
Di r ecci ó n:      Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. 
Intendente Güiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293

Co nta cto :     digital@bl.fcen.uba.ar

Tesis de Posgrado

Determinación de óxido de calcio
libre en cementos

Catalano, Elsíades

1944

Tesis presentada para obtener el grado de Doctor en Química
de la Universidad de Buenos Aires

Este documento forma parte de la colección de tesis doctorales y de maestría de la Biblioteca
Central Dr. Luis Federico Leloir, disponible en digital.bl.fcen.uba.ar. Su utilización debe ser
acompañada por la cita bibliográfica con reconocimiento de la fuente.

This document is part of the doctoral theses collection of the Central Library Dr. Luis Federico
Leloir, available in digital.bl.fcen.uba.ar. It should be used accompanied by the corresponding
citation acknowledging the source.

Cita tipo APA:
Catalano, Elsíades. (1944). Determinación de óxido de calcio libre en cementos. Facultad de
Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0362_Catalano.pdf

Cita tipo Chicago:
Catalano, Elsíades. "Determinación de óxido de calcio libre en cementos". Tesis de Doctor.
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires. 1944.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0362_Catalano.pdf

http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0362_Catalano.pdf
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0362_Catalano.pdf
mailto:digital@bl.fcen.uba.ar


5251/] . 3 6 2







.X

- C E M E N T 0 S ­

G e n e r a l i d a d s s

Pueden definirse los cementos, en uns forma general. dicien
do que son sustancias aglomerantes, capaces de agregar fragmentos o

mesas de materiales sólidos para der un todo compacto. Así definidos

abarcan un gran número de sustancias, aún de naturpleza orgánica. pg

ro limitándonos a los que se emplean en construcción de edificios y

obras de ingenieria. tienen ya mayor semejanza en su composición qui
mios.­

' El representsnte típico es el"cenento portland". Su fabri­
cación fue iniciada por Aspdin en 1824 en Inglaterra, y es a partir

de entonces y comoconsecuencia de un progresivo conocimiento de su

constitución, de las nueVascondiciones y exigencias de le tecnica ­

de la construcción. que su proceso de elaboración y calidad del mis­

mo han ido mejorando año trás ano.­

El "Pliego de condiciones para le provisión y recibo de cg
mento portland, destinado a obras nacionales. República Argentina.M.

OoPe" (1931) lo define:

"Art. 12: E1 cementoportland artificial normal, es el aglg

"merrnte hidráulico que se obtiene pulveriznndo finamente el "clig ­
“ksr” formado por celoinución hasta principio de fusión. de unr mez­

"cla intimn de materirles oalcáreos y arcilloscs. convertidos previg



"mente en polvo fino".­

"Hose admite la adición de otras sustancias despues de la

"coccián, exceptuando el sulfato ds calcio y el aáua que ss agregan
"con fines especiales".­

"contiene comominimo 1.7 partes ds óxido de calcio (Cao)

"prrv unr parte de sílice soluble (3102), mfis óxido de aluminio ­

"(A1203). más sesquióxido de hierro (Fs203)".- i
La Sociedad Americana Para Ens yo de Materiales (A.S.T.M.)

en 1930 c1160.3.1514. Standards 193o. Parts II. pág. 25) une damn;

ción que sirvió de modeloprra ls establecida en nuestro Pliego de
Condiciones.­

A pnrtir de 1938 “1.3.2.35. Standards 1939. Parte n. pfgd)

esta definición es modificada. sustituyendola por:

"CementoPortland es el producto obtenido por pulverizacidn

"del olinker constituido sssncislnents por silicatos de calcio hidrág
'licos. sl que no se le han hecho otros agregados después de la coc­

"ción que agus. y, o, sulfato de calcio sin tratar, tolerándcse adi­
"ciones de otros materiales hasta un 1%, siempre que se pruebe que ­

"tnlss adiciones no sean perjudiciales en ensayos prescriptos y lle­
"vadcs a cabo por el comité 0-1 de cementos".­

En este definicidn no se especifica la materia prima. ni el

proceso de elaboración. aceptándose además el agregado despues de la

cocción de otras sustancias ademásdel agus y del sulfato de calcio.

En 1941 se modifica tan sólo en lo referente al empleo de ­

otros agregados además del agus y del sulfato de calcio (AeSsToHe ­

Standards 1941. Parte II, pág. l), estrbleciéndoss que "el agregado



"de otros materiales puede efectuarse siempre que se haya demostra­

"do que sea aceptable. en las cantidades indicadas en ensayos lleva
"dos a cebo o revisados por el Comité 0-1".­

Se suprime el límite general del 1%y se lo sustituye por

limites a determinar para cada agregado en particular.­
m comité 0-.1 declaró aceptable la inclusión del material

conocido comercialmente con el nombre de T.D.A. (compuesto de trie­

tanol aminny sales solubles de calcio del ¿cido lignin sulfónico),

preprrado por Deweyand Almy Chemical Co. cuando se lo emplea en ­

cantidades que no excedan del 0.043 fi en peso del cemento. En el tí
po III (de alta resistencia inicial) se permite su empleohasta en
un 0.08 ñ.­

En 1942 (Aosorou. Standards. Parte II. P55. l) con respec­

to a estos agregado se establece que "podrán molerse conjuntamente

"con el clinker siempre que no excedan del 1 fl, a opción del fabri­

"cante, habiendo probndo que tales materi les en las cantidades in­

"dicndasÍfleon perudioi!lss en ensayos efectuados c revisrdoe por ­
"el Comite 0-1 sobre cemento".­

En las especificaciones británicas (British Standards Spe­

cifications for ordinary portland and rapid hardening portland cg ­
ments N2 12 - 1940) se estsblece que:

"El cemento ya comúno de endurecimiento rápido. debe ser

"febricedo por mezcla íntima de materinles cnlcáreoe y arcillosoe y

" u otro material portador de sílice. alfimins u óxido de hierro, cg
"lentrndo lre mezclas hasta la temperatura de clinkerización y mg­
'liendo el clinker resultante en forma de obtener un cemento capaz



"de cumplir con estas especificrciones".­

"No se deberá hacer ninguna adiciún despues de 1a cocción,

"que sulfato de calcio, o agua, o ambos".­
En esta definición se mantfisnela referencia a la materia

prima y al proceso de elaboración.­

Antiguamente todos los cementos elaborados tenían prOpiedg

dos semejantes. pero debido a nueVas exigencias en la construccidn,

tales comoalta resistencia inicial. plasticidad, brdo o moderado­

calor de hidratación c alta resistencia a 1a acción quimica; y a un
neJor conocimientode la constitucion y relación de (sta con les ­

propiedades del cemento, es por lo que se han ido desarrollando di­

versas variedades de cementoportland.­

A.S.T.M.reconoce los siguientes tipos:

Ting Ia Para uso en construcciones de concreto en general,

cuando no son requeridas las propiedades especia ­
les especificadas pero los tipos II, III. IV.y v.­

Tipo IliPer uso en construcciones de concreto en general.

expuestas a una accidn moderada de sulfatos o cuan
do se requiere moderadocalor de hidratación.­

Tipo III:Parr uso cuandose requiere altn resistencia ini­
cial.­

Tipo IV3Para uso cuando ss requerido un bajo calor de hi ­
dratación.­

Tipo V: Para uso cuando se requiere alta resistencia al ­
sulfato.­

El hecho de que se fabrique diversos tipos de cemento por:



land, tiene comoconsecuencia que para determinados empleos se adrg

ten unos mejor que otros.­

Debe recordarse que: (Dunecnil Revue Hat. de Canet. et de

Trab. Pub.. N9 360, 161-3. 1939):

"Todr aplicación del hormig6n debe satisfacer condiciones

"genernlee comunesa todas las obras y condiciones particulares bien

"definidas que dependen de la naturaleza mismade las obras y del ­

"medio en que se encuentra, y que son determinantes en 1a elección

“del cemento a utilizar", o lo que es lr mismacoca:

"Theright comentin the,right place".­

Estos principios. que deben cer aceptados comobásicos en
la industria del ochenta, explican. aunque eoa parcialmente. la exig
tencia de los diversos tipos.­

En nuestro país, además del CementoPortland ncrnal. se tg

brica uno de alta resistencia inicial (Incor. Sierras Bayas) cuyas
características estén establecidas en el Pliego de Condiciones(l931)

Existen también varias fábricas de cemento blanco, que ee

diferencia del normal en que ee emplea materia prime de bajo conte­
nido en hierro.­

- Se ha comenzadotambién la fabricación de cemento para pe;
forecicnes petrolíferas. en San Hartin - paraná.­

Se han elaborado tembién”cenentos puzolániccs", que son cg

mentos portland a los que ce lee agrega laterialcs que. comola pis
ara p6nez, escoria, arcilla cocida y otros, reaccionan con el an ­
del cemento. La llnmada “cal activa" es fijada por los materiales ­

pusolénicoc y el hormigónhecho con tales cementos resite mejor el



atnquo qui-100 de la. ¡aloe del suelo o do’las agua. del nur.­



BREVE RESEÑA DE LA ELABORAO;ON DEL

CEMENTO PORTLQED

Materias primas.

En lvs viejas especificaciones de la A.S.T.M. y en el P112

go de Condiciones (1951) actualmente en vigencia, se establecía que

el "clinker" se formaba "Por crlcinaoión hasta fusión incipiente de

una mezcla íntima de materiales calcfireos y arcillosos", establg ­

ciendo por lo tanto las m terias primas para 1a obtención del cemeg
tc.­

A los materiales usados en la fabricación del cemento se ­

los puede agrupar en:

l) Materiales: que van a aportar los componentesque cons­

tituyen el clinker (principalmente Cao, 3102. A1203. y

F0203), vale decir los que van a formar la mezcla oru­
da: materirles arcillasos y calcáreos. Los onlcárcos, ­

(que son los que aportan principalmente el Cao) general

mente usrdcs. son ln piedra caliza y la marga; los arci

llosos.(que son los que aportan principrlmente 3102. ­

A1203,y P0203) arcilla y pizarra.­
Hay calcáreos arcillosos que tienen casi la composición
requerida prra el cementoportland.­

Se pueden también mezclar ciertos minerales de hierro ­

que se agregan para corregir la oomposicián del crudo ­
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V

(para obtener clinkcr de un determinado contenido do ¡lá
sino tírrioo tetracálcioo).­
Se empleantambián ciertos residuos de otras industrias;

por ejemplo. oacoriss ds altos hornos, coso material ar­

cilloso oaloároo. y residuos de 1a fabricación de ¿los ­
lia, comocalcáreos.­
Las principnlea mezclas uaadsa para preparar el "crudo".
son:

a) Galiza con arcilla o pisarra;
b) Onloárso arcillono 5610, o con caloáreo rico en óxido

de calcio;

o) Bsoorias de altos hornos y onlofireo;

d)

e)

Comogstiblggz Carbón, petróleo o gas (usado sspooialnen­

Hargn, grada y arcilla;
Conchilles y arcilla.­

te en 1a fabricación de cemnnto blanco) empleados en la

ooocián y per? producir le fuerla motriz necesaria en la
fábrica.­
Aotualnente en nuestro país so emplea también residuos ­

de cereales, comoser strecho y ntrechillo, carbón vege­
ta] y aceite de lino.­

gggggggggulaggïardndoresa Yeso, cloruro de 091010, ¿loa­
113. tluorita y otros fluoruros o fluorosilioatos que se
agregan a1 comento o a las mezclas, en diversas stopan ­

de 1a fabricacion, para ciertos propósitos.­



Procesc de fabricación.

En le definición adaptada en el Pliego de Condiciones se eg

teblece en líneas generales el proceso de fabricación del cemento ­

portland, s1 detinirlo comoel producto "que se obtiene pulverizendc

"finamente el clinker formadopor celoinrción hastr principio de tg ­
"sión de unr mezcla íntima de nvterirlss crlcfireos y ercillosos. con­

"vertidos previamente en polvo fino.-"

"No se admite 19 adición de otrps sustancias despu‘s de 1a ­

"cocción. exceptuando el aulr to de orlcio y el agua que se agregan ­

"confines sspeoirles".­

Quedanpor lo tanto establecidrs las siguientes etrpes de tg
bricaoións

e) Obtención de "unr mezcle íntima de materirles cnlcáreos y

srcillosos convertidos previrmente en polvo fino".­

b) Obtención del "clinker formado por calcinación hasta prig
cipio de fusidn" de lr mezcl" anterior.­

c) Pulverizrción del clinker y rgregado de sulfato de crlcio
Purr 1P re lización de estas diverses etapas se siguen dos

procedimientos que se conocen con las denominaciones de: vía

húmsdr y vía seca.­

/ Vír húmeda: fué el proceso primeramente usado; se adaptó al
principio prrn materirs primas de poor consistencia, teles comola ­

gredr o el lino de río, aunque sn la acturlidwd se lo emplea también

par: calizas duras y pizarras. Tiene le Ventaja de permitir una cg ­
rrscción más cuidrdosa de las dosificacionss y una mayor homogeneidad

de la mezcle cruda.­



El proceso por vía húmedvtiene diversrs modificaciones ae­

gfin ser 1" nrturaleza de la mrteria prima a emplear. Si se emplean ­

¿redes o mFrgnoblandas se las desmenusr y mezclr en molinos deslei­

dores hasta formnr una prpilla de consistencia de crema, hnciéndcee

generrlmcnte unr molienda final en molinos centrífugos o tubulares.­

Si las mrterins primns son calizas duras y pizarrrs, deben

pasrr por quebrantrdoras. tritur daras y molinos. Si trn sólo el mn­

teri 1 cvlcáreo es el duro. la arcilla se agrega en el molino tubg ­
lar previamente diepersadr en agua.­

si el mrterirl cnlcáreo.se encuentrn íntimrmente mezclado­

con arenas o silicatce en proporciones tan elevadas que impiden su ­

empleo directo en Ir fabricrción del cemento, luego de sufrir un prg

ceso de molienda y clasificación hidráulica, se lo separa en celdre

de flotnción. Este proceso se emplea en le fábric! de San Martín, Pg
rrnfio­

Estrs paetns contienen entre 35%y 45%de agua. Se 1ra msn­

da a depósitos que son grandes tanques en los que se mentiene lu me!

cln homOgéneepor agitvción mecánica o por burbujec de aire comprimi
do.­

Pcr mezcla de pretae de distinta composición se obtiene la

requerida; esto ee controln por rnfilieis químico. Se almvcenan en de

pócitos de mezcle cruda.­

Antes de mrndar 1" mezcla al horno se elimina la mayor par?

te del rgua utilizando filtros a vncío o secadores que empleanlos ­

gases del horno.­
El tipo de horno genernlmente empleado para ln cocción ee el
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rotrtorio. Es un lrrgo cilindro ligeramente inclinado, recubierto ig
teriormente por una capa de ladrillos refractarios. El mnterial cru­

do es introducido por lr boca superior y vr descendiendo lentamente

hastr lr boca de descarga o inferior.­

En las primeros porciones se deshidrats y luego, a1 aumentar

grvdu:1mentelr tempsrrtura. se Verificrn una serie de reacciones, ­

que llegpn a producir por unn cocción final del crudo, el clinker, —

que se presentr en forma de masas grnnulares duras de tamaño VPrii ­

do. Del horno prsa al clinker e los enfrindores por los que circula

el aire para la combustión. a contro corriente, recuperándose parte
del calor.­

El clinker relntiVamente enfriado es transportado a los depfi
sitos o directrmente a los molinos.-€’

' Antes de la moliendn se le agrega el yeso con máquinas dosi­
ficndorss automáticas.­

Ln moliends se efectúa en molinos tubulares con tres o cuatro

compartimentos c rgrdos con bolrs o cilindros de diVerso trmaño. A1­

gunps veces sstfin mojados con agua en su parte exterior. para en ­
friarloe.­

El producto que sale de estos molinos es ye el cemento, que

se almacena en grandes silos para ser luego envasado.­

Vfr seca: Las msterirs primas se pasan por quebrantrdoras, ­

triturodoras y se las seca en tambores rototorios. Se los almnCena,_
clasificfindolas de acuerdo con su contenido en carbonato de calcio.­

Se lre mezolr y muela, se lrs homogeiniza.por diversos procg

dimientos. slmacenándola en los silos de crudo, de donde se manda a
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los hornos siguiendo un procedimiento BemsJanteal caso anterior.­

Hornosz Los horncs rot-torics en el proceso por vip húmeda­

llegan p tener hnsta 150 m de longitud, trnbhjando ls primero parte

comosecador. El diámetro interior vería entre 2 n y 3,30 n. Envía

seen son muchomás cortos, saliendo los gases s temperaturas de bag

ta 80090. utilizándolcs para la calefrcción de calderas, parr 1: ­

producción de fuerza motriz.­
Antiguumentese usnrcn hornos eetacionnrios de diversos ti­

pos, pero a excepción del horno Vertical de cuba. el empleo de tg ­

dos ellos se ha abandonado totalmente. y aún Gate no es apropiado ­

pprr producir cementode alta calidad.­

Prccesc Lepolz Es un perfeccionanientc efectuado por el Dr.

Lellop. La innovación consiste en la instalacion de una perrilla má

vil en una cFmara que precede al horno rotrtcric. La mezcla del org

do se prepara en forma semejante nl proceso por vír eeca, pero ag ­

tes de llegrr a le parrilla prsa por un tamborrotatorio dentro del
cual se humedececon una lluvia de agua, form’ndose nódulos c boli­
tas.­

Estos nódulos se depositan en la parrilla móvil que los ­

trrnsporta hnstn el horno. Los gases c:lientes que salen del horno

pasan a trrves de dicha capa de nódulos, calentñndolos.­

Al entrar el materirl y! saliente al horno hace que este ­

sea muchomás corto y el intercrmbio de cplcr producido en 19 parri

lln hace que los gases de chimenea Enlgnn a menos de F0020, lc que

redunda en una economía de combustible.­
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CONSTITUCION DEL CEMENTO PORTLAND

Conpoeioidn guimicp.

El rnfilieie químico de lce diversos cementos pone de nrn¿ ­

tiesto que eu composición varía entre límites nde o nenoe estrechos

(Len y Deech - química del cemento y del hormigon. 1941. pág. 138).

eao e 748 60 - 67

3102 u n " 17 - 25

A1203 " " " 3 - a

p.203 u n - 0.5 - 6
uso " " " 0.1 - 5.5

¡lazo + x20 n w n 0.a - 1.3

SO3 " " ” 1 - 3

Si consideramos trn edlo los cementos normales de fabricg ­
oián nacional. eu conpoeici6n es aún muchonfie uniforme. encontrán­

doee dieminuidoe los límites máximosde N50y 303 por las exigen ­
cira del Pliego de Condicionee en vigencia, y en ciertos cuece eg ­
brcpaaado el contenido en filcnlie por el empleo de combustibles de

orígen vegetal.­
Enumerrrenoe loe principales componentes del CementoPor! ­

land:

Oxido de calcio (959): Proviene de la deeoompoeición de los
crloáreoe que intervienen en la formaci6n de 19 mezcla cruda.­

Anhídrido eilícico (8102): Proviene principalmente de los ­
nsterisles ercilloeoa. lo mismoque el óxido de aluminio y de hierro
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Anhidrido Iulffirioo (303): Tiene eu origen principrlmente

en el yeso (3040.. 2H20) agregado pero regular el fraguadoc­
Oxido de naggeeio (M30): Proviene en eu mayoría de ia dog ­

composición de onloáreoe dolomftiooe (00303. Goals).­
Aleplie (K20 y N320): Enouántreee en contenidos hasta del 2

por ciento; provienen de 1a mezcla crudr y del combustible empleado.

Oxido: de titanio (T102) y de ¡nngnneeo (Mn203): Se encuen­
tran presentes en cantidades del orden de loe oentGeimoe o deeimoe

por ciento.­

Anhídrido roefórioo (P205): que cupndo ee emplea como con ­
buetible carbón mineral o petróleo, tiene eeoaea importancia, pero

que puede encontrarse hasta cantidrdes del 1 fi al emplearse combus­

tibles de origen vegetal.­

COnetitglentes del cemento pgrtland.

De acuerdo e la composición química eabeuoe que loa eompg­

nentee principalcc con el óxido de calcio (eco). c1 nnhídrido cilí­

eioo (Sio . el óxido de hierro (P0203) y el óxido de aluminio ­2)

(A1203), y que como componentes secundarios tenemos el óxido de mag

necio (¡50), los óxidos eloalinoe (N320y naa), el anhídrido sulfú­

rico (303). los óxidos de mrnganeeo (Hn304) y de titanio (T102) y ­

el anhídrido roefórioo (2205).­
Parr poder prever que procesos ee formarán durante el proog

eo de olinkerizaoidn ee neoeenrio estudiar primeramente los que ee

pueden tornar a partir de loa componentesprincipales, que forman ­

ln mnyor parte. pare luego eetudinr 1P forme en que ee encuentren
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los componentessecundrrioso­

Para ln notrcidn de los diversos compuestosse utiliza una

convención en que ae representan abreviadamente los distintos 6x1 ­
doe por una sola letra en la siguiente forms:

Cao:

8102:

A1203!

Fe203:

Sistemas binarios.

