1100  c m  ), y, en a lgun  c a s o  en que e l  p o r c e n t a j e  es  m u y  e l e v a d o  

( c e m e n to  P U Z ) ,  se  puede  i n c l u s o i d e n t i f i c a r  la  ad ic io n .



89)  E l  v a l o r  d e l  r e s i d u o  s a l i c i l i c o - m e t a n o l i c o  d e l  c e m e n t o  a n h i d r o  prjo 

p o r c i o n a  e l  p o r c e n t a j e  de  a d i c i o n  s i l i c e a  t o t a l  c onten ido .

9 9 ) E n  e l  c a s o  de  o b s e r v a r  p r e s e n c i a  de  S “ ( o l o r  a SH^ c a r a c t e r i s t i c o )  

o p r e s e n c i a  de SO^, no  s e  p u e d e n  o b t e n e r  r e s u l t a d o s  c u a n t i t a t i v o s  p o r  

e l  m o m e n t o ,  y a  que  e s t o  r e v e l a  e x i s t e n c i a  de e s c o r i a s  que a l t e r a n  e l  - 

v a l o r  d e l  R.  S. M. . E s t a s  a d i c i o n e s ,  r e q u e r i r i a n  una i n v e s t i g a c i o n  c o m  

p l e m e n t a r i a .  ^

109)  C u ando  s e  i n c o r p o r a n  c e n i z a s  v o l a n t e s ,  c u y a  p r e s e n c i a  s e  d e t e c t a  

r ia  p o r  la  p o s i b l e  e x i s t e n c i a  de l o s  i n q u e m a d o s ,  s e  o b t i e n e n  v a l o r e s  - 

e l e v a d o s  d e l  r e s i d u o  s a l i c i l i c o - m e t a n o l i c o .  Un e s t u d i o  a c e r c a  de e s t e  

t ip o  de a d i c i o n e s  s i l i c e a s  a c t i v a s  p e r m i t i r i a  la  a p l i c a c i o n  d e l  m e t o d o .

119)  E l  m e t o d o  s e g u i d o  p a r a  la  o b t e n c i o n  d e l  R . I .  ( e l  c o r r e s p o n d i e n t e  

a l  c e m e n t o  p o r t l a n d  o a c e m e n t o  p u z o l a n i c o )  no  i n f l u y e  s u s t a n c i a l m e n -  

te  e n  la  i d e n t i f i c a c i o n  de la  a d i c i o n  s i l i c e a .  La  d i f e r e n c i a  s e  d e b e  a que  

p o r  e l  m e t o d o  d e l  c e m e n t o  p u z o l a n i c o  l o s  m a t e r i a l e s  que c o m p o n e n  e l  

R. I, s e  e n c u e n t r a n  en  un e s t a d o  de  c r i s t a l i z a c i o n  m a s  e l e v a d o  y  s u  v a ­

l o r  c u a n t i t a t i v o  e s  m e n o r ,  r e s p e c t o  a l  R . I .  h a l l a d o  p o r  e l  m e t o d o  d e l  

c e m e n t o  p o r t la n d .  La r a z o n  s e  e x p l i c a  a l  c o n s i d e r a r  e l  g r a d o  de  a ta q u e  

de la  m u e s t r a  de c e m e n t o  e n  c a d a  uno  de l o s  c a s o s .
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8 . - C O N C L U S I O N E S  P R I N C I P A L E S

19)  E l  t r a t a m i e n t o  s a l i c i l i c o - m e t a n o l i c o ,  ha  m o t i v a d o  e l  d i s e n o  de un - 

a p a r a t o  de  " a g i t a c i o n - f i l t r a c i o n " ,  que p e r m i t e  e l  a t a q u e  de  una m u e s  — 

t r a  y  l a  r e c o g i d a  de l a s  s u s t a n c i a s  no  s o l u b i l i z a d a s ,  s i n  p e r d i d a  de p r o  

d u c t o .  ( P a t e n t e  E s p a n o l a  n9 4 3 5 ,9 7 1 .  F e c h a  de  s o l i c i t u d  : 24 de M a r z o  

1. 975).  (58).