Sistema ono - 310?:

C

S

A

F

Del estudio de este sistema se deduce ­

la existencia de cuatro compuestos:

12) Cao. 3102:

29) 3030. 23102:

32) 20ao. 3102:

42) 3Ca0. 3102:

GB

0332

El Cao. SiO2 existe sn dos formas: 1a pseudo wollastonita o

Gao. Siozd estrblo entre 11509 y 15409. y 1a wollastonita o GaO.Siofi’
eetvble hvsta 11502. Ningun: de las dos formas se encuentrr en el ­
elinkere­

El 3030. 23102 funde a 14753 transformándose en ?csO.5102 y
líquido. Nose lo encuentre en el olinker.­

El 2030. Sio2 es halla presente en el cemento y en las ssog
rias. Funda a 23009y existe en tres Variedades:

E1 2Ca0. Siozü estrble por encima de 14202; por debajo de ­

estn tempernture se transforma en 20a0. Siozfi. Se presenta en arg ­
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nos irregulares; puede ser moncalínico o triclinico; su peso espec;
tico es 3,27.­

El 2090. Siozfi, estable entre 14909 y 6752. en que se trang
forma en le Variedad f ,pareoe pertenecer al sistema ortorrómbicc;
su peso específico ee 3,28.­

El 2030. aiozy , estable por debajo de 6752. probrblemente
monoclfnicc; su peso específico eu 2.974.­

Unn mesa de 2030.3102 obtenida por enfrinmiento de un líqql
do de ese composición al principio es muydura, pero a temperatura

ambiente se egrieta y desintegra debido a eu transformnción en le ­

variedad y. de menorposo específico que las otras. Esta v!riedrd ­

no tiene propiedrdeu hidráulicas; en cambiolas d y ¡9 sf.­

Bl 30e0.3102 es el elemento activo por excelencia del cemeg
to y el constituyente de los "grappiers" de la cel. Es eetrble tan
sólo entre.12509 y 19009. transformándose fuere de esta sona en ­

acao. 3102 y Cao.­

Sistema Cao - Ai293o
Existen ounntro compuestos:

12) 3 oao. A1203

22) 5 Cao. 3 A1203

El 3 Cao. A1203 funde e 15352 disociándoee en Gao y líquido
Se encuentra en el comentoy pertenece al sistema cúbico.­

31 5 030. 3 ¿.1203funde e 14552. Pertenece al sistema cúbi­
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oo. Se lo suele encontrar en los cementos normnlee y aluminoeoe. ­

El Cao. A1203funde a 16009. Pertenece probrblemente al sig
tema monoolfnioo. En uno de los principnloa oonntituyentea del ce —

mente nlmuinooo .­

Bl 3 Cao. 5 A1203 tiene una forma estable que funde e 17209
Sistema posiblemente totragonal. Dt torna inestable no tiene punto
de fusión definido. Pertenece al sistema ortorr6nbioo o monoolíhico.

Sistema 030 - P0293.
Existen dos compuestos:

13) Gao. Fe203

23) 2 Cao. 1"!)203

El cno. Fo203 se disooia e 12163 para formar 2 Cao. Fe?03 y
líquido; cristalino dondecriatnloo oscuros. unifixiooenegrtivoe.­

E1 2 Cao. 90203 ae diaooia a 14369 en OaOy líquido; orietg
lea bifixiooe positivos.­

flo ee loa encuentra en el cemento portland normal; pueden ­

enoontreree en cementos metalúrgicos y aluminoeo-o­

Sistema A129a - 3102.
Se encuentran en ln nsturalaza tree variedades de eilicato

de aluminio anhidro de fórmula A1203. 3102 que son: lu eilimnita,
la andaluoita y la oianitus ademásexiate otro oilicuto de fórmula:

3 ¿1203. 2 3102: la nulita.­
En ningún tipo de cemento ea encuentran cotos eilioatoe. en 1

centrándose en cambioen los materiales refractarios.­
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Sistema ternario.

Sistema 030 - A1293- 8102. E1 estudio de este sistema es ­
de capital importancia para un correcto conocimiento de 1a oonstitg
ción del olinker. pues sumenentre estos tres componentes más del ­

90 f de la composicióntotal.­

Se puedanutiliz:r los diagramas de equilibrio en casos ­

prácticos considerando como A1303 la suma de A1203 y Fe203. 10 que
no es del todo acentable pero permite su aplicación.­

El estudio de este sistema fue realizado por Rankin y Wright

en un trabajo que es modelo en su g‘nero (G.A. Rankin y F.E. Wright.

The ternary system Gao - Sio2 o A1203. 1m. Journ. of Soi. 39 (1915)
pág. 179), replizado en el Geophycical Laboratory. Carnegie Institg
tion of Washington.­

En este diagraMeternerio existen catorce zonas de soliditi
cación o camposde reses primarias, separadas por treinta líneas di

visorias, que e.su.Vez se corten de e tres en puntos invariantes cg

rvoterizados por una temperature constante de soliditicación. En al
gunos de estos puntos le BOIidifíCPOiófles total; son los entecti ­
cos; en otros, 1a solidirioeción, después de haberse efectuado un ­

tiempo s temperatura constante. continúa luego descendiendc¡ son ­
los puntos de transición.­

En s1 diagrama de Rankin existen ocho puntos entectioos y ­

trece puntos inVerientes de transición. Los primeros se caracter; ­
san por le convergencia de tres líneas de temperatura descendente ­

flndioado por la flecha). mientras que en Ice segundos existe una 11
nes divisoria en que la tempernture desciende el alejarse del punto.
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Si la linea reotr que une los puntos representativos de los

constituyentes puros de dos sonas limítrofes corta e la línea divi­

soria, el punto de intersección es un máximoen la temperature de ­

la línea divisoria. Alo largo de una linea tal el sietenr se oq! ­
porta comobinario.­

Si tenemos una mezcla ternaria fundida. el enfriarse comen­

zará a separarse 1a free sólida correspondiente n la sona en que se

encuentra la mezcle. A1 disminuir 1a temperatura. e medida que se ­

va separando la fase sólida, 1a composición de la fase líquida se ­

irá desplazando a lo largo de la reota que une el punto que repng A

sente le fase sólida con el punto que represente 1a composición de

le mezcla original hasta encontrar una lines divisoria. en que og ­
nienza a separarse una mezcla de las fases sólidas que la linea se­

p ra, y le composición del liquido varia de acuerdo al sentido de ­

temperaturas desoendentes de 1a linea divisoria.­

Al llegar a un punto enteotioo, aparece una tercera fase sé
lida. terminandola solidifioaoidn a temperntura constante.­

El gráfico represente tan sólo la poroián del dirgrams que
interesa para el estudio del olinkero­

Sistema ouaternerio.

Sistema Cao - A1203 - SiO2 - [2293.
El estudio de este sistema en le zona que corresponde e la

composicion del olinker del cemento portland fue realizado por Les

y Parker (Investigatien on a portion ot the quaternary system Cao.

A1203- 8102 - p.203 e Philosophioal Trrns. Royal Soo. 1934. Serie
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A, 234 (731). 1-41). Lc importsncia de este estudio reside en que ­

en el clinker estos cuatro componentes entran en un 95 fi por lo me­
noe.­

Se hn estudiado le zona limitada por los compuestos puros:

Ono; 2 CaO. 3102; 4 Cao. A1203. F0203 y 5 Cao. A1203. en la que ae
encuentran todas las composicionesde Ice clinkerc.­

Se hrn determinado los siguientes volúmenes de face pring ­

ria: Cao; 3 Cao. 3102; 3 0800 A1203; 2 Cao. 8102; 4 Cao. A1203.Fc203

y 5 0800 3 A12030­

Proceso de clinkerizeción.

El clinker del cemento portland ec obtenido por cnlentamien

to hasta fusión incipiente de una mezcla de materiaa primas que con

tienen: Cao, 3102, A1203. F0203 y pequeñas cantidndce de otros com­
ponentes.­

Durnnte el calentamiento se forma un 20 fi a 30 fi de liqui ­
doo­

Teniendo en cuenta los estudios de equilibrios entre ectcc

compuestos; se llega a que para la composicián del cemento portland

cs posible. el alcanzarse un estado de equilibrio. la presencia de

C38. czs. 03A y c4”; y más rrrcmente: ces. 03A. 04A! y 05A} de ­
acuerdo a la composicióninicial.­

. De los componentes menores cl-MgO ce cncuentrr libre como ­
periclaer, o disuelto en face vítrea en ln que ea soluble aproximr­
demente un 6 f.­

Recpectc a los flcplie probablemente ce encuentren en lr si
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guiente forma:

K200 Cao. 31020­
Las reacciones que ocurren en el horno pueden resumirse en

la siguiente forma de acuerdo a las temperrturas oreoientes:

Hasta 6009: Párdid: de agus libre y combinada a la ar­
01113.­

Hasta 4002: pérdida de co2 del 003Mgo­

" 9009: " " " " 00303.­

» 8002: Formación de cao. A1203 y probrblemente de

Cao. Pe203o­

8002- 9009: Formación de Cao. 3102.­

9002- 9502: " " 5 Oso. 3 A1203.­

9509- 12009: " " 2 oso. 8102.­

12002- 13002: " " 3 030. A1203 y probrblemente:

de 4 Geo. A1203. p.203.­
12602: s. inicia ln formaciónde líquido.­

12602- 14502: Formación del 3 Cao. 3102 y desaparición ­
progresiva del Caolibre.­

Dnrante el enfriamiento se van separando del líquido los di
rersoe compuestos de acuerdo a 1a composición de le fase líquida.en

la forma que se explicó P1 describir .1 sistema oao. A1203. 3102.51
el enfriamiento es muyrápido el líquido pasa a formrr 1: fase v! ­
tren.­
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Conatitgzentea del olinker.
En base a estudios microscópioos efectuados en muontras pu­

lidaa. por luz reflejada; en cortes delgados, por transparencia: en
ln separación do partículas en líquidos de distinta densidad. en ­
exrmen por rryou x. oe hn podido poner de manifiesto la existencia

de los siguientes constituyentes:

Alita: 3 OaOo 8102

Belita)_
Felita). 2 Cao. 531.02

Iaterial ilótropo: 3 Cao. A1203: 5 Cao. A1203y vidrio.­

r Constituyente. menores: Cao libre; M50(periclasa); oompueg
too alcalina-.­
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OXIDO Ï L2}(,¿í (210 IIRH‘". "2%; EL CLINKHR

SU ORIGENJ Ej IPÍFLÏIÏ'IÏH‘I FÏÏ-ï I,‘ ‘3 "HOE'JIFIDñUES

DEL (JE; :Ï'v¡Ï‘Í'O f’le’TU ÉRD

A1 describir ln fabricación del cemento se dijo, que una

de las primeras re=ccionee que se nroducfe, ona ln descomposición

del Caco5 en Cao y C02, y Que el Cao aa! formado reaccionnbn con
los demásóxidos y nnhiflridoa presentes para formar los distintos

compuestosde calcio que int-rvienen comoconstituyentes del clin­

ker. oe comprende entonces Quela posibilidad de existencia y la

Cantidad de CIO ein combinar derenderón de ln composición de ln ­

mezcla cruda, y de la facilidad que tenga el Cao formeflo pnrn com­

binar-e con los demás componentee,que a eu vez ae halla acondicio­

nade por el tamaño de loa prñnuloe n que se ha molido la materia

prima, de le mezcla v ”e ln homoreiniznción de la misma; y de la

temperatura y tiempo que ee encuentre en el horno.

Veamospues separadamente cada una de entes causas:

Composición quimica:

E1 problema concreto es el de establecer que comooaición

quimica se le debe dar a la mezcla cruda para obtener un clinker

que produzca luego un crmento con buenas nropiedadee hidráulicas,

o dicho en otra forma y teniendo en cuenta el carácter netamente
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hidráulico de loa silicotoe y aluminatoa ricos en calcio (en esnecinl

el 5 nao, 510 y el 3 Cao. A12 03) cuál es el mayor contenido en Cao
que se puede dar a la mercla para luego llegar a obtener un buen ce­

mento (de bajo contenido en Cao)?

Loaestudios ontre la relación de los distintos componentes

en los aglomerantes uiflPñUliCOSen penernl, fueron iniciados en 1812

por V1c:t, y sus inventipncionea se Drolonnnron hasta au muerte acae­

cida en 1861.­

Según Ferot "El rigor de los métodos, la exrctitud de aaa ob­

servacionea,ln extensión conaidernble que él daba a sus investigacio­

nes,la importancia capital de ans dsscubrimientoa,hnn hecho que se ­
lo considere el Verdadero crendor de la in‘ustrin de las cales hi­

dráulicas y cementos“.

Según Vicat 19 propiednd que poseen ciertas calas de endure­

cerae bajo el anna se debe a ln presencia de arcilla en loa calcó­

reos usados comomateria prima y que rPre obtener "calea hifirñulicns"

nombre que él da n estos ap]0merentes,hnat9 someter a la cocción moz­

claa de arcilla y carbonpto de calcio.
El vhlor hifirñulico del material deoendo de la relación en­

tre loa porcentajes He 81029A1205y a1 de Cao.
h esta relación debida a Vicet se le denomina indice de hi­

draulicidnd.

I n E 51& o 1‘.A1205_
73' CnO

Fórmulas de Le Chatelier:

Se debe a Le Chntelier le base científica del astudio de
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los Lalomevantes hidráulicos. Ec vurdnderamente maravillosa ln cla­

ridzd de los conceptos que estrbleció, sobre todo teniendo»en cuen­

ta lo limitado de los recursos de que disponía para au investiga­

ción.

Antcs de loa estudios do La Chatelier,ae adnitía que duran­

te le formación de culos hidráulicas y cementoa,producinnse combina­

ciones del óxido de calcio con el anhidrido ailícico y probablemen­

te con el óxido de aluminio que tenian la propiedad de endurecerse

en contacto con el nru9,ain conocerse la naturaleza de tales combi­

naciones, ni la acción del agua sobre ellas.

Le Chatelier consigue distinguir con el microscopio polari­
zante los distintos con tituyentes del clinker y llega e sintetizar
a algunos de ellos.

Además del 5 Cao 3102 admitía la formación del 5 CaO.A1203
y la ausencia del Cao libre en un vien cemento.

A1 F9205 le asignaba igual valor que al A1205 y al de magne­
sio lo equiparaba con el ’e calcio.

En bone a estoa estudios fija el límiha máximode CnO(en e­

quiznlentea moleculares) admitiendo que una nena mezcla deberia dar

É Cao, Siozy 3 Cao. A1203 y quo un exceso de Cao oroduciría Cao li­
bre, elemento nocivo para el nglomcrunte.

Cao Max. g 3 (31029.12 03)
o en peso

K Cao max: u 2,8% 310291.6hí A1203

Notiene'en cuenta al óxido férrico ones considera que el

ferrito de calcio comoun comnueato nocivo, por lo que no hay que
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proveer Cao porn su formación. _

Disminuyendoelcontenido en Cao, disminuiría el porcentaje

de 3 U30.3102-'

En base n tnlns consideraciones fija el límite mínimoen Cao:

Cao min. g 3 (8102 - (A1205. F0203) ).
yódulo hiflrúulico de lichselis:

Se diferencia del índice de Vicnt en que es la inversa de n­

quel y ndemñshace intervenir el óxido férrico.

K : leqnn
1 51020 1 A1205. fi F0203

El pliego de Condiciones para la nrovisión y recibo de ce­

mento portlnnd destin-do a obras nacionales (1931) actualmente en

vigencia,estnblcce un Valor mínimode 1,7 para este nódulo.­

Los alemanes adopta ‘nmbién el valor minimode 1,7 (Deuts­

che úement normen 1952-Betonkaleuder l9h0 paz.hh8).

hn las normas suizas se establece comolímites para los ce­

mentos normales de 1,8h a 2,22 y para los de alta resistencia iniL

cial de 2,1h a 2,27.

Módulohidráulico de la 5.3.8.

En las Oritish ütendard Specifications nor Portland Cement

del 1931, se definía comomódulohiaráulico,la relación en equiva­

lentes moleculnres,entn9 Cao y Siogmée A1203:
CnO

3102 o A1205

o en bese e los porcentajes!
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fl 310 o z A120
35 155

Para este módulo fiestando el Cao el que se encuentra como

oasoh). ¿e eateblocoaomo mínimo de 2 y un máximo de 3.­

Fórmulaa de Newberry:

S.B.Nowberry y N.B.Nowberry encarsn el problema empirICe­

mente para le determinación del límlïe superior de Uso,hnciendo

ensayos de constancia de volumen, con cementos obtenidos con d1-_

versos proporciones de Cao, Sioay A1203.

De osos ensayos (1397) llegan n 1a siguiente fórmula en e­

quivalentes moleculares:

CnO max g 3 3102 o 2 A1203

o en porcentajes:

1 Cao mex a 2,8% 3102. 1,1% A1203
Por aeguridnd,pnra estar a cubierto de un exceso de Ca0,a­

conaejan la alguiente fórmula para sur usada en la práctica:

x Cao 2 2,72: 3102 o 15 A1203

En 1916 5.8.Newberry,en baso a los estudios efectuados por

Rankin en el sistema ternario Cao-3102-51203, y dada la existencia

de 3 Cao, A1203, moñifica su fórmula llegando en consecuencia a ser
igual a 1a de Le Chatelier sin anver en cuenta el “30.- Para uniien­

do en cuentn las condiciones en que se realiza la fabricación, hn­

brís peligro de que con ese contenido en Cao, quedase demaainno Cao

sin combinar,por lo que entonces establece ia hipótesis de que h/S
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de loa silicstoe tienen la constitución de 5 Gac. 31 02 y 1/5 for­

man 2 Cao, 3102, por lo que adopta la fórmula:

“no max g 2,8 3102 o 3 A1205

o exprGSLdoen porcentajes:

í Cao mex . 2,6% 3102 o 1.6% A1203
Para teniendo en cuenta 1mnnrreocionen motivadas cor una de­

ficiente homoseinización y moliendn (nue ocurren en la nráctica) a­

conseja apliear la siguiente fórmula}

x Cao . 2,5% s102 o 1.6% A1203

Fórmula de Eckelz

Eokel modifica la primera fónmula de kewberry, haciendo

intervenir al F3203 en forma equivalenfe al A1205y el HgOal Gao.
Expreundoen equivnlentea moleculares:

Cao o Ago g 5 6102 9 2 (A1203 o F9203).
o expresado en porcentajes:

2,876 3102 o 1,1% A12 oí o 0,7% F020} g 1

3K Cao o 1,1¿715 IgO

ñ esta relación se le llama Indice de cementncíón, V rnrn

el cemento portland debe ser linernmante superior a 1.

Fórmula do hendrickx:

J.Hendr1ckn (1922), admite que el 8102 se halla combinado

al Cao formando un comsuesto hipotético de fórmula 2,5 Cao. 310 ,

intermedio entre el 3 Cao. 5102 y el 2 Cao. 3102. y que el F6205

y el A1203 ae hallan como: 3 Cao. A1205 y 3 Cao. F9203 llegando
así para el Cao máximo:
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C90 máx g 2,5 81029 3 #12030 É bbzos

o expreatóo en porcentajes:

g Cao máx g 2,35% 31020 1,65% ¿12039 1,05% F0205

Fórmula de Kuchlz

H.Kuch1 (1929) admite la formación de 3 Cao. 3102, 2 Cao.

'Alaoa y 2 Cao. F6203 y llega a:

Cao máx n 3 31020 2 A1203 2 F0203
o exoresado en porcentajes:

sz Üao mx . 2,8 31029 1.1.1 A1205, 0,7%¡e263

Fórmula de Outtmann y 01110:

Admiten la formación de 3 Cn0.3102, 5 CaO.A1203 y h Gao.

F0205. A1203y llegan a:
z Cao max g c o 1 o r

donde:

0 : Cao combinado para dar h Cao.A1203 F0205

1 a u n ' a 5 Ca0.A1205

r g " " ' ' 3 “0.3102
siendo:

o = 1,hfi F9203

1 g 1,65 (Z A1205 - 0.6h F0203)

r -,- 2,81? S102
Resulta:

a: Cao máx g 2.8 3102. 1.65% A1203, 0,35 F9203

Fórmula de Lea y Parker (1955):



31

Porter: de los estudios walizndos en el sistema matemario

Cao o 8102- A1203 ' F0203, de mado que e la bamnvrntum de clinque­
rización no ae separe Cao. Llegar a la siguiente expresión:

f3 Cao max g 2,.‘1 31020 1,18 A1203, 0,65 ¡"9203

que indica el máximocontenido en Cao que made conte ner una mezcla

de Cao - 3102 - A1205 - F9205 sin que 1pm€zca Cao libre n la tempe­
:--ztura de clinkerización.­

Se ha pesado revista a las fórmula que relacioan entre si

a los divzrsos componentes y que exprvsan e? contenido máximode

Cao que puede existir combinado.

Recordemos que fuera de 19 vamper-atun de c1inker1:sc16n,con­

tinúan produciéndose modificaciones m el clinker,es así, que siendo

el 3 Cao. 5102 establece entre 12'502y 19008 7!mera de esas tempera­

turaa e descompone en 2 090. 3102 Y caos 88 Comprende Que si no se

efectúe un rápido enfriamiento del c11nker,nlgo de 3 Cao. 5102 go 5­

1-6 descomponiendo. G.A.. knhkenaae (Cement andüement Manufactura 5,95­

6. (1952)) ha llegado ha nacer liberar Cao, hasta obtener 12%de Cao

libre por calentamiento del clinker a 10003durante 110 horaa,sien­

do esta transformación acelerada por el (Jason.
D.3teiner y Emartoa (Tena.an f1.3.56 {1932) 934.14-5)efectúan

ensayos a 10503 :1 :Jncuontrm que además del CaSOüactúa! como cata­

lizadores del Ca C12, Bb 30h, Naa 80h, Ce (N0 )2 y Bs 30h, no te­3
ie d 1 1 C m “ .­n n o nfluenc a el 03 ( ¿“a ni el ln 00h

G.E.Beasey (Cement and Cement Manufactura 5 (1932 255-5)

estudia la descomposición del 3 Cao. 3102. a diversas tempem‘turna,
llegando. a la conclusión de que oe puede producir aunque muy lenta­
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mente s temrvynturre ÉPÏPPIOH‘Sa los 7003 pero tan solo con una

velocidañ oïeePVthe, e 10503; pero arte transformación puede ser

observada ¿sado los 6503 cuando se encuertra en presencia de los

catalizadores ya citndoa.