29)  La  n e c e s i d a d  de d e t e c t a r  la  e x i s t e n c i a  de  un m a t e r i a l  s i l i c e o  no  h i -  

d r a u l i c o  en  e l  c e m e n t o ,  ha  dado  l u g a r  a l  c a l c u l o  d e l  v a l o r  m a s  p r o b a b l e  

d e l  R . I .  a l  a t a q u e  a c i d o - b a s e  de  l o s  c e m e n t o s  p o r t l a n d  e s p a n o l e s ,  a - 

p a r t i r  de un m u e s t r e o  e s tad i^s t ic o  c o n  602 c e m e n t o s ,  e n t r e  l o s  a n o s

1. 965 y 1. 972 a m b o s  i n c l u s i v e  ( 0, 4 % p a r a  e l  P - 4 5 0  y  0 , 8 %  p a r a  e l  

P - 350. E n g l o b a n d o  a m b o s  v a l o r e s ,  s e  p u e d e  d e c i r  que  e s  m e n o r  d e l  

1 %).

39) L a s  p u z o la n a s  n a t u r a l e s  (A lm a g ro ,  Olo t y  C a n a r i a )  se  han  a n a l i z a -  

do p o r  m e d i o  de la  e s p e c t r  os cop ia  de a b s o r c i o n  IR p a r a  cad a  uno de los  

s ig u i e n t e s  t r a t a m i e n t o s : s e c a d o  a 105°C, t r a t a m i e n t o  con a c id o  salici"- 

l i co  en m e d io  m e ta n o l i c o ,  ob tenc ion  de la  p e r d i d a  a l  fuego ( c a lc in a c io n  

a 1. 000°C),  y  ob tenc ion  de l  R . I .  a l  a t aq u e  a c i d o - b a s e .  ('!')

E s t e  e s t u d i o  da o r i g e n ,  a s u  v e z ,  a  la  c o n c l u s i o n  p r i n c i p a l  4 9 ) .

49 )  M e d i a n t e  la  t e c n i c a  de  e s p e c t r  o s  c o p i a  de  a b s o r c i o n  IR s e  p u e d e  iden_ 

t i f i c a r  e l  t ip o  o p r o c e d e n c i a  de la  p u z o l a n a  n a t u r a l .

59 )  E l  a n a l i s i s  c u a l i t a t i v o  de  l a s  a d i c i o n e s  s i l i c e a s  p r é s e n t e s  en un c o n ­

g l o m é r a n t e  h i d r a u l i c o ,  s e  r e a l i z a r a  c o n  la  i d e n t i f i c a c i o n  d e l  e s p e c t r o  - 

i n f r a r r o j o  d e l  R. I. d e l  c e m e n t o  c o n  a d i c i o n ,  a l  c o m p a r a r l o  c on  e l  e s  - - 

p e c t r o  IR d e l  R. I. de  la  a d i c i o n  c o r  r e s p o n d i e n t e ;  c a s o  de  p u z o l a n a s

{''') (L as  c o n c lu s io n e s  de e s t e  e s tu d i o  se  exponen  en  e l  a p a r t a d o  4. 2. 1. , 

y no se  in c lu y e n  en e s t e  cap i tu lo ,  p o r  e s t a r  so lo  i n d i r e c t a m e n t e  im  

p l i c a d a s  con e l  f in de la  T e s i s ,  que es la  ob ten c io n  de l  Metodo) .



- 1 9 1 -

n a t u r a l e s  n a c i o n a l e s  ( A l m a g r o ,  O lo t ,  C a n a r i a s )  y  c o n  e l  e s p e c t r o  IR - 

d e l  c u a r z o  p a r a  l a  a r e n a .

6 9 )  E l  a n a l i s i s  c u a n t i t a t i v o  de la  a d i c i o n  s i l i c e a  a c t i v a  ( p u z o la n a s  n a t u -  

r a l e s )  y  de  la  i n e r t e  ( a r e n a  de  c u a r z o ) ,  s e  ha  l o g r a d o  c o n  e l  t r a t a m i e n -  

to  s a l i c û i c o - m e t a n o l i c o  d e l  c e m e n t o  que l a s  c o n t i e n e ,  en  e s t a d o  a n h i -  - 

d r o ,  a t r a v e s  d e l  v a l o r  de s u  r e s i d u o  ( R . S . M .  ).