Estas sam rven Jan causas da la nresenvia de Gac libre,de­

bidec a lo composición quimica o a transfarmfcionea (aunque de po­

ca importancia) del 5 Cao. 310..­

Deficienciae en la Homoveinización de la mezcla crúdn!

Ea comprensible, que puede 1a mercla en conjunto estar bien

dosificada,vsle decir que su contenido en Cao no sobrepase el limi­

te au;erior,celculado en base por ejemplo e 1a fórmula de Lea y -­

Parker, pero que por un deficiente mezclado se encuentren porcio­

nes con un contcnido superior.

Ia mollendn del crudo tiene importancia,pues se nealitará

tanto más pronto ln reacción cuanto más íntimo nea e] contacto de

las auatancias reaccionrntes,por lo que una moliendn deficiente fn­
voreceria la formación del Cao libre.

En estos conceptos se basan principalmente‘lon ñefensorea

del proceso por via húmeda,en 1a que la mezcla crudP ne puede ho­

mOOeneiznrmás perfectamenua,nunque esto no quiere decir que no se

pueden obtener buenos cementos por el oroceso por vía seca.

Coccióndeficiente:

Si le cocción no se ha efectunño e temperatura suficiente­

mente e1evada,o durante un tiempo demasiado breve, pero que no ha­

ya completado la combinación del Cao para formnr los ailicatoa y a­
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luminatas,pnrfis ¡e 91th Cao permanece libre.

Ia temperatura e que ne dnbe c11nkerizsr está condiciona­

da por la campozición de la mezcla cruda,nues de esta depende 1a

cnntidnd de líquido que se forma a cada hsmperntura,lo que está

relacionvóo con lr fncilidnd con que el Cao reaccionaré con los ­

demóa compnncn‘ua.

hn rcsúmen, las cauces que mot1VEnla presencia de Cao 11­

bre en el clinker con las siguientes:

13)- Una deficiente composición quimica de la mezcla cruda, que

motiva un exceso de Cao para combinarse con los demfia componen­

tes.
23J- Una molionde y mezcle insuficiente de la materia prime.

53)- Unacocción defectuosa.

EFECTO “EL CSO LIfiHn Eh Las CÜfiLI“fiPES TÏCHICQS

DEL CEMENTO

En 1896 Michaelie atribuye a la nrasencia dé Cao sin com­

binar 1a deficiente resistencia de los hormigones obtenidos a nar­

t1r de esos cementos,als acción del erue de mar.Eats o inión mo­

tivó que los fabricantes alemanes da cementos efectuasen una ae­

rie de exoerienciaa cue dieron comoresultado lc demostración de

la fnlsednd de ln oninión de H}ohnelilo
Se han realizado gran número de investigaciones en lo

concerniente n ln constrncia de volumen y variación de la masia­
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tencia a 1a trrrcfór, con :tlsción si contanido en Caolibre que
contiene el cemento.

Pura poner de manifiesto ls Prlii de conatancis ¿e volumen

se utiliza lr nrueba de lan galletas (ver Pliego ñe Condiciones),e1

aparato de Le Chatoller o lt pruubr del snicclïve (fi.5.i.ï. SthCPrda

19h2. Parte II pag.1C77); este último ensayo tiene la ventaja de car

valores cuantitativos de la variación de longitud de una proheta de

sección rectangular nometión e la ficción de} vapor de agua a 21 at­

mástarea de preaiór.

Así Ooüoffin y G.üussgnug (ïement Pl (1932) lhfi-e, 178-80)

llegan a 1: conclusión de que Jn exnansión es debida a 1a presencia

de Caoligne. fi partir de 1.55 afecta las resistencias, principal­
mente a la tracción.

0.3.Bessey (J. Soc. Chem.Ind. 52,219-22 (1933)) establece

que con cantidades superiores a1 25 de Cao libre se presenta fal­

ta de constancia de volumen; en eaoecisl llama la atención de le ne­

cesidad de distinguir entre Cao y al Ca (0H)2 presentes, opinión que
es mantenida por Platzmann (Zement Ghfiqh (1955)).

H.Heito (Concrete L6 (1938) 232-h) esta leoo como limite má­

ximo para el Cao libne en clinkcrs de los que se pueden obtener bue­

noo cementos, 1,2%.

En resumen, la presencia de Cao libre en el clinker hace que

el comento con el preparado sen defactuoso en lo que resnectn a cons­

tancia de volumeny resistencias.
Veamosahora como interuretar estos hechos a la luz de ion

conocimientos que tenemos sobre constitución del clinker.
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En +h bone n ellos y bajo 1a premisa de que taiaa 1ra nro­

piedades del cemento son funciones de su composición de fnae,de la

presencia de loa distintos constituyentes y del estado físico en

que se encuentre,VUle decir de 1a superficie esp cifice que posea;

Rogueestudie en particular el problema de constancia de volumen ­
(Effects of Phase Composition on VolumenStability of tortland Ce­

menta. Port.Cem.Aae.F9110wehip. —aahinnton. Dec.19h0).

Bagua realiza su estudio efectuando un amennúmero de en­

sayos con clinkers preparados,de composición quimica variada y so­

metidos e distinto tratamiento técnico para poder investigar asi la

influencia de la VPPIHciónde la fase vífrea y eetructuru cristali­
na. ’

Las variables en los constituyentws entudiafloa son: 3 Cao.

310 g 2 Cao. 3102; BCaO.A12Oi¡ L; Cao. A1203; M30 y Cao libre ¡ade­2

más del porcentaje de fase vítnea. Se molieron todoo los clinkera

(con igual agregado de Ca 30h. 2H20) hasta obtener 1a misma super­
ficie especifica.

Respecto el Quolibne se llega a que,con el contenido en

Gao libre aumentan laa expenaionea a corto p1azo.La presencia de Ca

(0H)2 no produce tal efecto.
30mctienoo las probetea a la acción del vapor de agua e pre­

sión etmosféricn,ln mayor parte del Cao lilue se hidrata aumentan­

do por lo tnnto 1a probeta de volumen.31 se le somete a la acción

del vapor a presión (ensayo del autoclrve) 1vmbiénse hidrate el

M30,que es el ceus nte de lns expansiones a largo plazo.

En bese a esta propiedad ae puede efectuar una determina­
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ción indirecto del (¡90 libre y MgOlibre (pericia a.) presentes.

Para comprender este aumento de volumen baste recordar cue:

C30 Co(ÓH)2

Pesoespecifico .......... 3,18 2,3h

Pegomolecular......,.... 56 7h
Volumenmolecular ........ 17,6 51,6

por lo que un volumen fio Cao nromlciré al hidratarae aproximadamen­

te 1,8 volumenes de Ue (0H)2.
Respecto n ln disminución de 193 resistencias se comnnnade

que si esa hidratación se produce d2umnteel proceso de fraauado y

endurecimiento,su efecto sobre las resistencias será notable, pudien­

do llegar comocaso extr moa le desinuegrncion del mortero u honni­

gón.

Estos defectos se pueden corregir aunque sen en parte,por un

almacenamiento del comento,nue hace que se vaya hidretendo el Cao

y qe transforme en Ca (OH)2el cual no es perjudicial.
Se puede mejorar también por una Huenamoliendn del clinknr,

Pues al disminuir el tnnmfiode 1ra nnrticulea de Cao, es más fácil

su hidratación, nudiéndose efectuar ya en parte durante el proceso

de moliendn,gue el elevar la temperature, hace que pierda agua el

COSOh.2H20 agregado, que se combina con el Cao libna.
Por otra parte el aumentar la velocidad de hidraf-ción por

una conveniente molienda,puede éatnefectuareo en gran rnrte duren­

te el amesndo,antes de cue comience el frnpundo.

Por otra perte,la presencia de CaOlibra en cantidades ele­
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vadas, afecta también la composición potencial del clinker,nues

disminuye el Cao cambinndomisminuyendo por lo tonto el 5 Cno. 8102.

Siendo 228.50 el Deco n'olecuhr del 3 Car-0.3102, y el del

Cao 56.08,r(-:sulta Que nl quedar 1%de Cao sin combiner, le corres­

ponde una disminución de ¡“07% de 5 Cao. 3102. (Ne ea el constitu­
yente hidráulico por excelencia.­

Impgrtancia de 19 determinación do Cao libre!

En el control del proceso de fabricaciónfia valoración de

(teo libre en el Clinker,es de singular importancia comocriterio

pera Juzgar la combinación del Gr.0; vnle decir ln march rie le o­
clinkerización.

La sola determinación del residuo insolu‘ole según Gaffin

y ¡usognug ('ïement: 21 (1932) 11;.5-8; 179-80) no es suficiente,pues

sólo indica que los materiales arcillosoa han entrado en reacción

con el Cao proveniente de la descomposición r."=eloa calcáreosmt'ro

sabemos que la formación de aluminatos y ferri tos (CII0.A1203y Cao.

191-2203)ya serproduce a 8003 yque para le forma ción del 5 0130.3102
e necesario llegar a temperaturas ¡ruysuperiores,deade 12663has­

ta 114503.

En los laboratorios de control, la importancia ¡"side en

que 1a determinación del Cao libre,se puede tomar comoun crite­

rio de cn]idad,por loa efectos que su nrrc-senciacausa.

Variación del contenido de Cao y C9 (Gina en cementos almacenados:

3a conoce desde hace tiempo que un comenzo defectuoso ,
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por presencia :xcusivs de Cao, mejoru su calidad norhesiscionemien­

to au'urvn3:;-nlwunos mascazesto se deve n que el Cao ne transforman -­

en Co (Oi-UE.

v‘ogue(Effects of phase ccmznosition on volume ntrbility of

E‘ortlnnd Cement 19M?) observó fue la contidrfi. ño 1a 0 lie-re en co­

mento. 01m!..cenn'toaca elmnns veces 'nnor mm 19 ¿o los cementos

ÏI‘GSCOB,QSDtïci"ImentPen los Pie alto consumido a: Cao lib'e. Est-nc

reducciones su pueden Ig1pli car admitiendo cue el Cao mecom/lar­

te en Ce (cruz y una ",2(peña citntiwzí un (Jaco;­
Ya =".C.'nevb11n;».y i='.ÏJ.fieyt-Ja(Crig.Com.B3 Intdkmgnof Appl.

Chen. 1912 Vol. V pam91-116) ¡y :‘inn comprom=do,empleando por-a una

determinación aproximada el en mzyomicroscópico de "hi te ,que la u­

creoción tiende a transformar- compl-ataflente 1ra aumr"'1c1es de Ca

coma en Ca Co , que 1a penetración ¿el aire en ln mass de cenan­
to moliflo eatiallmitnda n una capo. fielmda y que al ser aer-ende un
cemento en capas delpnnsJa transformr-clón r- cv'rbonnto vs tan ri­

;‘eidncomo la 1:1:retriclén. La comunión tiende a cubrir las m'rtí­

culns del cantarle]. molido con unn cuprade eacoa, por lo que puede
permaneceron el intrrior Cao libvu l

Conel obJeto rie verificar la Dosi'nle hidratación de los

cmntos,con liberación de (¡e (¿aida Gor hHróliais del 5 “0.3102

y del 5 CIO.A1203, Ge utilizó una muestm de c-linker,d9 bajo con- ,
tel-¡1do en Cao libro (para que se notsse más Pf'cilmentc? la ¡mari­

ción de'Ua (una) finamente pulvcerlzar'io. ue .- doteminó Cao 11­
bre por el método del fenol sobre una mae-¿tm guardada en franco
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herméticamente cerrnfio, otrn exnuu"tr nl nine ptnosfórico y sobre

una tercera guardada en atmósfera húmeda y nriVnña de 002.
Se obtuvieron los siguientes resultsñoa:

finalizado 19-IV- 19a; Analizado 8-v1- 19hs

Inc-neto aaODQto Pra". 1.301th 28.13.13. PPOWO

Clinker guardado en
frasco cerrado .... 0,10 0,12 0,11 0,11 0,11 0,11
Clinker al aire des­
de 17-IV-19h5 ..... 0,05 0.oh 0,05 0,09 0,08 0,09
Clinker al aire hú­
medo lirae de C02 ­
desde 3°-Iv-19}+3000 - ' - 0.29 O. 8

Se observv,comocarn de prever,que las muestran punrñnñsa en

frascos herméticnmente cerradom,no Variabsn su contenido; que en las

muestras expuesta al aire, había pocn vnrinción; y que en la mues­

tra consenVada en atmósfera húmeda,privndn de CO había aumento.2’

Por lo tonto, la Variación del contenido de Cao o Ca (OH)2
depende de las condiciones de almacenamiento, está influenciado ­

por la superficie específica del mnterinl, comoasí también por 1a

superficie libre puesta en contacto con ln atmósfera.

Se suspendieron estos ensvyos, nensnndo renlizsrloa en con­

Ficiones máscontroleblea,utiliznnño un nnnreto aereador con-sisten­

te en un tubo con una placa norosa a través de le cun] se inyecta el

aire que remuevecontinuamente el cemento contenido en el tubo.Pari­

ficando el aire emplemdo, privándolo de agua o 002, o bien inyectnndo
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aire con 002 o saturado de agua, ae puede estudiar en diversas con­
diciones el "envejecimiento" de los cementoo almacenadoa,en una for­

marelativamente rápida y sencilla.
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INVESTIGACION CUALIT’TIVA DE 080 LIBRE EN CEMENTOS

Tiene por objeto poner de manifiesto la presencia de Cao

y dar una aproximada apreciación del mismoen forma rápida y een­
cillao­

Basados en ln reacción entre el Oso y el B36123 Tananaeff
y Kullberg (Z. anal. Chen, 88. 179-83 (1932)) proponen un método

en el cual, según el color que tone una mezcla de cemento y HgC12

ligeramente hunadecida con alcohol etílico y dejada estar al 05 ­
lor suave, permite rpreciar el contenido en ceo libre de 1a mues­

tra; se trata en particular este procedimientoal estudiar la tég
nicn de Tananaotf.­

“¿todo a. white,
Un metodo antiguo que ha reportado grandes aervioios en ­

la inVestigación de la constitución del clinker. es sl debido a ­
White (I. and Eng. Chen. l (1905) 5-11). Se brsn en la foercián

de fenclato de calcio y su obserVPción en el microscopio polar; ­
zanteo­

El reactivo propuesto por white es una solución de 5 g de

fenol en 5 m1 de nitrobenceno s la que se añaden 2 gotas de asta.

Para efectupr el ensayo se coloca sobre un porta objetos

algunos miligramos de cemento c clinksr finanente pulverizado, se
agrega una gota de reactivo de White, se tapa con un cubre objeto

comprimiendoligeramente.­

Se examina lr preparación en nicroacOpio polarisante, r mi
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coles cruzados. usando un objetivo de 16 mm,o aún más potente.­

Si existen cantidades apreciables ds ono libro, a los po­

cos minutos se observan unas lrrgas agudas de alta birrefringsn ­
cia. que al principio irr dian de las pequeñpspartículas sn que

se encuentra el oao libre y que progresivamente se van esparoien­

do por toda la preparación. Aunquelos cristales de fennto de cal

cio crecen rápidamente cuando hay muchoGao libro. debe prolonga;

se ln obserVnoión durrnte una hora para poder poner de manifiesto

pequeñns cantidades de Cao.­

El ensayo ss muysensible y permite la observación de can

tidades del orden de 0,1 fi de Cao libre en un cemento.­

Despu‘s de largo rato el reactivo comienzaa atacar tag ­
bién a otros constituyentes, pero tal noción ss trn lenta que no

afecta al ensayodescripto.­
So puede tener una idea aproximada de la cantidad ds Cao

libre presente, por el númerorelativo de cristales formadosy ­
por la rapidez de su formación.­

Ensplcs qggctggggg. Para conocer los cristales de fenpto
de onloio de practicó la técnica desoripta empleandouna pequeña

porción de Caofinamente pulverizado.­

En diversos ensayos se notó que la aparición de cristales

ss favorecida por una ligera oompresiándel cubre.­

Son do forme alargada. presentándose aislados o en nung ­
Jos de agujas largas.­

ObschPdos an microscopio polarisante a niooles cruzados,
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presentan un hermoso aspecto, resultvndo sobre un fondo oscuro el

conjunto de los cristales ya aislados o entrelazados en asociacig
nes irregulares.­

Extinoión recta.­

Tamañode 0,02 a 0,08 mn de longitud.­

Unuvez conocidas las características de los cristrles se

repitieron los ensayos con cemento portland; observado a miooles

cruzados. después de unos treinta minutos, se notó la presencia ­

de las pequeñrsagujrs brillantes.­
Si bien en el cemento existen, entre sus constituyentes,

cristrles birrefringentes. no es posible confundirse, pues ln fo;
mpde los contornos es en ellos irregular. no predominandoningu­

nv dimensión; en cambio los del feneto con cristales en forma de

agujas. predominandopor lo tanto una ds las dimensiones.­

En resumen, este ensayo permite, con cierta práctica. po­

ner de manifiesto y en torna aproximada el contenido de Cao libre
en el cemento.­

Moditicnoión de Parlrnd I Hrdley.
Estudiando la posibilidrd de mejorar la técnica prepuests

por White. D. Mo. Parlnnd y HoF. Hndley (Orig. Com. Eighth Int. ­

Gong. of App. Chen. 1912, Vol. V, pfig. 83-90) ensnyaron diversos

homólogos del fenol, estudiando los compuestos que forma con los

óxidos de calcio y la solubilidrd de los mismosen diversos sol ­
ventas.­

Estudieron en particular la reacción con eldnaftol,finr=g
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tol. orto-etil fenol. oaivícrol, timol. 1-3-4 xilenol, orto-cre­
aol, para crecol y para nitro cresol. llegando a la conclusión de

que los que más fácilmente reaccionaban con el Cao eran el /9naf­
tol y el prra creool, reaccionando ambosmás fácilmente que el fs
n01.­

La sal de calcio del para crcool eo poco soluble en alco­

hol etílico, motílico, Star, ¡alfaro de carbono, acetona y ligroí
na.­

En base a los estudios realiapdoa, prueban inVeatigar 1a

presencia de Cao libre empleandopara creaol y usando diversos di
solventes.­

comoconsecuencia de catan investigaciones proponen modi­

ricar la técnica de White, empleandoel siguiente reactivo: 1 m1

de para orenol. 3 m1 dc alcohol absoluto y 4 gotne de agua.­

Eota modificación aumenta la_senaibilidad dcl ensayo y ­

permite identificar los cristales formadosafin nin auxilio del m¿
crcocOpio polarizante, pues son coloreadoe y ce loe puede distin­

guir con un microscopio común.­

gycpznq_ggpctundoo. En forme semejante a lo efectuado con
el reactivo de White, oe enoayó esta modificacién, pero sin cone­

tatareo las ventajas indicadas por los autores.­

ggonioa netnlogrática ¿gra 19 iggntificsción del CaO1; ­
bro on el clinker. nn aplicación de la técnica meta1ográ­

fica al estudio do la entrnotura del clinkcr ha reportado ya gran
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des beneficios.­

En resunen consiste en obtener una superficie pulids y ­

atacaria con diVersos reactivos para poner de manifiesto los difg
rentes constituyentes.­

En ensryoe efectuados siguiente la técnica y reactivos ig
dioados por TfVPBOi (Cemento Armsto, 32. H9 2. 13-24. 1935) hemos

prectioedo este métodopara 1a identificación de los eonetiyentes

mryores.­
Comoreactivo para identificar el Caolibre en el olinker

se utilizn una mezcla de una parte de agua y tres partes de alco­

hol de 958. Se la hnoe actuar durante 60 segundos lrvándose poste

riormente con alcohol. A1observarse por reflexión en el miorosog

pio netalográrioo. el Caolibre se presents comosuperficies 1133
ramante oscuras (Ineley, Journ. Res. Nat. Ben. stand., 17 (1936),

353-61 (Res. pvper N2 917).­

Se obserta el Cao libre comogránulos redondeadas, común­

mente formsndo inolusiones en loa silioetos. Se los puede encog ­
trar también aislados, o comoconcentraciones. asociados a grupos
de cristales de silioato trioáloieo. debiándose quizfis n una mala

homogeinizaoión del crudo.­

Eata técnica se empleacon carácter cuantitativo, utilizan
do platino integradora.­
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Dada la importancia tanto ‘córica (en el estudio de 1a -­

constitución del clinker) comopráctica (en el control de rabrica­

015") que tiene ol conocimiento del cmtenido en Cao libre de un

clinker o cemento, es que se han oromesto y ensayado gran número

do métodos nara su valoración.

Se basan principalmente en lv. disolución del Cao por un re.­

activo que no ataque las demás compuestos ricos en Cao que contie­

ne el cemento y posterior valor-ación del Uaodisuelto o io otro ­

compuesto oue en la re-ncción utilizada se ¡10110en una relación

conocida con aquel.

Dentro de los m-ítodoa breaadoo en 1.a disolución del Cao en

compuestos orgánicos an‘nifimsJos más importantes son lao del fe­

nol, rlicerina clicol que serán descriptos en detalle má ade­
lante.

Revisamos ahora los méto oa que debido a su fe 1ta de pre­

cisión han dejado de usarse:

Por ejemnloz por tratamiento con agua se disuelve más rá­

nifiamente el Cao libre que el combinado l-omonilic-=tos o aluminn­

tos,por lo que valorando Alcalimétricwmente ln solución formada
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es obtiene un vnlor nino exacto, por lc menosque sirve, estable­

ciendo las confiicionea operatorifia,como valar comparativo.Baaadoa

en este hecho han propuesto varios métodos.flerthier (Ann.áe 1a Soc.

Chim.1825,3a.3er1e t,22,p.65 nitodo Hodt wanent 23 (19Zh) 601-9) y

E.H.Keiaer y 3.W.Ferder (Jour.An.Chem.Eoc.51 (1905) 155-72).