7 9 ) La a d i c i o n  s i l i c e a  i n e r t e  ( a r e n a  de  c u a r z o )  s e  p o d r a  t a m b i é n  a n a l i -  

z a r  c u a n t i t a t i v a m e n t e  p o r  m e d i o  de  la  e s p e c t r  os  c o p i a  de  a b s o r c i o n  IR,  

r e a l i z a n d o  l a  m e d i d a  de  la  a b s o r b a n c i a  de  la  b an d a  de  a b s o r c i o n  a 

6 9 7  c m

89)  C o n c l u s i o n :  C o n s e c u e n t e  p r o p u e s t a  de m e t o d o

E l  o b j e t o  de l a  T e s i s  s e  ha a l c a n z a d o  s a t i s f a c t o r i a m e n t e ,  c o n  la  o b t e n -  

c i o n  de un m e t o d o  de  a n a l i s i s  c u a l i t a t i v o  y  c u a n t i t a t i v o  de l a s  a d i c i o n e s  

s i l i c e a s  n a t u r a l e s  p r é s e n t e s  e n  un c o n g l o m é r a n t e  h i d r a u l i c o  en  e s t a d o  

a n h i d r o .

9 9 ) E l  m e t o d o  e s  de p o s i b l e  a p l i c a c i o n  p a r a  c u a l q u i e r  c e m e n t o  f a b r i c a -  

d o  e n  E s p a h a  o en e l  e x t r a n j e r o ,  c o n  l a s  d i f e r e n t e s  a d i c i o n e s ,  puzo laras  

n a t u r a l e s ,  c e n i z a s  v o l a n t e s .  . . , s i e m p r e  que  s e  r e a l i c e n  p r e v i a m e n t e  - 

l o s  e n s a y o s  o p o r t u n o s ,  ta l  y  c o m o  s e  ha  h e c h o  e n  e l  c u r s o  de e s t a  T e s i s  

p a r a  l o s  c e m e n t o s  n a c i o n a l e s  y  c u a t r o  a d i c i o n e s  s i l i c e a s .

lÜctc ^
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(1). - P l i e g o  de C ond ic iones  p a r a  la  R e c e p c io n  de C o n g l o m é r a n t e s  H i-

d r a u l i c o s .  (P.  C. C. H. 64). B. O. E. 6 / s / l 9 6 9 .  (E sp an a ) .

(2). - F E R E T  R. : " H y d ra u l i c  c e m e n t s  w i th  a d m i x t u r e s  of p u l v e r i z e d  m ^

t e r i a l s  ", P a r t e  3- " P o z z o l a n i c  a d m i x t u r e s  ", Rev .  M a t e r .  C o n s t r .  

T r a v . P u b l . ,  n. 192-204, (1925-1926) .

(3). - F E R E T  R. ; " R e s e a r c h e s  in to  the n a t u r e  of p o z z o la n ic  r e a c t i o n  and

m a t e r i a l s  ", Rev .  M a t e r .  C o n s t r .  T r a v .  P u b l .  , n. 281, 41 -44 ;  n. 

282, 85-92 ,  (1933).

(4). - L E A  F .  M. : " The c h e m i s t r y  of c e m e n t  and  c o n c r e t e  ", 39 Ed. , E.  A]r

nold  Pub l .  Ltd.  , L o n d r e s ,  1970.

(5). - MORAN W. T. , GILLIGAND J. L. : " S u m m a r y  of m e th o d s  fo r  d e t e ^

m in in g  p o z zo la n ic  a c t i v i t y " .  Symp. Use  P o z z .  M a t e r .  M o r t .  Cone. 

A STM  S p e c ia l  Techn .  P u b l .  , n. 9 9 ,1 0 9 - 1 2 1 ,  (1950).

(6). - C A L L E J A  J. : " L a s  p u z o l a n a s " .  II P r e m i o  L uxan  . l o n .^ n s .  340,

3 4 1 ,3 4 3 ,3 4 4 .  (1968).

(7). - N o r m a l i z a c i o n  a l e m a n a  p a r a  " T r a s s " . :  DIN 51 043 . Z e m e n t  K a lk

G ip s ,  n. 8 (1970).

( 8 ) . -D A V ID  R. E. , CARLSON R. W . , K E L L Y  J.  W. , DAVIS H. E. : "Prq_ 

p i e r t i e s  of c e m e n t s  and  c o n c r e t e s  con ta in ing  fly a s h " .  J .  A m e r .  

G o n e r ,  Ins t .  , n. 5, 577-612 ,  (1937),

(9). - GRÜN R, :"  C e m e n t  w i th  p o z zo la n ic  a d m i x t u r e s " ,  Int.  A s s n .  T e s t ,

M a t e r .  , n .  1, 778-845 ,  (1931).

(10). - N o r m a  ASTM  D e s ig n a c io n  C 593-69: " F l y  a s h  and  o th e r  p o z zo la n s  

f o r  u s e  w i th  l i m e " ,

(11). - F O R E S T  J.  , DEMOULIAN E, : " A p p r e c i a t i o n  de Inactiv ité  des  cen  

d r e s  v d a n t e s  e t  des  p o u z z o l a n e s " .  R ev .  M a t e r .  C o n s t r .  T r a v . P u b l ,  

n.  577, 312-317 ,  (1963).



(12). - F O R E S T  J .  , DEM OULIAN E.  : " R e c h e r c h e  d u n e  m e th o d e  d ap p r£  

e la t io n  r a p id e  de la  r e a c t i v i t e  d e s  c e n d r e s  v o l a n t e s  e t  des  pouzzo  

la n e s  a d d i t io n n é es  au  c i m e n t " .  S i l i c a t e s  Ind. , n s .  7 -8 ,  265-277 ,  

(1964).

(13). - S T E O P O E  A. : "Sur  la  d e t e r m i n a t i o n  de 1 a c t i v i t é  h y d ra u l iq u e  - 

de s  p o u z z o l a n e s " .  Rev. M a t e r .  C o n s t r .  T r a v .  P ub l .  , n. 492, 210- 

-212,  (1956).

(14). - INSTRUCCION p a r a  e l  p r o y e c t o  y la  e j ec u c io n  de o b r a s  de h o r -  

m ig o n  en m a s a  o a r m a d o .  (E H -73) .  C o m is io n  p e r m a n e n t e  de l  h o ^  

m ig o n .  M. O. P .  M a d r id .  (1973).

(15). - JAMBOR J. : "Un nouve l le  m e th o d e  de d e t e r m i n a t i o n  de 1 a c t i v i ­

té  p o u z z o la n iq u e " .  Rev .  M a t e r .  C o n s t r .  T r v .  P u b l .  , n. 5 6 4 ,2 4 0 -  

-256 , (1962).

(16). - C H A P E L L E  J. : " E s s a i s  s u r  1 a p p r e c i a t i o n  de 1 a c t i v i t é  pouzzo la  

n iq u e" .  C e n t r e  d E tu d es  e t  de R e c h e r c h e s  de L^Ind. de L ian ts  Hy- 

d r .  Pub l .  T e c . , n .  101, (1958).

(17). - N o r m a l i z a c i o n  r u s a  p a r a  " P u z o l a n a s " :  COST 6269-63»

(18). - BAT TAG LINO G. , S C H IP P A  G. : "Su un nuovo m e to d o  di v a l u t a - 

z ione  dei m a t e r i a l i  p o z z o la n i c i " .  Il C em e n to ,  175-178, (1962).

(19). - N o r m a  ASTM D e s ig n a c io n  C 595-74 :  "B len d e d  h y d r a u l i c  cements! '

(20). - P l i e g o  de C o nd ic iones  p a r a  e l  S u m i n i s t r o  y R e c e p c io n  de P u z o ­
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