Esta disolución se ha fanilitqño también empleandosolucio­

nes acuoqg¿_de azúcares, le que rgé entudinda y empleafln durante

mucho tianpa hasta que no ne generalizó el método do la glicerina

es así que existen muchosirabejoa al respecto: (fieldt, Journ, f.

prakt, Chen. 9h (120) 1865; Icvoir, Rec. trsv. ChimS (1886) 59:

Zulkowski, Tonind Ztg 22 (1898) 519; Rebuasat, Tonind Ztg 23 (1899)

782; Martin, Mov. ‘ci 15 (1923) 175; Leduc, Intern, Aaooc.Teating

Materials 1901, 5; Michaelis, Tonind Ztgo25 (1901) 853 citados por

Hodt Zement y Hwnrnde Rev. de Hat de Const.et Trvv.Pub1. 262 (1951)

pagoa67).

Rivot (Ann.Hinea 1856, 59.3erie,t.9 p.505 citado por Rodt i
llama 1a_atención sobre el hecho de que las soluciones azucaradaa

atacan también otras combinaciones del cemento. üiepnchlag (Éement

17 (1928) 1906) demostró que el Cao libre determinado por estos ­

métodos aumenta con la cantidad de agua emplanda y con el tiempo en

que el cemento permanece en contacto con k1 solución azucarnda y

Hadeker (Tesis, breslou 1925 citado por hodt) determina que ese nu­

mento puede llegar al 50h prolongsndo el tiempo de 0,5 a 5 horas.

Inffereff (Tonind 7t3.25 (1908 280 citado por Roflt) demos­

tró que los silic'toa y aluminntos de calcio ceden rbundante Cao a

las soluciones ezucarades por lo nue el método ea inadecuado.
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Sc ha deisrminndo Cao sin combinar haciéndole entrar en com­

binación con un gnc, EC han enefiyedo con tul fin el 332 y el 602.
H.31omc(metallurgie 7 (1910) 698 citado “ument Literatur

F.flecke 1927) ennsyá la óeterminnción de Cao sin combinar en esoo­

Pïes Thomascon S H2; para c110 colocó le sustancia en una naveci­
lla calentóndola on un tuvo de vidrio infuaible,heatu 70038993e hi­

zo pasar durante 3 hora: 3n2 seco, desalojando luego el exceso de

Sha con H2 hasta que el tubo estuvieaa frio,pnra evitar que ae aa­
peraae nzufre,se dose sulfuros. Deúoatró además que no se atacan

el 2 630.310236a0.81023 3 CnO.P205 n1 61 h CaO.PéOs.

La fijación de 002 por el Cao fué onaaysda por Passar (Z0­
ment 12 '1923) É7-89 y 98-97 citado por Hodt y Zement Literatur phq.

768) basándose en 1a siguiente ecuación:

Cao o 305m Hub: c050. o 2 N H5. “20

para ello mezcla el cemento con CO5 (Nflh)2 y lo calienta a E003

determinando el aumento de coa. Hair-1g (Zement 12 (1928) 214.5)re­

chaza este método pues comprueba que también ea aiacado el 5 CoO.A12

03'­
Se na propuesto dosar ul Cao sin combinar empleando ácidos

orgánicos.Fellpp1 (Toning Ztg. 5h (1910) 1318 citado por Rodt) em­

nleo ácidos aliféticoa fuertemente bromados, y W11111::(Ind.Eng.Chem.

1 (1909) 5) ácido oleico, pero todos estos métodos dan resultados
eleVañoa.­

Hart (Tonind, fitg 23 (1899) 658 citado por Hodt) emplea so­

lución alcohólica de I2 pero Michaelia (Tonind, "tg. 2h (1900) 860­
61 citado Eement Literatur pag.727) comprobóque sólo sirve para no­



#9

ner de manifiento ls ;rasenc5n Be ura nier‘s cantidad de Cao combi­

nado an forma monos cstnble con los compuestos del cemento.—

Basados en reacciones de dobla descomposición se han idea­

do una serie de métofoa. Así R.Normaer y 0.8psnrer (Tcnind 1ta 23

(1899) 1785-86 citado ’emevt Tit.pog.726) vplican la siguiente o­
reacción:

t

utilizando una solución al 1%de A1 Cl5 en alcohol absolutoofie ob­
tienen resultados excesivamente elevados llegando a encontrar has­

ta 25%¿e Cao livre.

En forma aemejante ZquOWski (Tonind Ztg.22 (1898) 285 ci­

tudo por nodt) utiliza Hg (N03)2.
Más generalizado na sido el empleo de sales de amonio. ha!

el NHhNo3 fué empluado por Saint Claire Deville (Journ. f.prakt.
Ghem.81.62.1870 citado por Hodt) y por Winkler (Journ.f.prakt,

Chem.67 (1856) hhh citado por Hodt).

Rouberty (Revue de Produits Chimiqnes 21 (1918) hl'hQ ci­

tado Zement.L1teratur pn°.75h) utiliza este métodoen la valore­

ción de aa o libre en calas; trata don solución de NOBNHu en al­
cohol absoluto, filtra y en el filtrado dose calcio pemanganimé­
trtcamente.

Ihl unha; y el NHhSCNfueron enaayados por R.Brandenburg
(Chemoïtgl 33 (1909) 880 citado Zement.L1t.pag.758) aconsejando el

empleo de H.HhBr.

El empleo de Hg C12 fué propuesto por Tananeefr, utilizan-'
do la siguiente reacción!
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Hg 012+ (Irc) : E730 9 (2.9. {712

daga al H¿0 fomaa'ia,;,:'avie sepa-ración :ïel exceso de Hg C12, por di­
solución Ian :mlución alcohólica de Ki y valoración con Had-Jete téc­

nica hn oido ensayada y estudiada en detalle habiéndosele hecho va­

rinn mc'ïlf.‘icacionce cuya;de:scr1ación va en capítulo aparte.
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DETERMINACION DEL qsg LIBRE POR LL METODODEL ramon.

Generalidades.
Para disponer de un método que permitiose la valoración del

Caolibre en presencia de otros compuestos. y dados los infructog ­
sos resultados obtenidos al tratar de mejorar el método de Emley(de

ln glicerina) modificado por Lerch y Bagua, es que J. Zawadyki y w.

Lukaszewicz (Roczniki Chem.ll. 154-7. 1931) investigan ln posibili

dad de emplear otra sustancia distinto de la glicerina, para solubi
lizar el Cao sin combinar. en presencia de otros compuestos de cal­

cio, sin que atacase a estos.­
Se encontró que un trl compuesto sra el fenol en solución ­

alcohólica. Por una serie de ventajas que presentaba sobre el méto­

do de la glicerina ss que los autores pudieron emplearlo con éxito
en el estudio de equilibrios en los que intervenía Cao.­

Konarzewpski y Lukaszewicz (Przemysl Chen. 16. 6?-9 (1932).

y Zement, 21, 333-5 (193?) lo emplearon con exito en el estudio del

proceso de formación del clinker, comoa8! también en la Velorpción

del Cao libre en clinkers y cementos elaborndoso­

Posteriormente Luohi (Ann. Chen. Applicatr, 23, l45-51(1933)

encontró que era el mejor método par: el dosaje del Cao libre en ag
bestcs-cementos.­

En nuestro prís fuá ensayedo.en los Laborftorioe de Obras ­

Sanitrries de la Nacián por los doctores N.P.costa y A.F.Mazza(Bc­

1etín de o.s.u.. 1. H93 (1937). pag. 291-2.).­
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Fundamento.

Se bnea en le eolubilización del Cao en una mezcla de fenol

y alcohol absoluto a ebullioifin. por formación de fenato de calcio:

OaO + 2 06H5.0H I 0a (06H5.0)2 t 2 H20

La solución formada ee Ieparada por filtración,y el exceso
de alcohol de ln mismaeliminado por destilación.­

El fenato de crloio ee descomponepor hidrólisis, y ocio la

presencia del fenol en solución acuosa no interfiere en el viraje ­

de lr helinntina, ee lo puede titular previo agregado de agua, di ­
rectrmente con solución de ECI.­

Método.

Konrrzeweky y Lukaezewioz proponen el eiguiente metodo:

Reactivos.

l) Penal-alcohol. Se disuelve. un momentoentes de su util;
zrción, una parte de fenol libre de agua en una parte de
alcohol absoluto.­

2) Acido clorhídrico aproximadamenteN/15.­

3) Solución de helirntina al 0,2 fi.­

¿21.1.12­

Se colocr en un Erlenmeyer de 900 m1 de capacidad, de 0,1 a

1 g del material, según el contenido de Cao libre. reducido a polvo

imprlpable; ee añade 25 nl de la solución fenol-alcohol, se cierra

con un tapón unido a un refrigerante, en cuyr parte superior ee co­
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loca un tubo en "U" con cal Bodrda para impedir la acción de le hu­

medrdy del anhídrido carbónioo del aire. Se hrce hervir durnnte 3

a 8 horre según el contenido supuesto de óxido de cnlcio libre; ae

filtra por crimol de vidrio tiltrante recogiendoel filtrado en un
Erlenmeyer. Al residuo ee añade lO nl de alcohol absoluto; se agita

y ee filtra; luego ee lave el Erlenmeyer con 15 ml de alcohol abec­

luto y ee filtra, cuidando en esta operación evitar el contacto del
aire, parr lo cual ec mantienencubiertoeel filtro y recipientes.­

Se conecta el Erlenmeyer que contiene todo el filtrado con un refri
gerrnte descendente; ee Calientn y destila el alcohol. Lr apvrición

de partes oleooee de fenol en el refrigerante indica que todo el el
cohol ha destilada.­

Se separa el refrigerante,y rápidamente. para que el fenol
permanezca fundido, ae añedenel Erlenmeyer 100 ml de agua destilada

caliente y unas gotas de solución de naranjp de metilo y ee titula
con eolucián ácida n/15.­

El título del ¿oido empleado se determina con óxido de cal­

cio puro, recientemente preparado por enlcinnción de oxeleto de cel
cio puro. Se pesa 0.1 g del óxido de calcio ací obtenido y ee some­

te el tratamiento descripto para le detorminacidn del Caolibre.­

cogprobncionco. Kcnarzewekyy Luknezewics erecturron previg

mente ensayos para determinar le proporción más convaniente de alcg

bol y tenor en ln colación pera eolubilisar el Geo, encontrando que

1p óptima ae obtenía cuando le aolucidn contenía partes iguales de

alcohol y fenol. Para comprobar si efectivamente ce Valornba el Cao
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libre presente en le muestra. se agregaron a 0.5 g de cemento, cuyo

CaOlibre hrbfa sido yr Valorado, cantidvdes crecientes de Cao y ss

efectuó ln valoración, encontrándose prácticrmente lre cantidades ­

agregadas.­

Estos ensayos fueron repetidos por el Dr. N.P. Costa, lle ­

gendo a resultados idénticos e 10s obtenidos por Kcnprzewekyy Lg ­
kaszewicz.­

Parr comprobrrsi 1a disolución era total/y si no hrbía ata
que de algún otro compuesto, se volvió a tratar en la forma descrip
ta el residuo que quedaba en la tiltraciún, con cementosdedistinto

contenido en Cao libre. En la segunda valoración se obtuwieron por­

centhes que oscilabnn entre 0,03 y 0,05.­

Ventajas. Comparadoeste método con el de le glicerinr. pre
sent: las siguientes ventajas:

19) Es más fácil obtener fenol anhidro que glicerina anhi ­
dra, lo que tiene gran importancia por exigir el otro métodoglice­

tinr de alta pureza y absolutamente enhidra.­

2!) No hay que repetir las titulaciones, comoen el método
de Lerch y Rogue; no habiendo dificultrdss pnrn determinar el punto
final de la titulación.­

59) E1 tiempo que requiere una determinación no es superior

al requerido por el métodode lo glicerina. El operrdor, durante la

ebullición, puede dedicarse a otras determinaciones; en cambio, tra
bajando por el metodo de lr glicerina debe dedicar todo su tiempo a
Jete.­
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42) En cl método del fenol. el medio priv do de agua solo ­

ea necessrio durpnte el proceso de eolubiliaación. Ln titulación se
prrotica en medio acuosa.­

Aplicrcionca. Se lo ha utilizado para la realización de loa
siguientes estudios:

12) Reacción entre el Ca 003 y Fe203¡ y entre cl Cao y F9203“

22) Reacción entre el Cao y 5102; y entre Cao. A1203 y re2C3
durante el proceso de formacidn del clinker.­

32) Siatana Ca - 0 - S.­

tg) Sistema 020 - 002.­
58) Proceso de formación del clinker,oon muestras tomadas ­

cn distintos lugares de un horno rotatorio, para conocer la marcha

de 1.a descomposición del ¿a- 003 y 1a formación de los distintos ci­
licrtoc. eluminatoay elimino ferritoa de calcio.­

69) Para investigar en cementos la influencia del Cao libre

sobre lr constancia de volumen, llegando a 19 conclusión de que los

cementos que toníhn buena constancia de volumen/conteníhn menos del
1 fi de Cao libre.­

79) En estudios de fr guadc y endurecimiento del cemento Pong
land o"

Comentrrioc. V. Rodt (Zement 23, pfig. 609 (1934) opina que

además del OaOlibre, algo de los constituyentes ricos en calcio del

cemento (3 Cao. A1205 y 3 Geo. 8102) tambián son atacados en este má
todo, pues se basa en la mismareaccián del enceyo cualitrtivo de ­
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White. vale dooir, en 1' formeoián del fenato de calcio, enenyo que

prolongado por un tiempo excesivo también forma cristrles de fenatc

de crlcic con otros constituyentes del cemento.­
creemos que tal crítica no es Veledera, pues el reactivo de

White contiene, aunque en pequeña cantidad. agua, que sería la que

hidrolizería el 3 Cao. A1203y al 3 Cao. 8102, con producción de —

Ca (OH)2que luego formaría el renato.­

Parte expgrimental.

Ensrlos eteoturdoe: Pare practicrr el métodoantes descrip­
tc se efectuvron los siguientes experiencias:

Se preparó solución de HCl por dilución de una 0,1 N.­

Para determinar el título de ln solución se comenzópor pn­

riricrr el 013003.Para ollo se utilizá saco3 pon. y ee 1o disolvió
en BCIp.a.; comola solución quedó ligeramente turbia se lr fi; ­

tro. Se precipitó 0204Ca,oonsolución de oxelrto de amoniop.a. si­
guiendo una técnica semejante a la empleadapara anfiiisis cualitrt¿
vos. Se filtró por succión en Buchner y se lavó con amoniaco dilui­

do. Se pasó el oxslato de calcio así obtenido a una cápsula y se lo

deJ6 secar en astuto a 10590. Se doscompusoel OXrIato,pnra trans ­

formrrlo en oaoos. por cslcinaoión durante 3 horas, a 50090.­

El Caso, así obtenido se reservo pnra usarlo comopatrón pg
rr 1ra vplcraciones de la solución de HCly prra efectuar comproba­

ciones de las distintas técnicas ersryades sobre centidrdes conoci­
das de Cao.­

Para determinar el título de la solución de HCl se procedió
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en 1p siguiente fbrnas En vez de pesar una cantidad de Cao obtenido

por c.lcinación del 03003y efectuar 1a tecnica descripto para ln ­
7rlcrpción, lc que era chetable por tenor que efectuar una pesada

pequeña de 0.o, que ee insegura, pues el Gaoae hidrata y carbonata

con facilidad, por lo que ee incorrecto tomarlo comodroga patrón.­

Por otra pFrte, al.erectuar, para conocer el título, 1a tég
nice de disolución en alcohol-fenol, separación del alcohol por deg

tilación y titulación en medio acuoeo, eo introducenuna serie de ng

nipulacicnea que restan Seguridad’y ademáequeda limitada la canti­
drd máxima de Ono a emplear.­

Se procedió entonces en la siguiente forma: Se peeó en una

cépeuln de platino una cantidrd de eacoñ que el transformarse en Cao
de una cantidad de ¿ete equivalente a unos 40 m1 de una solución ­

aproximadamente ¡{/15 de 1101.­

Se calcinó el OaCO3u unes 10005 a 11002 y como control ee
lo volvió a pecar para compararlo con el calculado a partir de 1a ­

pelsda de Cuco}.­
Se lo tranztirió a un Erlenmeyer de ‘50 nl de capacidad y ­

ee efectuó la Valoración con 1a aclución ácida.­

Bn ensayo apprte ec determinó el blanco del indicador.­
Lca valoren obtenidos en las vplorecionee de lae diversas ­

soluciones de HClH/IS empleadas, con los siguientes:
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Cao enloulndo Cao pesado m1 HCI 1 m1 °°1°"°1oorresg.g.0ao

QOWÚUINH

0,1601

0,1390

0,1356

0,1359

0,1361

0,1347

0,1313

0,0897

0,0779

0,0760

0,0762

0,0763

0,0755

0,0736

0.0901

0,0782

0,0764

0,0765

0,0767

0,0760

0,0737

48.3

42,2

41.0

41.3

40,8

40,6

40.3

0,00187

0,00185

0,00185

0,00182

0,00187

6.00137

0,00183

Parr practicar el método se efectúan determinaciones sobre

un gramo de cemento Bl, en tiempos crecientes desde 3 hasta 8 horas,

efectufindose además un ensayo en blanco pera determinar el consumo

de Hal por la mezcla fenol-alcohol en las condiciones del ensayo.­
Blanco: 3 horas

n _

1 nl HCI corresponde a:

212222
3 horas

4

5

8

8

m1 HCI

4,2 (4.1)

5.1 (5.o)

5.7 (5.6)
6,5 (6,3)

6.5 (6.3)

0,12 m1 BOI

0,18 "

0,00137 g oao

Cao libre

0,77

0,94

1,05

1,18

1,18

Comose comprobóque 3 hores no eran suficientes para le tg

tal disolución del Cao, se fué aumentandoel tiempo hasta llegar a
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las e horas de ebullición indicrdas por loa autores, por lo que se

decidió efectuar todas las determinaciones con 8 horas de ebulli ­
ci6n de la mezcla.­

Se observó que despues de la destilación del alcohol el fe­

nol quedaba de un color caramelo, color que adquiri‘a la ecluoifin ­

acuosa y que por lo tanto dificultpba una buena apreciación del vi­

raje de la heliantina. Por ello/se deciliG tratar de cambiarde in­
dicrdor, buscando alguno que tuviese un cambio de color que se difig

rencieee mejor del que tenía de por sí la solución del extracto fe­
nólioo.­

Parh ello se proced16 en la siguiente forma:

Ss preprrG unn mezcla fenol-agua con un contenido del 10 fi

en reno), que se aproximadamente la concentración en que se efectúa

lp valoración, ee la calentó parn homogeneizarla y luego se ls dejó

enfriar haetn que comenzóa ponerse Opelesoente (aproximadamente ­

4690) y se le determinó el pH. obteniéndose un pH igual e 6,0.­

Se eligieron entonces indicadores que tuvieeen una zona de

viraje entre pHinferiores a 6,0, de mrnera que una eolución eouoee
de fenol reeultaee alcalinn frente a ellos.­

Se eneayaron los siguientes indicadores: (Index. Merck1930

pág- 547-550):

Benzil-orrnge (Srl potásion del ¿cido p-benzol eulfonazo ­

benzil amina).­
Rojo de eliznrina s (alizprin eulronato de sodio).­
Sal códicp del ácido p-benzolsuli’ónioo de la azo-d-nr-i’til­

emine.­
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Azúl de bromorenol (Tetrabromo fenolsulronrtaleína).­

De loa ensayos efectuados resultó que el que mejor ae adap

taba ero el vzúl de bromofenol, por loa cambios de color; en cambio

los demás no presentaban mayores Ventajas con respecto al empleo de

lr helientinao­
El azul de bromofenol Yirn en una zona de pH 3,0-4,6 (amar;

llo-azul), vale decir, a1 titular una solución aloplina ee enoueg­
tra con un oolor azul violfioeo que al llegar al punto de equivrlen­

oia pPaa al azul, azul verdoao, verde y amarillo. Se lo emplea en ­

eoluoián alcohólica al 0,04 fi.­

Unr vea elegido el indiOrdor, se determin6 lp cantidnd de ­

solución al 0.04 fi que había que tomrr para obtener una coloración

violá09a en medio alcalina, que fuese lo suficientemente intenSa og
mopara ser bien apreciable aún en soluciones fenólioaa coloreadas.

Se encontró que er:n suficientes 0,5 m1de solución.­

Se determinó el blanco del indicar-dor obteniéndose 0.2 m1 de

eoluoián de HCl aprox. H/15.­

Ensalo en blanco. 25 m1 de la mezcla fenol-alcohol oe some­

tieron a ebullición a reflujo durante 8 horas. al cabo de 1ra cua ­
les se le agregaron 30 m1de alcohol absoluto, oantidrd equiValente

a la empleada en la filtración y lavado en la valoración del Caoli
bre.­

Se deetiló el alcohol y se agregaron 100 nl de agua hirvieg

do y 0,5 ml de solución alcohólica de azul de bromofenol. Se ereg ­

tuó la valoración con solución de Hal aproximrdamente N/15. Se gan­
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taron 0.15 ml. El fenol permrneció incoloro.­

Comprcbzciones. Tanto los autores del método comolos doctg
res Costa y Mazzaefectuaron deteruinsciones sobre cementos e los v

que se le agregeban cantidpdes crecientes de Oso, congïsndo que el

Cao era totalmente valorado; por lo tanto no se repitió esta oomprg
baoidno­

Se pensó entonces determinar que pesaba soluble en el e; ­
tracto fenol-alcohólico, y si la disolución del 030 era únicamente
del que se encontraba libre, y si era total.­

Para ello se analizaron los extractos renólicos después de
efectuar la titulación con ROI.­

Se evapornron los líquidos a baño mnrín, en cápsulas, se de
36 errporer agregándole agua caliente para que por arrastre a1 eva­

porarse eliminase las ültimrs porciones de fenol. Quedabruna sug ­
tancia oscura, posiblemente productos de oxidpcidn del fenol. e la

que se traté de eliminar por trntamisnto con NOBH.una vez elimina­
do aquél por ev poración. Se orloin ron suaVemente, primero en plan

chr eléctrica y luego en la puerta de la murls hasta que retiradas
lns cápsulas. al entrisrse, quedasentotalmente blancas.­

Se tomaba el residuo con agua clorhídrica y se determinabs

de acuerdo a la tecnica hrbitunl Cao previa sepsrvción de los óxi v

dos F0203 y A1203.­
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Cemento E 1 F 1 F4

N9 l 2 3

m1 M 04K N/lO 2.95 4.45 7.50

cao 0,00826 0,02086 0,0210

CaOf 0,83 2,09 2.10

09.0titulado 0.80 2,03 2,11

Se compruebe que la concordancia es muy buena.”

Se repitieron las determinaciones de 03'H en los extractos
fenólicos para comperrrles con los d'tos obtenidos en 1a titulación
alcalimétrioao­

Cemento G l G 1 H 1 H 1 I 1 I 1

N2 1 2 3 4 5 6CB.“
Ca0%(BOI) 1.33 1.33 2,21 2,23 1.44 1,46

Lo que viene s confirmar que la valoración slorlimétrioa og

rrssponde, dentro de los limiten del error experimental. con el con
tenido en calcio del extracto fenóliooo­

Parr comprobarsi lr extracción había sido total y si le ­
mezcla fenoFaloohol no ataca otros compuestos del cemento. se repi­

tieron las experiencias efectuadas por los autores.­
Se filtro por crisol de Goochpreparado con amianto y secado

volvióse a pasar al Erlenneyer el residuo de la filtr=oián conjuntg
mente con le pastilla de porcelana y la capa de amianto que le og ­

bría,y se erectuá nuevamenteel tratamiento con la mezcla fenol-a1­
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cohol de acuerdo a ln técnica antes descripta:

Cemento:

H2

m1 Hal:

Gao 1 fi:

m1 HCI (

K 1 L 1 L 1 r 2 r 2

1 2 3 4 5

11.1 14.0 14.9 11.7 11.9

2.04 2.74 2.76 2,15 2,19

22 trat.) 0.2 0,05 0,05 0,1 0.1

Quads ací comprobado que la extracoi6n es total y que no

continúa el ataque sobre otros compuestos por un segundo tratamien­
to.­

Llama lr atención que en algunos ensayos no se alcanza a1 ­
blanco del indicador.­

Se repitieron estas determinaciones sobre otra serie de

nuestras. prolongándoae el calentamiento durante 10 horas.­

Oemento: B 4 I 4 E 4

NB: 1 - 2 3 - 4 5 - 6

m1 Hal: 5.4 5.3 5.1 5.2 2.1 2.2

Cao libofi: 0.95 0.93 0.89 0,91 0,38 0.40

m1HCl(29trrt.)O.1 0.15 0.2 0.2 0,1 0,?

Opbeniguales consideraciones qne en el caso anterior.­

Influencie de otros óxidos.

Oxido férrico. Sobre 0,1 g de 30203 se efectuó el tratamieg
to fenol-alcohólico de acuerdo a 1a técnica habitual; el color del
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extracto fenólico era más débil que el que ee cbeeranr comúnmente

en los eneryoe efectuados con cementos.a

Titulrdc ee gastó 0,1 m1. Llame 1a atención el hecho de que

ee gastó menosque el blanco del indicador.­

Hidróxidc de aluminio: Se efectuó la experiencia con 0.1 g

de A1 (cruz. gretándcee en 1a titulación 0.05 m1. Oaben iguales og ­
eerVroicnee que en el caso anterior.­

Oxido de maggeeio: Sobre 0.1 g de M30, obtenido por calcing

ción del 33003 y con el agregado de 0.9 s de arena. ee efectuó por
duplicado el tratamiento fenol-alcohálico. y ee tituló en 1a forma
habitual , obteni 6ndosez

NE: 1 2

ml HOl: 0,4 (0.2) 0,4 (0.2)

Cao 11b.eq. 0,04 0,04

Se comprueba que 51 bien ee disueIVe algo de M50, hay que ­

tener en cuenta que 1: cantidad de 0.1 g de M30equivaldría e un cg

nento cuyo contenido en M50libre (poriclaca) fuese del 10 fi. cifra

que comparada con lce contenidos en periolaze que aa pueden encog ­

trar comúnmenteen los cementos ee verdaderamente excesiva, por lo

que no es aventurado afirmar que las cantidades de M50libre que se

encuentren en los cementos tienen una influencia donpreoiable en le
valoración del Caolibre.­
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Solubilizaolón en alcohol absoluto.

Parr comprobnrsi el alcohol de por of dicolvía algo del cg

mento portland (compuestosalocllncc?)/y si coto influía cobre 19 ­
Vrlorac16n. cc erectnrron los siguiehtea ensayos:

En Erlcnncyer de 250 nl ae colocaron 5 g de cemento y 25 ml

de alcohol absoluto, ucmatiándoeclosa ebullición, filtracióh, dea­
tllaclóh de la mayorparte del alcohol, dilución con agua y Vrlora­
ción en la forma habitual. El líquido ae evaporó para determinar el
residuo:

Cemento: Ensayo 9 10 D 4 B 5 C 6

cn blanco

He: 1 2 3 J 5

nl H01(60brc 5 8):0.05 0,25 0.05 0.0 0,1

Peso residuo: - 0,0009 0.0005 0.0005 0,0021

Reciduo fi: - 0,2 0,01 0,01 0.04

Se comprueba que lo quo disuelve c1 alcohol de por sí cc ­

prácticamente doqfiooisblc. Queiguclncnte la influencia que tiene ­
cn lr Valoracián ulc.11m5tr1or carece dc valor, puc: correspondería

a un Valor inferior al obtenido en cotos ensayos. pues cctoc han si
dc hechos sobre 5 g y en ln determinacián del Gaolibre se trabaja

sobre l g.­
Llrmn la atención el hecho de que casi en todos los ensayos

no ae llegó al blanco del indicador: probrblemcnte haya habido o se

hayan formado eompuectooácidos por oxidnción del alcohol etílico.­
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Los filtr‘dos en todos estos tratamientos alcohólicos resu;
tnron ser prácticamente incoloros.­

Colorncign de los extractos fenóliocs. A1 cabo de numerosas
determinaciones se pudo comprobar que en forme general loa cementos

de mfs alto contenido en OaOlibre,eran los que comúnmentecolorea­
ban másal extracto fenolico.­

A1 principio so oroyó que podría ser motivada por los tapo­

nes de corcho empleados; se los trató de reemplazar por tapones de

gomaoscura. pero hubo que abandonar esta tentativa/pues eran fuer­
temente atacados durante el tiatemicnto, lo que se notaba porque en

1: parte inferior. que estaba en contacto con los Vapores de fenol­

slcohólioo, aparecía más clara; además,ensayos hechos por duplicado

comparatiVamente con aparatos armados con tapones de gomay corcho,

pusieron de NFnifieStO diferencias en las Valoraciones de unos 10.5

ml de HCl como máximo p:rn tapones de goma nuevos, diferencia que ­

disminuyó en posteriores tratamientos, pero el tapán de gomatorna­

ba su porción inferior blanouzoa y se desmenuzaba, por 1o que sn e!
pleo, por lo menoscon ln calidad de material disponible. hubo de ­
desecharseo- I

Por otra parte, en ensayos en blanco efectuados con mezclas

alcoholufenol y tapones de corcho, se obtubicron soluciones prácti­
cnmenteincoloras.­

Posteriormente ua construyó un aparato armado totalmente con

conexiones de vidrio samerilado y en experiencias efectuadas oompnrg

tivamente con aparntos en los que se utilizaba tapón de coroho.se
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obtenían ooloraoiones semejantes en los extractos tenólioos.­
Correlativwmente a la coloración del fenol se había notado

que en una serie de ensayos, comoser los efectuados en los segun­

dos trrtcmientos realizados sobre los residuos dmcementos; en los

rnrlizpdnn con F0203, Al (OH); y M30, se obtenían Y'Jores un lvs ti
tulroionae inferiorna al blanco dal indicador. todo lo cual Be pue­

de expliorr suponiendo una oxidación de lr mezcla fenol-alcohol.­

gn¿a¿3'naetaotnidgLoon cantidegigggvgggggigggndeCao M.­

Para comprobarlp anterior suposición se efectuaron determi
naciones sobre dos series de cuatro nnaeynao­

La primera serie nontenfn aproximadamente 0; 0,005; 0,01 y

0,0? g do cao obtenido por crloinroión de Oscos/y n la segunda ss ­

rie se le habia agregado además 0,004 g de Pozo3 para saber si su ­
presencia tania influencia en laz aclaraciones.­

So las sometió al tratamiento fenol-alcohólico habitual y ­
se titulo en la torna corriente. dosándoaeluego un las soluciones

en que se habían hecho las valoraciones Cs*’ y 11'13"Hen las cuatro

últimas:

NR: 1 2 3 4 5 6 7 8

¡1 nom 0.15 2.6 5.3 10.5 0.1 2.a 5.3 10.0

030 g (Hal): 0 0,0044 0,0095 0,0188 O 0.0047 0,0093 0,0193

OROg (Hn04K): - 0,0050 0.0098 0.0192 - 0.0051 0,0097 0,0196
Diferencias - 0,0006 0.0005 0.0004 - 0.0004 0,0004 0.0003
Ib***: - - - - v v v v

Se observd que tanto en la experiencia N9 1 como en 1a ns 5
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el líquido permaneció casi incoloro y que en todos loa demás ¡mag ­

yos era muysemejante; no se notó influencia del 10203.­
La diferencia entre los valores obtenidos por titulación ­

con HC].y lu dosificación pvnmmnnimétrim del cnlcio, que varía ­

entre 0,0003 y 0,0006 bien pucde explicarse comodebida a la torna­

oióndo ccupuustcs áciflos por oxidación dc 31-,¡03011! fenol-alcohol.­

El hecho de que en los canoa en que no hay Ceropermanezca ­

1.- mezclc cmrl incalcurr, quede explicado por aer los fenol-a más té
oilmcnte oxidable-a cuando se encuentran comoimstan­

Fl haber tenido tuer concoz'dhnfiiamfitrabajar con cenontoa

entre los valores ottenidon c: la titulación 0an Hal y la dosifica­

ción ¡emrmcanir-‘atrioa, ea debirïo muy“mohnïslemente e una. compensa­

ción de amores. L. formación de compuestos de carácter ácido co! ­

penarria la pequeña diaolución de otros óxidos, además dol‘CaO 1; ­
bre o­

ktmdaters Brinda de crm-¿pgwrara conpro‘nrr 1a.: anteriores

suposiciones no realizó la siguiente experiencia: se armó el siguicg
te circuitos

Dos frascos burbujeadorec tipo Hllím , 13¡nos con 3012

cifin de pin°ogaïato de pctsuic, segui aca de un i‘rwco burbujas-nor ti

po Rllí m cerrando con HHH“, conectado con una torre deseca­
dcra con If.nn, h. quo. se coneotn finalmente con un Frienneyer de bg

Or mehr, dc 300 ml ("mcuprciáad, me] (JM.-su.»efeoirwrrá luego el ­

1512122.511mtb fenfiïico. 31] trepén, ¿:de‘mfis ma) tubo q m- conecte. con 1a

torre doseucdcrr 116w ur refrigerante (132.9por su parte superior se
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conecta con una trompo de Vacio. Se efectuó el eneryo con un cemento

de alto contenido en Cao libre, que ecn los que más hacen colorear ­

el fenol. Se introdujo l g de cemento en el Erlenmeyer. ccnectoee el

refrigerante y poniendo en funcionamiento la trompa de vacío ee hizo

pesar una nueve corriente de aire privado de oxígeno durante 15 minu

toe, el cabo de loa cuales se desconectá el vacio, cerrcee 12 conex­

zión-con la torre desecadore y abriendo 1a eelide superior del refrl
gerrnte se introdujeron los 25 m1de la mezcla fenol-alcohol, tapfn­

doee luego con un tubo con cal sodrda.­

Efectu:da 1a determinación ae obtuvo una solución ligeramen­

te coloreade. a pearr de que ln técnica pera eliminar el oxígeno no
había sido del todo correcta.­

Titulado (L 4) se gastaron 17.7 (17,5) m1 de solución de HCL

(l ml n 0,00187 g CeO), por lo que el contenido m Cao libre ee de ­

3,27 fi; habiéndose efectuado la titulación en una solución práctica­

mente incolora, lo que permitió una clara obeervvción del viraje del
indicedoro­

Dedoel éxito obtenido se decidió repetir la experiencia ente
rior, pero extremendolee precauciones prrr asegurrr ln ausencia de

oxigeno. Pera ello ee desulojó el eire contenido en el Frlenmeyer ­

con nitrógeno desecado. Se armó el siguiente aparato: Se conectaron

a continuación del cilindro de nitrógeno comprimido, con válvule re

guledora de presión, dos frescos burbujeadoree tipo e»;

godoe con SO4H2, luego una torre burbujeadore con K OH, un recipieg
te con fenol para que la corriente de nitrGgeno no GVFporaBGel te­

nol que contendrá el Erlenmeyer en que se efecturrá el trrtamiento;
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sigue el Erlenmeyer de 300 m1 de boca anche, que contiene 1 g de cg

mento y 12,5 nl de fenol; el refrigerante queda tapado comode cos­

tumbre con un tubo cargado con sal ecards.­

Se hace pesar por el aparato durnnte 30 minutos una corrieg

te suaVe de nitrJgeno y se cierra ln entrada de gas al Frlenmeyer,­

se quitr el tubo con cal eodrde y se introducen 17,5 m1 de alcohol

absoluto. tapándoee nuevamente el refrigerante y continuándoee en ­
lr formahabitual.­

Los resultados obtenidos empleandoesta modificación son ­
los siguientes:

Cemento: L 1 K 8

N23 1 3

m1 HCI: 15.4 9.2

Cao libre fis 2,81 1,68

1 m1 - 0,00185 g oao

Blanco a 0,2 Elck

Cabeniguales consideraciones que en el caso anterior.­

Técnica aconsejada.

En base a las determinaciones y ensayos efectuados se propg

ne el siguiente método:

Reactivos:

19) Alcohol absoluto.­

29) Penal deatiledo, incoloro, libre de agua.­
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39) Mezcla fenol-alcohol prepnrrdn poco rntes de usarla,meg
clundo partes iguales de fenol y de alcohol.­

42) Solución de HCI aproximadamente N/15.­

Se diluyen 67 m1 de ¿oido normal a 1 litro con agua destilg

da; ee titula con respecto al Cao; para ello ee pesan exactamente ­

(t 0,1 mg) en cápsula de platino, aproximadamente 0.14 g de Caoo3 ­
para an’lieie, porfiriZado y ae oaloina a 10002 durhnte unos 30 mi­

nutoe. La pesada de Caco3 multiplicadu por 0,5603 dmlr cantidrd de
090 obtenido.­

Se pasa el contenido de la cápsula de platino ourntitwtiva­

mente r un Erlenmeyer y se agrega agua hasta unos 60 m1. Se añade ­

0.5 m1 de bromorenol (5)? Be titula con solución de Hcl hasta.viru­

je al color verde.­
Se determina el blanco del indicador empleando unos 100 m1

de agua destilada, adioionadoe de 0,5 m1 del indiowdor (5). La can­

tidad de OaOutilizada dividida por los mililitroa de HCIgastados,
menosel blanco del indicador, da el título de lr solución de Hcl ­

expreavdo en g de Cao por m1 de solución.­

52) Solución a1ooh611oa de azdl de bromotenol a1 0.04 et.­

T‘onioaz En un Vaso erenmeyer de 200-250 m1 de oaprcidad ­

ee ooloon 1 g de cemento. Se añaden 25 m1 de 1a mezcla fenol-alog ­

hol (3) y le cierrr con un tapón munidode un refrigerante a reflu­

Jo en cuya parte superior ee oolooa un tubo con cul eodada pero ev;

tor la accion de 1' humedady del 002 del aire. Se mrntiene a ebg ­
llioidn suave durante unas 8 horae.-Se filtra por succión empleando
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crisol filtrante de vidrio c porcelana, o por criscl de Gocchprepg
rado con asbesto y secado en estufa a 1059 durante 9 horas.­

Se lava dos veces con alcohol absoluto empleando cada vez ­

unos lO - 15 ml.­

Se trasvasa el filtrado a un Erlenmeyer de 200 - 250 m1 de

capacidad, enjuagando el kitasatc con agua o alcohol.­

Se conecta el Erlenmeyerque contiene el filtradc,un refri­
gernnte descendente y se destila el alcohol. Se reconoce que todo ­

el alcohol ha destilada cuandose notan en el refrigerante gotas lg
chcsas de fenol agua. Se seprra el refrigerante y se deja enfriar ­

el Erlenneyer con su contenido.­
31 la eliminación ha sido total cristaliza el fenol.­

Se añade al Erlenmeyer unos 100 ml de agua destilada hi; ­

viendo y se agita hasta disolución completa del fenol. Se añade 0,5

nl de solución alcchdlica de azfil de brcmcfencl y se titula aún ca­
liente para evitar-que se separa el fenol y se entrubie la solución,
con la solución valorada de HOlhasta desaparición del color azul ­

violetr y comienzodel verde. Si el extracto fenólico estuviese in­

tensamente coloreado, podrá agregarse l ml de solución del indica ­

dor (5) y observar el viraje en la espumaque se produce al agitar.
Se efectur una determinación en blanco con ?5 ml de lv mez­

cla fenol-alcohol (3) en iguales condiciones que para la valoración

del Caolibre, salvo la filtración. pero agregandoantes de la des­
tilación una cantidad de alcohol equivalente a la que se emplea en
los lavados al efectuar la determinación.­

El porcentaje de Cao libre se calcula (Operandose con 1 g ­
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de muestra) por la expresión:

(v - b) x a 1 100 a fi Cao libre

Siendo:

v e nl de HCl empleados en la valoraoión;

b a “ " ” gastados en 1a determinación en blanco;

a a Título de 1a solución de Hcl empleada expresados en ­

gramo: de Cao por nl de solucion.­

Aglioaoionee.
Esta tecnica se siguió para 1a determinación de Cao libre ­

en muestras de cemento de fabricación nacional, valor que se desco­

nooír por no efectuarse esta determinación en trabajos de rutina.­

En el estudio de olinkero obtenidos quemandodiversos oog ­
bustiblea.­

En el estudio de la variación del contenido de CaOy oa(0H)2
libres en cementos almacenados en d1Verars condiciones.­

gonolusiones.
Se ha mejorado la técnica propuesta por Konozewakiy Lukas­

zewicz.­
Se la ha controlado.­

Se la ha utilizndo en gran númerode determinaciones.­

Bibliogggffa.
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OXIDO DE CALCIO LIEEE EN CEEENTOS ARGENTINOS

DETERMINADO POR EL METODO DHL FENOL.

Damosa continuación los resultadoo obtenidos en determing ­

ciones de Cao libro, efectuad s sobre conentoa de diversas marcas e;

traídos en las f‘brioas dursnte los años 1942. 1943 y 1944. y de —

muestras remitida: al laboratorio de 0.8.H. para ser analizadas.­

Se ha designado cada marca por una letra, identificándose ca_

dr cemento por un número; por ejemplo. A3 significa: el tercer oemeg

to (por orden cronológico) de 1a mwrcaA que ha oido anilizada.­

Se omiten los análisis efectuados con olinkers obtenidos con

diversos combustibles por oonaideréraelos comodntoa roocrvadoa,puee

reVelarían el diferente contenido en Cao libre. que ea un índice de

oplidrd del producto obtenido con tal o cual combustible que se og ­

plea en determinadas fábricas.­

Cenento A - Normal

Muestra 1? det. 2%dot. Prom.

A1 1,01 0,94 0.97

A2 - 0,30 0.80

¿3 0.59 0,57 0.53

A4 0.93 0.91 0.92

A5 1.20 1.13 1,17



gamentoB - pe alta resistencia inicial
Muestra: 1% dot. 29 det. Prom.

BI 1,16 1.18 1,18

BZ 1,15 1.17 1.16

BS 1,39 1.41 1.40

B4 0,95 0,93 0,94

BS 1,37 1.38 1.37

Cemento c - Normal

Muestra: 19 dnt. 29 det. Prom.

Cl 1,65 1.66 1.66

02 - 1,68 1,68

C3 1,83 1.87 1,85

C4 1,80 1,82 1.31

05 1,89 1.89 1,89

06 1,57 1,61 1.59

C7 2.06 2,06 2,06

Cemento D - Normal c

Muestra: 1? det. 2? det. Prom.

m 1,01 1.03 1.02

D2 ' - 1.15 1.15

D5 1.42 1.44 1.43

D4 1.23 1.23 1.23

D5 1,51 1,51 1551



Muestra:

El

E2

BS

E4

Muestra:

F1

P2

F3

P4

F5

F8

Muestra:

01

G2

G3

04

Cemento g - Normal

1% det.

0.78

0.52

0,74

0,38

2? dot.

0.00

0.50

0,72

0,40

Cemento P - Normal

1% det.

2,11

2,15

1,95

1.98

2.64

2,67

1,33

2% det.

2,08

2,19

2.02

1,98

2,62

2.58

1,87

Cemento g - Normal

1% det.

1.33

1,25

1,20

1,27

2% dot.

1.33

1,25

1.24

1.31

Proa.

0,79

0,51

0.73

0.39

Prom.

2,09

2,17

1.98

1.98

2,63

2,62

1.85

Prom.

1.33

1.24

1,22

1.29

11



Cemento g - Normal

nuestra: 1%det. 2? dot.

H1 2.21 2,23

32 1.90 1.87

Cemento g - Normal

Muestra: 1% dot. 2% dot.

Il 1.46 1,44

12 0.91 0,91

13 0,68 0.70

14 0,89 0,91

IS 1,98 1.98

16 2.03 ’

Cemento g o Normal

Muestras 1? det. 2? det.

'Jl 0.97 0.95
:2 0,85 0,85

J3 0.58 0,56

78

Prom.

2,22

1.88

Prom.

1,45

0.91

0,69

0.90

1.98

2.03

Prom.

0,96

0,85

0.57
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Cemento g - Normal

Muestra: 1% det. 2%det. Prom.

El - 2,04 2,04

K2 - 1.78 1,78

K3 2.32 2.32 2.52

K4 1,85 - 1.85

Cemento L - Normal

Muestra: 15 det. 2? det. Prom.

L1 2.74 2.76 2.75

L2 2,66 2,61 2,64

L3 2.59 2,59 2.59

L4 3.35 - 3.35

gemontog - Para Eerforaoionoa Betrolfferas
Muestran 1% det. 2% dot. Prom.

M1 0.07 0.07 0.07

9222222,! - áláesa
Muestra: 1? det. 2%det. Prom.

N1 1.78 1.76 1.77

N2 1,75 1.73 ' 1,74



80

Cemento 9 - glanco

Muestras 1%det. 2? dot. Prom.

01 1.83 1,83 1.83

02 1.72 1.70 1,71

Cemento g - Blanco

Hueatra: 1? det. 2? det. Iron.

P1 0.30 0,82 0,81

Ensayos con cementos guardado. en distinta. oondioianoa no ­

hpn dado al tratara Origen del Cao y del On (0H)2 libros.­
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DÉÉERMINACION DEL Qgp LIBRE POR EL METODO DEL GLICOL

Gen el objeto de efectuar 19 determinación en forms más ­

rápida y cómodaque por el método de 1a glicerina es que eh el Lg

boretorio Federal Suizo de Ensayoa de Materiales. Schlüpfor y Bu­

kowski reslizuron un estudio ¿e loa métodos existentes y comore­

sultado de nuca estudian ea que llegaron a desarrollar una 3061:;

erción del método de la glicerina y un nuevo método que ee basa ­

en la disolución del Cao an gliool y luego valoración alcalimétri

oa del glioolato de calcio formado.­
Fl método prepueato por Sohlüpter y Bukowski (Ridgenoss ­

Material prürungsanatalt-Zurioh Rpt. H9 6 (1933) citados C.A. 29.

(1935) 5621; Lea y Beach: Química del cemento y del hormigón,p¿g.

106; Global-Graf. Hnndboockder WarRatorrprüfung III. Die Prg ­

fung Nightmetplliachen Bauatorfer p. ) y ligerrmente modifica­

do por Bukowski (Ibnind. Ztg. 39, 516-18. 1935) es el siguiente:

M2:
1) Etilene glicol anhidro, peso específico 1.109 a. 2020.­

2) Solución de BCI 0.1 H. titulrdo con respecto a CaOpgg

pprado por calcinaoión de Cuco).­
3) So1uc16n 31001161103 de ronoutmeím: al 0,1 96.45%

4) Solución alcohólic» de clnfiftolftrleína al 0,15 %.&

Técnica: Se introduCen en un matraz de 100 m1 de oapací ­

dnd 0,5 g de cemento o clinker. molido hasta que pase totalmente
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por tamiz de 4900 mallas por cm2, y algunos grrnos de cuarzo de 1 ­

mm; se agrega 50 ml de glicol, se tape con tapón de gomay se lo sg

mete a egitwcidn preferentemente mecánica. durante 30 minutos. en ­

un baño moría a 652 - 7020.­

Se filtra por succión a traves de un crisol filtrante de vi
drio o de porcelana, o por un Buchner de 50 mmde diámetro. con do­

ble papel de filtro embebidoen gliccl y bien adherido a la porcelanfi

Se recoge el filtrado en un kitasato de 300 ml, se laVa con 10 m1 ­

de alcohol absoluto cada vez, se agrega 4-5 gotas de cada una de las
soluciones indicpdcras y se titula ocn HC10,1 N hnsta coloración ­

pnrdo rosada clara.­
Se ha empleado con éxito el método con clinkers y cementos

en los que el Cao ó Ca (OH)2se disuelven con facilidad obteniéndo­
se resultrdcs concordantes con los del métodode la glicerina. En ­

cambio, tratsndose de cementos fraguados con Ca (OH)2cristalizados.
los resultados parecen ser dudosos.­

Rcrdam, Director del Laboratorio Central de Investigaciones

de la Trinity Portland Cement00., modifica el método anterior pro­

poniendo el siguiente: (Rock Products. 40. N2 8, 72-4. 1937)a

Reactivos:

1) Etilenc gliccl, puro, neutro y libre de agua.­
2) Alcohol metílico. puro y anhidro.­

3) Solución alcohólica de azul de brcmctimcl al 0,1 fi.­

4) Solucián de HCI 0,1 No Normalizado con respecto al Cao.­

Técnioa. un gramo de clinker finamente puIVerizadc se colc­
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ca en un Erlenmeyer de P00 ml. Se agrega arena seca. 30 m1 de etilg

ne gliocl y 15 m1de alcohol metílico absoluto.­

Se agita para mantener el cemento en suspensión. Se coneta

un refrigerante a reflujo y se calienta manteniendola ebullición ­

durante 30 minutos. Se agitv de vez en cuando prra mantener el cg ­
mento en suspsnsióno­

Se filtra por succión a través de un Buchner. Se lrva el E5
lsnmeyer dos veces con 10 ml de alcohol y una tercera el filtro con
otros 10 ml de alcohol.­

Se agrega 91 filtrado unas 10 gotas de la solución de azul

de bromotimol y se titula con BCI 0,1 N hasta un color amarillo clg

ro y retornzndo hasta un color azúl verdosc con Neon 0,1 N. Así se

consigue un punto final nítida.­
La modificación consiste en agregar alcohol metílico, que

actúa de regulador de temperrtura durrnte la ebullición, lo que ev;

ta el empleode baños termostriizados y facilita además1a filtrg ­

ción por ser menOsviscosa la mezcla; además se reemplaza el indio:
dor por azul de brcmotimcl.­

Pare realinr este mftodo al abrigo del CO2y humedaddel ­
aire. LeoUllstodt (Ted. Paren Finland Fürh, 61. 40-1.(194l). citr­

dox coA. 34 (1941). 4173) ha ideado un aparato con el curl se pus ­

den realizar todas las operaciones sin tener que poner ls mezcla cg v
mento-reactivo en contacto con la atmósfera.­

McPherson y Fcrbriech (Ind.. Eng. Chen. Am. Ed, 9. 451-3 ­

1937) estudian la aplicrbilidad del métododel glicol. Ponen de ma­

nifiesto el inconveniente de que impurezas écidas del glicol inter­
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fieren en lr determinación, haciendo que los valores sean bajos; es

por eso que aconsejan neutralizar previamente con Cao s1 glicol. a

659 - 7020, agitsndo durante una hora.­

COmparndoslos drtos obtenidos con respecto a1 método de la

glicerina se obtienen diferencias hasta de 0.4. obteniéndose resul­
thos mfisaltos con el glicol pero los cementos de bajo contenido ­

de CaOlibre y a lv inversr en el crso de alto contenido en Cao li­
bre.­

Ensayrdo el método del glicol con cementos fraguadcs con ­

Ca (OH)2se obtienen resultados bajos debidos a la lentitud con que

se disuelve el Ca (OH)2cristalizadco­

Debido a lr imposibilidrd de disponer de una cantidad anti ­
ciente de glicol para efectuar las determinaciones, no se pudo ensa­
yar ninguna de estas tecnicas.­
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DETERMINÁCLQE DEL CaO LIJHE

POH EL N.TODO DE L" GLICEHINA

Haijnard (Tonind.%tg 27 (1903) 1935 citado Zement Litera­

tur F.fiecke (1927) pag.729)propone un método para 1a valoración de

Cao libns, basndo en la disolucien de éste en glicerina.anhidra;opg

raba sobre 0,5 g.de muestra en un Hrlenmeyer,agrwgnha 50 ml.de gli­

cerina y mantenín dúrnntecinco dias a unos ho°c, evitando una vez

por din, filtrnha v determinaba enl io.­

En 1897 comenzó nmley el estudio de un m‘todo para la de­

terminación de CaQsin combinar,en escorins,por disolución del mis­
mo en un r -ctivo anhidro.En 1915 publica su método (Trnna.Am.Ceram.

Soc. 17,720 (1915)) basado en la disolución del Cao libre en una so­

lución caliente de vlicerina y nlcoh01,nor formación de glicerato de
calcio.

CaO 9 05H803 : C503H6, Ca g flag

el glicerato se velovn en caliente con solución de acetato de amonio.

0505116. Ga o 2 0115000 Nflh a (CI15000)2 Ca o 03051189 N115

Lerch y vogue (Ind.Eng Chem. 18,739 (1926) ) estudiaron con

espíritu critico las posibles interferencias que podria tener al n­
plicvrse en la detwrminación de Cao libre en cementos. COmprobaron

que no rencciona con los silicvtos ni con los aluminatos presentes

en el clinker. Lo ensnynron con cnntidndes conocidns ae Cao agrega­

das a loa silicvtos y aluminutoa puros y a cementos con Cao libre
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valorado, camnro“rndocue se ob‘enian r nultwflos correctos.

Comoconsecuencia fic esos estudios y fle la orñcticn rnnli­

zada en Inbor'torioa ‘e Fábricas y en Fo"tland CementAssocintion

FeIIOWahip, Burunu of ¡turdnrna “nshington, ue uropuso unn técni­

cn,que luego sirvió de bese para le hdoptnfla posteriormente por w.

S.T.ü. (ver másadelanta).­

Diespchlan y Hetting (“ement 17, 1306-8,1557-uo,1575-6; ­

(1928) ) efechJHron la determinación colocando 1 g.del cemento o

clinker, finamente nulvvrizado en un Erlenmeyer,ngregando 5-10 m1.

de gli orina, e tspn y nnitn a int PValos durante 2h horaagnl ca­

bo de 1ra cuales se ng eNnn 25-50 ml. de alcohol absoluto y algu­

nas gotas de fenolftaleinu, ae calienta n nato maria v se titula
el Cao disuelto con solución alcohólica de ncet"to de amonio o me­

Jor con ¿cido tartúrico 0,1N.­

ueasey (J.Soc.0hem.1nd.h9,360n2 (1920) ) da una técnica ­

semejante n 1a antrrior,dejqndo lr glicerina en contacto con el
Cemehto 'a 603-903 nvitnndo n intwrvnloe, y efectúa ln titulación,

previo nflrflgfido de 20-10 m1.ñe n1c0wol Hnsoluto,c0n solución de á­

cido benzoico0,1 Nen alcohol retílico o etílico anhidroa, utili­
zando fenolftaleína comoindicador.hl empleo de ¿cido bmnzoico ao­

Ure el tartárico tiene ln ventaja de Uue no forma un compuesto de

mlcio inaoluble.

Si bien el empleo de ácidos orvánicoa tiene la ventaja de

que no se debe efectunr 19 fletwrminación a vbullioión comocon el

acet to de nmonio,pn"a eliminnr el amoniaco,-tiene el grave incon­

veniente de dnr resultados elevvüoa porque es pn>uable que ataquen
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también otros compuestos del cemento.

Hsthke (Hev.do lat.Const.et Trav.fub. 269 (1932 pnp.58-62

y "ement 20, 651-6 (1951) ) al “studin- campnrntivnmen*e diversas

técnicas del mfitodode ln glicerina es partidario de no emplear a­

cetvfo de wonio pues para no inf Pferlr en el nunto final se Bebe

eliminar el NH5que ne.fonnn, lo que Obllgfi a tra "Jar en calien­
te; aconseja el ewpleo de solucionnc ácidos, que no tienen este ­

incoptvniento, teniendo el ácido s emnlesrse la limitación de no
ser fácilmente esterificnble por el alcohol.

Respecto a esta crítica no hay que olvidar que Kathke es

autor de un métodoen el que valora con ¿ciao tnrtfrico 0,1N en so­

lución alcohólica (Tonnind. Ztg. FE, 1318 (1929) ).

Sehlapfer y Buk0wsk1(Lidgenoaa EnLerial-prufuergSnustnlt

hpt. N3 63 citado U.fl. 29 (1933) 5621)-proponen ln siguiente modi­

ficación: 1 g.de muestra finamente pulverizndo en agitrdo con 25

m1. de alcohol abaoiuto en un nrlenmeyer de 250 m1 de capacidad,ae

agregan 50 m1de glicerina,ae culienta a 702 en baño maría agitan­

do durnnte 20 m1nuton,e1evundo después la temperatura n 953 duren­

te 5 m1nuton.La mezcla caliente se titula con ¿0130 henzoico 0,1h

en alcohol nbao]uto,u3undo comoindicador una mezcla de a nartolf­

taleína y fenolftaleína (Ver métododel gllcol) hasta rojo oscuro.

bn rdsumen: maydiversas técnicas que se basan en la solu­

bilización de Cao libre en una me.c1a Glicerine-olcohol; y en espe­

cial la de Ihren y dogueresulta aconsejrble,por los rvsultnflos ob­

tenidos, pero para un trnbajo de rutina resulra larga y engorroso.

Es por eao que arandenhurg realizó una serie de ensnyos, buscando

una sustancia que fuese soluble en la mezcla alcohol glicerínn,que
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acelernse la disolución del Leo y quew; nccionase con los dewfis cang

tituyent s del cemento (Rock Products 3h N3 6 (1931) 689). En su -­

trr-bajo ¡irandenburg no menciona en que hechos emerimema les stó
sus inVertigaciones, limitándose a informar que ln aistancia que ­

reune tales condiciones es el Ba 012.­
Inl resultados son also elevados,nero Ines rwrmoñuctibles

y el final de 19 titulación se efectúa rejor,condiciones éstas que

lo hacen aconsejable en ln prñcticn de fábrica.

Naperovn y Kolendyynn (T Tement h H3 10,18-22 (1956) cita­

do G.A. 31 (1957) 1977) lo dan comovconsejnhle para trabajo de con

trol.

Ensazos efectuados:

Para la práctica de este mátodo se sinuió la técnica rdopta­

da ¡mr “.S.T.ü. (5.3.T.M.Stvnd rds 19h2 =trte II nac.1058-60) en hn­

ne s los trabajos de Lerch y Bopue, y después de un trabajo en cola­

bornción en el rue intervinieron 37 laborrtorios trabajando so re

cinco muestras (A.S.T.M.Hu11-N39h,h7-51 (1938) ).

Técnica A:

Soluciones especiales necesariss:

l. (e) Indicador.Disolver l 3.69 fenolftaleins en 100 m1de etanol
absoluto y neutralizar la solución con NaOHdisuelto en etanol ab­
soluto.

(b) üolvente. ¡reparsr una solución que contengn 1 parte por volu­

nwnde U.3.P. glicerinn'(Nota 1) y 5 partes nor volumen de alcohol
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nhaoluto (Nota 2).

&cada litro de esta solución flrre ar 2 ml de inóicndor.

ha esencial ue el solvente sea neutro al indi ndor.SF el solven­

te es incoloro 'gregar una solución diluido de Na OHen alcohol

absoluto hasta que aparezca un color rosado y quitar jua amante

este con la solución "Standard" de acetato de amonio. Si el color

inicial es rosado,quitnrlo Justamente,con la solución "Standard".

Si al solvente se lo deja estar nor un-tiempo largo,dehe aer neu­
tralizado de tanto en tanto.

(c) Solución "Standard" de acetrto de amonio.Preparar unanaolución

"Standard" de acetato de amonio en etanol absoluto (aproximadamen­

te 0,2N) comosigue: Disolver 16 8.60 acetvto de amonio cristali­

zado (Nota h) en un litro de etanol.

Titular esta solución por titulación con Cao nuro,recien­

temente preperndo por Calcineción de c rboneto u oxalato de cal­

cio nuro en un crisol de plnrino a 900-10003 hasta peso constru­

te. Cuandoel óxido de cnlcio calcinado se ha enfriado en el de­

secudor,efectuar los siguientes operaciones en rápida sucesión:

moler en un mortero de figatu, pBSMr0,05 a 0,06 g. y pasar a un

frasco Erlenmeyer de 200-250 m1 y agregar 60 m1de solvente al

frasco (Nota 5). Disperaar el óxido de calcio en la solución agi­

tando el franco y conectnr un conñensndor a reflujo (Sota 6).Her­

vir la mezcla durnnte 20 minutos.La ebullición debe aer franca pe­

ro no violenta comopnrn cnnsnr sobrenpltoa o excesiva evapora­

ción. Entonces quitnr el conflensedor e inmediatamento titular lo

solución, casi a ebullición con ln solución "Standard" de aceta­
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to de amonio.

Volver 9 COIOCPPel'condeneuñor y hervir la solución duran­

te 20 m1nutos.Repet1r lns titulnclones a int rvaloa de 20 minutos.

ñgitar los frascoa frecuentemenie entre ln: titulaciones nnvndis­

minuir el tiempo rvquerido para la ebullición. La titulación es -­

completa cuando no agnruce posteriormente color en la solución por

ebullición contínua Purrnte una hora (Nota 7). Calcular el valor de

la solución expr03udoen grvmos ¿e óxido de calcio enul'nlentes n

ada ml.fle solución.

N913 1.- E glicerol debe ser U.¿.P. o mejor, de acuerdo n la U.S.

P. XI (Junio 1-1936) no debe tener menos de 955 de CBH5(0H)5y
su peao específico no debe aer menor de 1,2u9 n 253 C. El uno de ­

glicerol “quimluamente puro“ es penaltido al no contiene más agua

que el U.S.P. bl agua no se incluye comunmenteentre las impumwwas.

Nota 2.- E1 etanol absoluto se nuóde reemplazar por etanol anhiflro

‘eanaturallzado de acuerdo a la Fórmula N3: 50 ó 2 b de el “.8. Hu­

reau of Internal hevenuo.- El 95%de etanol o 55 metahol de acuer­

do a la Fórmula Ea; ó 99,5% de etanol o 0,5% de bcnzol de acuerdo

a la fórmula N3 2 b.­

Ngta 1.- El glicerol y etanol son altamente higroscópicoa.3e Hebe
evitan la exposición de ellos y otros materiales innecearrinmente

a la acción del anna y coa fiel aire.
Son convenientes botellas con la 33116€ cerca del fondo o

cerradas con alfonee.Pueden aer tnpndea arriba y protegidas con tu­

bos que contienen cnl sodada.Loa condenssñorva nue"en ser tnmhién

tapados arribn con estoa tubos.
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Nota k¿ El acefiato de amonio se vende húmedo y debe ser seemdo lo

mejor posible.Puede ser desecufio sobre un awente desecador curan­

te dos semanas o más.

Nota 5. Algunas veces el óxido de calcio Duro forma costra en el

fondo del franco,esnecin1mente ai el glicerol en anhidro. Este in­

conveniente vuede ser evitado,coloc4ndo unos gramos de arena de -­

cuarzo limpia y secu,en el frrsco, antes de Introducir el óxido

de calcio y el solvente.

flota 6. Si se una un tapón nu vo y tiene Dolvo blanco, hay que leo

vnrlo nntcs de uanrlo. Un tubo de vidrio de 6 mm.de diámetro y 50­

100 cm de largo, puede usnrse comocondenarflor enfriado n aire,pe­

ro un condensador corto no es recomeHSRLIepor nerderae alcohol DOP

evaporación.

En tal caso es necesario agregar alcohol neutralizedo de ­

tiempo en tiempo pero mantener constrnte la relación etanol glice­

rol. Si la proporción es mayor de uno a trcs,puede tener lugar una

descomposición parcial del cemento.

Un refrirerante a agua es lo más sitiofpctorio y nuede ser
de unos 30 cm.de largo.

Pueden ocurrir algunas pérfliflna ñurvnte 1 a titu1901ones,

estao deben ser compensndnapor ngregpdo de alcohol neutrrlizado.

Nota ï. El punto final no es el mismopara ln solucióÉÏgüg'pnra
la fria. La titulación Gene ser hecha siempre mientras la solución

está caliente (si el punto finnl se determina cuidadosamente, la

solución ae volveré rosada nl enfrinrne,y esto pone en evidencia

qpe el punto final no hn sido qrvnóementc sobrepaaefio.
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Procedimiento:

2. Fesfir 1 g.óe clinker o cemento finamente molido (Noto 1)

en un frasco (arlenmeyer) arrevnr 60 m1de solvente al frasco y nro­

ceder comoen 1a stnndnrización de la solución de acetato de amonio.

Se considere que se ha alcanzado el punto final cuando el conteni­

do en óxido de valcio no aumentn en más de 0,05% durnnte las últi­

mas dos Horas de ebullición (No n 2). .

Eultiplicnr lo lectura de 1a bureta por el -nlor de la so­

lución standard y por 100, para obtener el porcentaje de óxido de

calcio libre en la muestra,­
Nota 1.- ál métodoestá especialmente ideado para clinker fresco y

comono diferencia entre óxido de calcio libre e ii róxïdo de cal­

cio 11bro.Todo el hifiróxiáo de calcio Que Duedeestar presente es­

tará incluído en la determinacióv y se calculará comoóxido de cal­

cio 11bre.E1 método puede aer aplicado e cemento o clinker viejo si

se desea, pero le posibiliñnd de la presencia de hiFróxido de cal­
do debe ser tenida en cuenta.

La muestna dewe ser suficientemente molina como nara posar

completemente e trnvés de un tamiz standard N3200 (7h m1cronea)ai

eno no oourre,tomar anroximsfiamente 1,2 g.de 1a muestra y tnmizar­

1a por un pequeño tamiz.Moler el residuo en un morforo de ¿nata has­

ta que seo lo suficientemente tino comopara pasnr por el th12.Ev1­

tar una moliends excesivo o la innecesrria exposición de la muestra

a la atmósfera. Hezclar todo y pesar 1 g. para lo determinación.

Rota 2.- No se debe agregar un exceso de acetato de amonio cada voy,

porque sino puede reaccionar con lo: silicntoa y aluminatos de cal­
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010. ha unit ment- precaución ,‘ejnr el ¿"-Mncipio un ¡“agro c010, 1.o­

nuvo, deeïuéa ¿e onfin titnlnción.

su laa últimuz titulacionvs,si hay duda del exacto punto f1­

nnl, agregar unn goce del 1m“1cnúornl líquido en el frasco 7 o ser­

ver atentamente el lugar en que el suflicsflor toca al líquiño.31 no
aparece color 91 punta final se ha elcsnsada.

51 le mezcla zadiaenta durante la "bulliclón y deja una cr­

pa de soluzi'n paraialmante clara,atrn manerade evitar la ñificul­

tad en apreciar un tnwbio en al calor de la solución, un saiter e]

Frasco después ¿gl narcgráa ¿a ¿astuto de amonio de manera de «v1­

tsr la dispersión de la muastrn.E1 cantenido ¿el rlanneyer Hubs­

ser agitado viaovoanmente ñes vés que éste ha sido canactado nueva­

mente non el aonüuncrdor.­

Una lámpara fuert con Paflector nueda ser naná. part ayu­

dar s tetralecer el punto final.

31 es neceazrio dejrr la determinsctón sin completar,sncrr

el Erlonmeyor,agrypur suficiente acütvto de amonio comopara eli­

minar el color rosuáo y tapar el Frlenmeyer.Cuando se rneomienza

la determinación,ao debe rervir la ma?cla antea de repetir 1ra ti­
tulacionaa.

on cs ac das

Para practionr ls técnica acelerada del métodode 19 glice­
rina se empleó la ’üñifiúüción do erndqnburg (Rock Product. 31 K2

6 (1931) 68-9} siguiendo la técnica dada por A.3.T.ï.(ñ.S.T.ü.3tsn­

dardo 191;;2Parte II 99.1.1061) dándose además cano catalizador han.
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Metódo B

Soluciones especiales necesarias:

5 (a) Indicador.rreparar el indicador comose describe en la sec­

ción 1(a)

b) Solvente. Preparar el solvente comose describe en 1a sección

l (b). Para acelerar la disolución del Cao libne se una Ba una an­

hidro o Na Cl. 5i ne use Ba fina enhidrc,se lo disuelve a razón de

l g por cada 60 m1de solvente antes dc que ésto sea neutrelizado.

Si se usa Na bl, agregar_0,5 g de é] nl frasco que contie­

ne el SOIVente y la muestra o el Cao recientemente preparado, al

comienzo de 19 determinación o standariznción,cegún sea el caso.
(c) Solución standard de acetato de amonio.rreparar y stnndnri­
zar la solución de acetato de amonio ccmo se describe en la sec­

ción l (c) usando un acelerpdor comose especifica en el párrafo

(b).

Procedimiento:

h. Determinar CnOlibre en clinkers o cementos como se indica en la

sección 2, con las siguientes excepciones:

(a) Usar Ba b12 anhidro o Na Cl como se indiCn en la sección 5(b).

(b) Hacer las primeras titulaciones con inturvnIOS de 5-10 minutos.
(c) El punto final se considera alcanzado cuando el contenido de

cal libre no aumentv en más óe 0,05% durante la última hora de ebu­

llición (Noa).

Nota: Si la ebullición se prolonga demasiado, la muestra puede ser

parcialmente descompueetn y el punto final puede ser oscurccido por
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productos 00101¡ndoa de de"comnos*c16n. El mfirodo B tiene tenden­

cia a dar resultrñoa más altos que el método A. Los resultados ob­

tenidos por ambos métodos comunmevte concuerdan.

Se dan a continuación los resultados obtenidos,consign6n­

dose además el promedio de los obtenidos por el método del fenol.
_ 09En algunas muestres se ha dossño el Ca solubilizado en

1a glicerina,fíltrando a succión por crisol filtrante,1avando con

alcohol y dossndo en el filtrndq calcio, Drmviaeliminación del

Ba" en los casos en que se había us'do Ba 012 comoacelerador.

¡MuestraFenol Glicerina Sáágz gáigígg (2:81; gáigí. gáigí ’
comp. comp.

Ah 0,92 0,85 - 0,89 o 0,90 ­
” - - - 0,87 o 0,92 ­

Bu 0,9h 0,88 1,13 0,91 o 0,98 ­
” - 0,92 1,15 0,711 - 0,96 ­

ch 1,81 1,70 - 139 2,10 2,01 ­
" - - - 1,90 2,15 2,05 ­

¡ah 0.59 0,115 - 0.07 - 0M ­
H - 0,57 - 0,07 - Üoh9 '

(continúa)
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(cantinunción)

011c, G11c.0 Clic-9 011c_, Glic. o
Hua tra Fenol Glicertna comp. nn 012 Ha 612 ha Cl Na Clcomp como.

F1 2,09 - - 1,81 2,10 2,05 2,35
" - - - 1,16 - 2,05 2,35

F2 2,17 - - - - 2:26 '
n _ _ _ - - 2.29 ­

F10 1,85 1,80 o 1,88 o 2,16 ­

" - 1,82 - 1,88 o 2,1u ­

F11 2,65 2,72 - 2,81 o - ­
" - 2,75 - 2, 0 - - ­

Il 1,26 1,60 - 1,68 - 1,62 ­

" - 1 ,28 - 1 ,11"? - 1 ,110 ­

L1 ¿175 ' - 2.h1 - 2,65 ­

" - - - 2,65 - 2,60 ­

Lu 5.35 - - 3.15 - 5.52 ­
” - - - 3.30 ° 3.55 ­

N2 1.7h - - 2.07 - 2.55 2.65
" - - - 2,10 - 2,Lo 2,69

02 1,71 1,72 - y - 1,86 ­

" - 1,76 - - - 1,91 ­

De los resultados anteriores se deduce que dentro del límite

de error de estos métofion,se obtienen valor a concordantes.

Llama la atención nue el cnlcio vnlorrfio en el soluble ql!­

cero-alcohóllcn,exnrvsnüo en Cao, es siempre de 0,20 e 0,50 supe­
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rior al obtenido en la titu'ación con acetato de amonio.

Ademásdebe influir n1go,eanecialmente al emplevr Na Cl co­

mo acelerador,ln composición del cewento,en especial lo oronencla de

3 Cao. A1205, pues la muestra N2 (cemento blanco), de una diferen­
cia de aproxima amante 0,60 entre el valor obtenido por el método ­

del fenol y el de 1g glicerina acelerado con Na 01, lo que induci­

ría a pensar en un Danible "toque del 3 Cao. A1201.

CUKCLUÓIUNESI

De los ensayos efectuados, podemosdecir,que comotécnica

los métodos Ne la glicerina son incómodos pues deben ?acerse titu­

laciones que durnn Vtriña Heras con una solución alcohólica e ebu­
Jlición.

Por otra norte el ounto final en las titulnciones es más

inseguro Cue en el método del {bnolg los Precauciones a tomar son

mayores pues deve mantenerse anhidro la mezcla glicero-alcohólica

durante toño el proceso a pesnr de la cantioad de veces Que -ebe
destaparae el nrlenmeyer para agregar ln solución de acetato de a­
monio. .

Damosa continunción con cnrácter ilustrativo 1a compara­

ción de los resultañoo obtenidos por once oneraflorea en un estudio

sobre métodosde análisis realizado por el I.“.T.(Snn Pnblo-Brnsil)

durante los años 1936-1938.

Diferencia entre los resulfrdos másalejados:



Muestra N2

WCDQO‘

4 Cao libre

1,31

0,25

o,h8

1,0h

0,26

Diferencias máximas fiel Valor medio:

#uestra N2

5

6

7

8

9

í Cao llore
0.79

09114­

0,26

0,52

0,15

98

Iueden consultnrse también los ensayos efectuados por 57

lFborntorios sobre 5 muestrna nor 1n1c19t1Vade h.3.T.f. (Bul. ños.

T.M.Nro.9h (1958) L7-51)} o biau los que dan los autores del méto­

do (Ind.Eng.Chem. An.Nd. Vol. 2 N3 3 (1950) png.¿98)t ohtenifios en

17 laboratorios sobre ocho muestras de cemento.

x23: mms:¿31:26222:2322.Wa“

1 7A 9.5 6.5 0.5 6,8 (uhl

8 6,6 7,8 5,7 0.a 6,1 0,38

2 h.5 5.3 5.2 0.h 9.3 0.56

5 2ah 3.1 1.7 0.3 12.5 0.29
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Cemento Valor Valor Valor Desviación Promedio Error
N3 medio ‘tméximo mínimo del va1.med. fl Probame

3 1,6 2,2 0,9 0,3 18,7 0,28

6 0,9 1,9 0,6 0,2 22,2 0,1h

u 0,3 0,6 0,0 0,1 35,3 0,12

7 0,1 0,5 0,0 0,1 100,0 0,06

ñdemñs hemos observado que 100 ce entes de bajo contenido en

Cao libre aparentan al orincipio oprecer de él, pues 1a coloración

aparece alcrsbo de cierto tiempo (viraje del iniicedor), quizá a es­

to se sume el efecto nroducido sobne el punto de viraje por 19 tem­

peraturn a que se halle la solución, vnle decir, partiendo de una

mezcla plicero-alcohólicn ligeranente alxalinn a tnmghrnturn nmbien­
te resulte ácida a ln temnerntule de whullición.

En r sumen: preferimos el métoño Gol flenol al de la "licerio

no; y dentro de este último la técnica que emnles comoacelerador He

0120
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ggo anaa EN CEvvñwos

7eitach.f.enalyt.Chemic 1932.179-83

fiement 21 (1932) h89.

Princigio del método:

El óxido de onlcio y también el óxido de magnesio. nanccio­

nan con el cloruro mercurico para dur óxido mercúrico.Como los de­

más compuestos de calcio que contiene el cemento no reaccionan con

el cloruro mercurico,ae puede utilizar esta nececión nora la eva­
luación de óxido de calcio libre.­

Reacciones:

Cao o ch1 a flgoo 00012 (I)2
E1 óxido de mercurio formedo,trotado por solución alcohó­

lica de ioduro de potasio permite,rwevia separación del exceso de

cloruro mercúrico,que oe puedaefectuar luego una titulación alcali­
métrica:

HqukKIoH 02:2 KouoKañgIh (II)
La ecuación total es:

HgCIQQCnOOhKIon20: Coclé; 2 KO“. KaflgIh



Técnica:

Se ponen 0,2 a 0,5 gr.de cemento en un Hrlonmeyer con ta­

pe enmerilada y se agrega cloruro mercúrico cristalizndo en canti­

dad doble de ln necesaria para el óxido de calcio libre sospecha­

do en la muestrn.ñe agregan 10 n 15 perlas de vidrio y 20 a 25 ml.

de alcohol absoluto.

Se agita en fonna circular durante 15 a 20 minutos; el -­

contenido del brlenmeyer se Vuelve más o menos amerillo,oegún la

cantidad de óxido de CRlcio libre.

¿e filtra sin hacer nnawrlas perlas de vidrio al filtra­

y se lava con alcohol hasta eliminación completa de cloruro mercú­

rico.Esto ao compruebv,nlno úroducirse coloración negrn,por dilu­

ción con agua de alrunan gotas del filtrado en un tubo de ensayo

en el que se agrega sulfuro de.amonio.

Se lava entonces el insoluble sobre el filtropon solución

saturada de ioduro de votacio,pmeviamente secado, en alcohol nb­

aoluto caliente.El óxido de mercurio se disuelve y el color amarillo

desaparece.Se continúa el lavado hash! que el líquido filtrado no
sea alcalina a la fenolftaleina.

Qe diluye el filtrado con 30 ml.do apua frí9,se agrega he­

liantina y se titula el ¿lenli con ácido clorhídrico o;1 normal.

Eggresión de resultados!
El nante por ciento de óxido de nalcio libre ae calcula en

la siguiente format
HCl

T ' ¿aao.v.;oo g í Cao
P
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Siendo:

v g m1. de HCl 0,1 normel gastados.

P g peso de cemento.
HCI

v3 /OCa : equivalente en Cao del Hal 0,1 normal expres-do en Cao

Comontarig!

Al referirse n cabe método V.Rodt (’¿ement 23 (19514.)608) ex­

prese que de resultados inaceptable: porque la reacción e produce

solamente con alcohol que contenga egue,en cuyo caso el cemento se

hidrete en parte y además el óxido de magnesio también interviene.

Resgecto el amp: Se debe manifestar (me como ee pudo comprobar ex­

perimentalmentomo es cierto que sea necesaria le nresencie de a­

gue para que se produzcan lee reacciones (I) y (II). Ademásen lo

técnica do Tenanerf y Kflhlberg solamente oe agrega amada” efec­

tuar la titulación alcnlimétricnfioapuéo de separar el residuo de
cemento. \

Reemoto al óxidg de mmmeaiot Acoptando que reacciona con el 1153012
en forma semejante el Cao, hay que tenor en cuenta que ten solo una

porte del lg total se encuentro como¡go libre ,perioleea.

Las cOndiciones de equilibrio entre Cao, ¡20,A1203, Fago}

Y 3102 no permiten el ¡ago combinarse con A1205,Pe 3102 8 menos2°)y
que no haya suficiente Cao nora m-tisrecerloc completamente.

Cumdoel contenido en Cao es bajo,inauficimte prra lo

existencia de 5 Ca0.8102,une mrte del ¡{gopuede aparecer comoee­

pinel y como2 ¡50.3102, pero el Cao puede reemplazado a) teles com­

puestos para dar 2 Ca0.3102y h Caonlao}. F0205, habiéndose encon­

trado también compuestos intermedios tn los como2 Cao. ¡50.28102:



3 CaO.HgO.3102 merwimita), 2 CaOJgOJ‘ezO3; la. 000.2 1630.“.203. F02

0 y 0900m800310
3 2°

Por lo tanto no hay compuestos de [go que estén en equili­

brio con los constituyentsrs ricos en Cao del cemento portlandds'm

el caso de que algún compuesto de ¡go exist: o no puede haber for­

madoea rápid atente transformado en compuesto de Cao durante el ­

proceso de clinkerización.31 existe suficiente Onocemopara que

se puede tomar 3 Cao 3102, el Ego se encuentra totalmente sin com­
binar (Hmur Straaaon 'ï'ement25,218-21 (1936)). (H.E.Schwiote y H.

zur Straaaen. ¿emmt 25,861-5,879-82 (1936))dI.L.IBfand y V.V.Se­

rov.’i‘zemont 3 53 7, 7-18 (193.5) cf. I-L.Lefand y V.V.Serov.'rzement.

2 N8 1.5-21 (1931+) (c.A.50-1535)).

En los cementos argentinos de acuerdo a la fórmula ño 80916

(RofloBogueInd.kng.0hem.An.Edol, (¡4) 192 (1929)) para calcular 1a

composición potencial en canponentea del cemento portland, se do­

temine siempre la existencia do 3 030.3102 lo que no comprueba
por el método petrogrfirioo oon 1a identificación do 1a alitad’or
lo tanto debemosdesechar le posibilidad de 1a existencia de com­

puesto. de Ego.­

Luegoel ¡go se encontmr‘ libre ,oomomriclaeam en solu­

ción.Se ha demostrado que no terme solución sólida con 3 “0.81023

2 Ca o. Si 02; 3 Quo. A1203; o 5 Cao. 5 A1203 (muii-usen, Jan.
Chem.30c.50.3081(1928)) 'y (Uo3.3teol. Corponiagmaa de equili­

brio de fase de óxidoe refractarios. láminas 1,3,1; (1931“).

En el L; Cao. A120 5. P9203 no disuelve hasta un 2%,eatoa
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cristales son la causa del color verde del clinker (H.E.’-3chwiotey

H.zur Strsssen 'Iement 23,511, “931;” y (ïí.E.SChW10te y inzur :¿s­

tmsaon Zement25,861-5, 879-82 (1936)).

Hansen, estu-iando el sistema 2 Cao. 31 Oz-IgO-S Cao 3 A1205
(‘F'.C.HnusenJ.Am.Chem.Soc.50,3081 (1928)) encontró que funde a FIB2

y que el ¡go se disuelve en el liquido formado hasta un 7%. Si a1 ­

sistema se lo enfría rápidamente,el liquido se convierte en vidrio,

y e]. ¡go permaneceen solución en este.Cuendo se lo calienta a la

temperatura de formción del líquido o li-‘eram:nte inferior parte

del líquido cristaliza y el ¡agose separe comopericlaaa.

La solubilidad del ¡30 en el liquido del Sistema Cao-¡igo­

2CaO.SiOa-50a0.5 A120 varía entre 57;y 35% (H.F.Hc.!5urdie y Ins­
ley,J.Rea.Nat.Bur.Sti-.:d.16,Lfi7 (1936) Hempaque?88h) pero para la

composición del cemento portland entre 65 y 18%.­

Brownmiller ha encontrado que a “¿003-114503alrededor de i..­

6? do ¡{go se disuelve en el límirïo del sistema Cao-A1203-8102-Pego?

(Cao-2 090.8102-5 Cao-3 A1205L uno A1203.F0203).ñue tenían relacio­

nes A1203/F6203entre 0,68 y 3,0.
Con estos antecedentes podemos afirmar que cuando en el

clinker, do un cemento que contiene Mgmexisw vi drio,(f’aae no cria­

talizada) parte o todo el lagose encuentra disuelto en él. Por lo

tanto: el contenido de oericlnMe un clinker es mnción del conte­

nidg total de Iggflel nor-contaje de vidrio 1 de su comoosiciónl
El contenido aproximado de vidrio se puede determinar m1­

croscópi-"amente con *:latina de integrzrciónfin cortes o superficies

pulirïas de clinker. (0.E.Eadczewski y H.E.3chwiete. "Cement27,2h6-57,



405

275-80,287-91, (1938)).

IBrch y Hrownmiller han 1 eado un método que se besa en la

variación del calor de disolución con el contenido en vidrio (J.

Res.Nat.Bur.of Stand. 18:609-22337).

Para ln determinación Airvcta del ago cristalizado,Lerch

propone un método que se basa en la disolución de los demós consti­

tuyentes por una me cla de ácido NOBHy FH (J.Rea.Nat.Bur.Stand.20;
80:1958).Por ejemplomara un clinker que cmtime 3%de Ego y cuyo

contenido envidrio se lo hace variar por distinto tratamiento ténmi­
co tenemos:

X de vidrio g 0 í “8010: 018

n 2 H 0.5

” 8 " 0.2

y para otro con h,2% de Mgo tenemos

z de vidrio : 1 í K301 a 1,5

" 21 " 0,6

“ 22 “ 0.5

Indirectanente 1a presencia de "go libre oe determina por

ensayos de constancia de volumen encontrándose que las menores ex­

pansiones se obtenían (en el ensayo de ln autodbve a 1773 C) con

loa clinkern rápidamente enfriadoe,oiendo también menores 198 ex­

pansiones para los que tenían alto contenido en hierro a igual -­

contenido en M30y mismo tratamiento térmico (Concreto Cement M111

hS;199-225¡1937).Estos resultados exnerimentales con‘irman loa an­
teriores trabajos.



ESTUDIO EÏU’ÜHIM‘ÉNTJ'L '-EI. 3.1¡"30130 "IE TAEHAEPI’ y KÜIILÜEHG

A pesar de Juicios adversos al método,” decidió ensayar­

lo con muestres ya analizada por el métododel fenol; los resul­
tados obtenidos fueron evidentemente inaceptablesJo se conside­

ró correcta 1a idea de rechazar un método por el solo motivo de

no dar aparentementebuenos resultadosmrefiriéndose investigar
las causas de error 7:en lo posible tratar de subsansrlas.Con tal

“propósito se efectuaron diversas y repetidas experiencias de ex­

ploracióno

Oomgmbecióng

Se siguió la técnica de Tananaeff con ligeras variantes.

Sebre 1 gr.de muestra 63 filtrando y lavando en crisol filtrante,

se gastaron en la titulación 1,8 ml.do ¡cido clorhídrico aproxima­

damenm 11/15 (1 m1.:o,00182 g.Ca0) habiéndoasgsatado por el méto­

Í“todel fenol, para 1a misma muestre y con el mimo ¿cido 10,1 y

10’} m1.

Observación a

La canpmbación de una gran diferencia entre los resulte­

dos (1.8 con resoecto a 10,1 y 10,3) motivó que se procediera a

investigar cuales eran las posibles causes de error en las dis­

tintas etapas de la reacción; para ello se efectuó el siguiente
plan:

Etapa 1a.: Formacióndel óxido de mercuriomeacción (I)
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Etapa 23.: Disolución del óxido de mercurio. Reacción CII).

Rección I: formación del óxido de mercurlg

H3C12 o» 090 = Hgo 9' Ca 012

Para comprobarlo con Uno, obtenido por calcinación de 09003,
se la agregó HgC-lzy alcohol etílicomotñndose enseguida que la reac­

ción se producía pues se formaba un compuesto roJngual resultado

se obtuvo agregando el 1í¡_.;C12en solución alcohólica.

Commbación exgerfmental

Basada en la misma reacción que el método para la valora ­

ción de Cao li‘om en cementos Tananeeff y Kühlberg ("eitsch.f.ana­

lthhemle 1952 182-3) proponenun enseyo cualitativo:

"Sobre un vidrio de reloj se coloca una pequeña noreión de

¡{3012, se cubre con cemento ,v se cubre este a su vez con Hg012. Se
agregan 8-10 gotas de alcohol aosoluto, .v se calienta mavemente,

al medio minuto so produce color- amarillo donde hay Cao libre .La
reacción es may sensible.La coloración es tonto más intensa cuan­

to más Cao libre haydil curñro que alone indica los colores: que se

obtienen con distintos porcentajes de Cao libre:

“con 0,02% Cao libre amarillo pálido

n 0.05" " " amarillo paja

“ 0,10“ ' " amarillo

" 0,20" " " amarlllo inte nao

n 0.14.0" " u pardusco

' 0,60" ' ' pardo
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"con 0.-‘33a! Cao libre chocolate

" " 1,-- " " " chocoln te oscuro

" 2-10 " " u rojo parducco

Conmuestras de cemento cuyo contenido en Cao libre era co­

nocido,por haberse efectuado su vcloreción por el métododel fenol,

se realizaron ensayos de acuerdo a la técnica descripto obtenién­
dose resultados concordantes con los colores indicados en la tabla.

Por lo tantolz las condiciones del ones-rocualitativo la t’onnación

del Hgoes evidente, Podría ocurrir que no fuese cuantitntiva,pues

el Hgo al formarse cubriría al Cao rodeando los nucleos aún no des­

commestoe,imposibilitando asi su comnlets transforma ción. Llamo­
la atención el hecho de obtenerse colors ciones mrd’uscas en mues­

tras de alto contenido en Cao libre (hasta de un 3%) pues el color

del Hgoes amarillo o rojo.Por otra mrte en loa ensayos cuantitam

tivos el color amarillo era muchomenos intenso que en los corres­

pondientes ensayoe cual it?-tivo a.

Reacción ¿Ia Disolución de; HgO:
Para observar si el incmveniente estaba en la disolución

del Hgopor le: solución alcohólica de KI,se repitió la operación

filirando por papel de filtro y lavando lenotidae veces con solu­
ción alcohólica de KI,celiente;se notó que sobre las paredes del

filtro se formabanpor enfriamiento,penueños cristales b‘úllantes
(de KI),ante le duda que entorpecieaen por eielación la disolución

del Hgomespuéc de cada lavada con ¡(1,99 lavabo con alcohol calien­
te.­
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Titulado ae geotaron 1,5 m1.de 1-101aproximáamente ¡{/15.

Intenait‘icación de ambasreacciones efectmíndolas en caliente

con objeto de intensificar el tratamiento para la formación

del Hgo.vluego la disolución del «1on se efectuó la siguiente ex­

pariencia:

En un vaoo Erlenmeyer de 250 ml.“ colocaron lgr. de cemento

c3, 0,2 gmde Hg 012, 25 1111.69alcohol absoluto. 10-15 perlas de vi­

drio, se conectó un refrigerante a reflujo y se calentó,mantenienño
una ebullicián suave durante dos home,agitándoce repetidas veces.

Se filtro por crisol de Gooch,lav6con alcohol obsoluto,haata eli­

minación de HgCla.Se transfirió el residuo conjuntamente con la ola­
ce agujereccïe :7 el amianto a un h-rlenmcyer de 250 m1., se agrego­

ron aproximadamente l grada. KI seco y 30 m1. de alcohol absoluto,

se conectó un refrizrrante e reflujo y calentando se mantuvoo e­

bullición suave durante 30 minutos,agiténdo frecuentemente.Se fil­

tra por Gooch.so lavó con alcohol absoluto.3e pasó el filtrado a

un Erlenmeyor de 250 ml.destiléndoae la mayor parte del alcohol (en

forma semejante a lo cue se hace en el método del fenol). Se dejó

enfriar, oe agregaron 100 ml.de agus.Titulado se gaotaron 1,1 ml.

de ¡iCl aproximadamente N/15.­

Conclusiones: Se presenta le paradógice situación de que cuanto más

se quieren forzar las condiciones para favorecer ambas reocciones,
I y 11.109 reaultar'loa van disninuyendo.8010 se puede Primer que en

las condiciones del ensayo cualitstivo le formación del Iïgo es evi­

dente,quedando en Huanai lo es tota he nte para la técnica cmntita­
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tive,lo mismo -:¿'-.2:si es complace. la :l;soluc16n del 1130.-­

Diaoluciór. del 850 en soluciones de: K1:

IA disolución del HgOen solucionen acuocaa de K1 se efec­

túa en ls. siguiente roma:

choaxxmao g ¡1312‘ 2 ¡.03

¡{512'¡ZKI :‘ÏïgIhKa
(¡Macul/¡omo IQp2g.891-Jehn.fiz‘ch. Pharm.1-97-1872 y Jahreaber 270­

1872)­

151E130se ha propuesto como droga patrón para verificar el

título de soluciones ácidos y nlca 11mmbasándose ello en la siguien­

te reacción!

HgOvthoflzo g Hglhkzea ¡.01!
(Pascalfiomo 8354.5892).

El estudio del sistema 8312, RI y alcohol o acotonc ha per­

mitido obtener algunas salen que no criatalizm en solución ecue­
sa. .

(Pascal.'2‘omo 8 pa¿”1036-57 ).

Enmlo de dinolución del Hgoen solución alcohólica caliente de II:
hra observar mejor la disolución del Hgoae efectuó 1a ai­

guiente experiencia:

un Erlemneyorde 250 m1.se colocaron: ago (amarillo),KI
wherizado y alcohol absolutos“ conectó un refrigerante a reflujo,
se calentó nuevamentehasta ebullición, observándose lo oiguiente:

disolución rápida dd K1 (polvo blanco), el tigo pasó 9' aolución,ad­
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quiriendo ésta color amarillo, (me luego se fué oscureciendo sepa­

rándoso por reducción Hg, quedando finalmente el líquido incoloro.

Por lo ta nto los bajos resultados obtenidos podrían atri­

buirse por lo menos en parte a le reducción del HgOformado.­

ggder reductor de diversos disolventes sobre el 1150:
Para hacer un estudio comparativo del poder reductor de di­

versos disolventes sobre el Egose realizaron las siguientes expe­
rienciaa:

En un Erlenmeyer de 300 ml.con ta pa esmeriladr. se colocaron,

en estufa a 553 C dumnte una horamgitando varios veces:

l) 30 ml.de agua, 0.1 grade Hg0,0,5 ¿nde KI

2) 30 ml.de alcohol m<:t_111co,0,l¿nde ¡{3.0, 0,5 gr.de KI
a) 50 m1.de alcohol etílico, 0.1 grode hgo, 0,5 grode KI

Il) 30 ml.de aoetonc, 0,1 ¿;r.de HgO,0,5 p.69 KI.

Se calentó a 553 e por aer 563 C el ME. de la ecetopa, y

poder considerar 553 C.como la temperatura aproximan-¡ente media a

que se realizan los lavados con solución alcohólica caliente de

HI en la técnica ¿e Tananaeff.

El cclentemient-o se prolongó durante una. hora,exagernndo

e] tiempo en comparación con lo que se efectuaría. en la práctica,

para hacer resaltar más la influencia' de los divernoa disolventes.

El ensayo con ama (l) ae tomó como tipo de comparación.

Se tomó 0,1 ¿nc-0,1 mg. de Hgo para que el error de pesada

del mimo fuese despmciable con respecto al que se cometería lue­

go en la titulación volumétricefior otra parte 0,1 g.de Ego equixmlen



a 0,026 guie Cao que correspondería: a 2,6% de Cao libre operando ao­

bro l guie muestraflalor que puede ser clean zado y aún superado por

algunos cémentoaricos en Cao libre.

Para refinar ¡(283114.para 0,1 5.60 Hgo ae requeririan 0,306
go de ¡(Lao emplearon 0,5 g. pan que hubiese en exceso.

En todos los enaryoe ae observó la disolución rapida del

KI acanpañada por la del Hgo, llegando a ser total antes de los 15

minutos. Deapuéa de una hora de calentamiento ae observó:

l) Conagua: da solución amrilla
2) con alcohol metílico: da solución amarilla

3) Conalcohol etílico: dá solución amarilla con Hg reducido.

h) con acetonaz da solución ligeramente amarillenta.
Llamala “sanción la coloración de la solución cetónica.­

Se agregaron a todos 70 ml.da agua y ae tituló con HCl apro­

ximadamenteN/15,uoa'ndoaeheliantina comoindicadorfie obtuvieron lo:

ai guient ea resultado az

l) con agua HClaproxJ/ls 11hs m1.

2) Con alcohol metílico " 1h.5 "

5) Conalcohol etílico " 11,2 "

1;) Con acetona " 114.1; "

Tomandocomo tipo de comparación la titulación efectuada

en medio ncuoao,ae comprueba que el alcohol wetílico y la acetona,

en eeae confiiciones, (a 559 C y durante una hora) practicamnte no

ejercen acción reductora sobre el i130; la diferencia encontrada pa­

ra alcohol etílico (11,2 m1. con respecto a 114,5m1.) no es sufi­

ciente para expiicar los resultados tan bajos obtenidos en lao ex­
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guriencias anteriores.

Sustitución fiel slcohol etílico Egr metilico
Ante los resultados enferiores se mensosustituir el alco­

hol etílico por!W9tilico en todos los etapas de lo evaluación del
Cao libre.

Con llo tendría la ventaja de que siendo el KI mucho más

soluble,se podría efectuar la disolución del Hgocon solución a tem­

peratura ambiente,lo que es muchomás ventajoso que'tener que hacer­

lo con solución caliente,que hay que preparnrla en el momento,lo que

resulta muy incómodo.

Las solubilidadea del KI en alcoholes absolutos son las ai­

guientea: 100 g.de alcohol netílico Hisuelvai l6,5r.de K1 a 203,5

100 3.69 alcohol etílico disuelven 1,75 9.6e KI a 203, 5.

100 " " " ' " oïhé ' " ” ” 158-202.

(Solub.of inorg.and orr.comp.3eidell tomo L p9p.uu )

Es eviflente que el KI es lo suficiente soluble en alcohol

metilico comopara efectuar ln disolución del Hgo a temperatura pm­
Mente.

Comprobaciónexpegimental:

de efectuó le siguiente experiencia: Sobne l g.de cemento G.5

se siguió la téCnica de Tananaeff con las siguientes moaificncionea:

sustitución del alcohol etílico por metllico y disolución del HpO

con solución de KI al 10%(n iml.) en alcohol metilico a temperatu­

ra ambiente.Titulafio con U Cl agroximndamente N/lS se estaron 2,9

3310
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00m0snbemos,oor una experiencia anterior,que la disolución

y posterior titulación del ago en solución de KI en alcohol metili­

co son cuantitativae,y el xalcr obtenido en la experiencia anterior

es excesivamente bajo, cabe suponer,que en laa cmdic iones en que

se ha realizado la experiencia, 1a moción I no es completa.

Modificación de las condiciones ex_perimentaleet

Conoen el ensayo cualitativo la formación del HgOera evi­

dente,cc trató de efectuar la deteminación cmntitativa en condi­

ciones semejantes a la de squella,pra ello ae efectuó la siguiente

experiencia: En un mortero de porcelana vidriada ae pulverizaron

0,5 gnde HgCJl2criatalizado ae lo mezcló con 1 gr. de cemento (' C3)
se transfirió a un Erlenmeyer de 300 ml.con tapa ecmerilada,ae agrega­

ron 10-15 perlas de vidrio y 1,5 ml.de alcohol metilico,se agitó gi­
rando al Erlenmeyer en fauna tal que el rodar de las perlas favore­

ciese la mezcla y evitaee la fonnación de grunoa.Enaeguida la mez­

cla tomó coloración snaranjada,lo que evidenciaba la formación de

Hg0.- Se dejó reposar durante 5 minutos agitandose de vez en cuan­

do.Se arregaron 25 ml.de alcohol metilico,se filtró por crisol fil­
trante,ao lav6 con alcohol metílico.3e cambióde kitasato.Disolvio-­

se el Hgo formado con solución de KI al los en alcohol metílicoofll

filtrado ae le agregó agua y se tituló con HCl aproximadamente N/IS.
Indicador azul de bromofenol.

l) 8,6 ml. (8,0) Cao libre gS/g 2 1.96 (métododel fenol 1,82)
2)8.8 ' (8.2) ' ' ' 1.1.3 "
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en blanco 0,6 r1.

1 ml 2 0.00182 8.0.0

Reggao15 m.¡ 35612 criatuligadg: En igual forma que el anterior:

1) 9,3 ml. (8.7) eso libre gfl/gglfis (met.del fenol 1,82)

2) 9.3 " (8.7 ' " 1.53 "

en blanco 0,6

Reggao 15 m. a 608 Cl nglauulverizado: en forma semejante a los ca­

noa anteriores pero doJandolo estar en estufa a 603.

l) lO,h ml. (9,8) Gaolitue ¿{75 2 1,79 (met.del flanol 1,82)

2) 10,14 " (9.8) " " " = 1,79 "

Resultados concordantes con loa obtenidos por el método del

fenol.

¿nconvenienteas Hay que mekclar bien el 35012 con el cemento en el

mortero,lo que resulta molesto,puea algo de Egelaen polvo fino ae

eleva al aire.Hay que evitar la formación de ¿humosnedinnte buena

agitación y tratando de mmpsrloa con las perlas de vidrio.

Tontativa de evi*gg la mewclaz Para salvar uno de loa inconvenien­

tes anteriores ae efectuó la movcla cemento HgCl2dentro del Erlen­
mayor.

Se siguió la aiguienté técnica: 1 ¿.69 cemento (0.3) más

0,5 3.60 HgClapulverizado m5: 10-15 perlas de vidrio ae colocaron
en un hrlonmeyar'de 300 m1. don tapa aamoriladn.Se removló giran­

do al Erlenmeyor para agitar la mezcla; se acregó 1 m1. de alcohol

metílico. ae anitó tratando de que no quedascn grumoa,ae dejó 10­

20 minutos en reposo a 503 603 C, agitando de vez en cuando; se a­

gregaron25 ml.de alcohol metilico.3e filtró por crisol filtrante
de Gooch,lav6 dos vecaa con 10 ml.de alcohol metílico (para elimi­



nar el HgCla).
'Sá cambió de kitaaato; se arregaron lo m1.de solución de

XI al 10%en alcohol metilico,al Frlcnmeyorgse pasó al Ocean, se

dejó estar unos minutos sin succión para qua se ñiaolviese ¿1 Hpo

fomado.39 hizo vacio para Filtrar. se repitió e'ta mex-acióneos

veces con 5 m1.de solución de KI nl 10%. Se lnvó por última voz von

10 m1.de alcohol metílico.

Se basó el filtrado e un Erlenmeyer.8e agregaron 70 m1. de

agua y 0,2 m1.de solución de rojo de metilo y se tituló con HCl a­

proximadamente N/15 (l m1 g 0,001822 Cao).

1) 9.h m1. (9.05) Cao libre gz/g z 1,65hnet de fenol 1,92)

2) 8,9 " (8.55) ” ' " 1,56 °

3) 9.8 ' (9.h5) ' ' ' 1,72 ­

en blanco 0,35
Los resultados no han sido reoroductihles ni concordantes

con los obtenidos nor el método del fenol.

Inconvenientes: La mezcla tiene mocomoviliFnd debido al nequeño

volumen de líquido (el suficiente nnva imnnegnar la mezcla como en

el enSPyocnnlitntivo) lo que motivurnn queden grumosy por lo

tanto Caolibre,ain reaccionar,lo que cansiona que los resultados

sean bajos y no retroductibles.

Disolución del Ego: Dudandoque la disolución del ago por la colu­

ción de KI no hubiese sido cuantitative,se volvieron a lavar doo

de los residuos en los crisolea de Gooch,segúnla-técnina descrin­

tu y el titular se gastaron 0,35 m1. de 01HN/lS para amlne, igual
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que on el ensayo en blanco, lo que comuruebe que 1a disolución es

total con ln técnica emnleada.

Consecuencias: De lo expuesto ae deduce, como era de prever, que

ee necesario un íntimo contacto entre el cemento y el HgClagse pen­
só entonces en agregarlo en solución para favorecer su reacción con

el Cao libre,con lo que además se evitaría le molestia de tener que

mezclar el HgClg molido y el cemento.
Para la elección del disolvente se h1vo en cuenta la solu­

bilidad del HgClaen el mismoy que no interfirieoe en lns reaccio­
nes.No debía tener carácter ácido, por ejemnlo: ¿cido acético; ni

básico piridina, en reducir el Hg0,porejemplo: alcohol alíllco.

Solubilidad gel 35012en diversog alcoholes:
(Pascal Trait‘ de Chimic minerolo tomo 8 pap.956).

Fonoen gramos de HgCl2 por 100 granos de solución satura­
da a tg en diversos alcoholes.

t8 metílico Etílico Propitico-n Butílico n Isobutllm

-30‘ - lhos 15.0 - ­

.202 - 20,1 15.7 13.5 '

-103 15.2 26.5 16.5 13.7 ­

- 0‘ 20.1 29.8 17.h 1h.0 5.2

.108 26,3 30,6 18.0 1h.) 6.o

9208 3h,o ?2,o 18,8 1h.6' 6,8

:253 h0.0 32.5 19.5 15.5 7.2

30‘ hh.h 35.7 20.0 16.5 7.5

ho“ 53.6 35.6 23.0 19.5 9.7
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602 62,5 u1,2 29,8 26,5 17,0

803 66.0 h7a5 36.3 55.0 2h.9

1008 70.1 5h.3 ¿5.3 - 31.7

1209 75,5 61:5 50.5 ' 39.2

150a 76.5 - - - ­

Solubilidad ¿el Hggla un aoetona.

A 253 C, 100 g.de acotona disuelven 5h,9 p.69 Hg012
100 g.de solución B‘tUJida a 253 C contienen 56,1 3.69 Hg

C120

Solubilidad del 55612 en eter anhidro
t! 208 a 602 7o: 808 903 1008 1103

ugc12 p.100 6 6.a 7 7,5 8 8.5

gglgglllggg_ggl_figgleen sulfuro de carbono.
ta -108 o 10 15 20 25 50

ch12 p.100 0,010 0.018 0.026 0.032 0,0L2 0,053 0,063

Solubilidad de HECIEen benceno

ta 08 102 203 25- 502 no:

38012 p.100 0,20 0,59 0,56 0,6h 0,71 0,8h
(Pascal tomo 8 page.957).

Teniendo en cuenta que a temperatura ambiente (203253)

el mejor disolvente para el E3012ea el alcohol metílico y con­
siderando que de los disolventes ensnyadoa para compmrarsu ac­

ción sobre el Hgoresultó también ser el mejor (por no "Jercer
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acción reductora sobre el “go en las condiciones del ensayo) se de­

cidió emplear una solución saturada a temporotura ambiente de h53612
en alcohol metílico.

Comopiro cada mol de Cao (56.0700) (I.C.T. tomo 1 pugolha)

se requiere un mol de 213015271526) (I.C.T.tano l ong.120). Consi­
derando como limite superior para un cemento, Lpíde Cao libre ,nl o­

perar sobre un gramo se tienen 0,01; 5.69 Cao librv,mo le correspon­

den aproximadamente 0,23.de ¿{5012.31empleamos 2 ml.de solución sa­

turada a tempemtum anbiente,do ¡15012en alcohol netilico tendremos

¡18012en exceso para la rs-mcción y aderrfs un volumen mayor de liqui­
do que hnrfi que la mezcla sea más fluida.

Agregado del ¡15012en solución anturac‘a en alcohol me(¿11%

Para comprobarla suposición antvrior selefectuó la aimien­
te experiencia: En un ïürlenmeyer de 500 m1.con tapa esmerilada se

colocaron: l g de cemento ( .‘Cé3. ) 10-15 perlas de vidrio y 2 ml.de

solución saturada de HgClaen alcohol metilico,00 agitó para mez­
clar bien tratando que con el movimientode las nerlaa de vidrio se

rompiesen los grumoa.Se continuó comoen la experiencia anterior

r3ejuïndolo 15 m.en reposo -‘ temp return subiente.

Titulado con ¡{c1 aproximaamente 12/15 (1 ml g 0.001825; Cao)

y usando rojo de metilo comoindicador se prestaron 8,3 ml.que co­

rresponden a 1,1¿5 ¡gi/p de Cao libre.

Inconwsnientea: wooden porciones de cemento adhcsridaa al fondo

del Hrlenmoyerque no intervienen en la reacción.
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Comprobación: Para camarobar que no habia sido completa 1a reacción

entre 91 H8c12y el Gac libre del cemento se efectuó 1a siguiente
experiencias ¿l re-iduo de la filtración por el Oooch,conjuntamen­

te con el amianto del mismose Dasnron al Hrlenmeyer,repitiéndoae

el tratamiento en igual formaque en la experiencia anterior.fitu­

lado con Hcl ap.N/15 y rojo de vetilo comoindicador se gastaron

1,1 mlolo que comprobóque ln reacción no había sido completa.­

Int'luencia de la temgratura: Para observar la influencia de la bem­
peratura ae reñitió la.experiencia antes dearripta,dejandolo 15 mi­

nutoa en estufa a 553 y al titular se gastaron 9,8 ml. de HCIaproxi­

madamente 3/15 (lm1.:0,00182 g de Cao).

Inconvenientes: Peraistía la inseguridad de que la reacción fuese

total por igual motivo "ue en el caso anterior.

Eliminación de la formacién de enanos:

Siendo la causa de la inseguridad del método en ensayo y su

falta de reproductibilidad la formación de prumoa,va1edecir la fal­

ta de un contacto total entre la solución de Hg012con el Cao libre
presente en el cemento; se trató de buscar la forma de evitar su for­
mación.­

Se tuvo buen éxito efectuando una mezcla previa del cemento

con arena fina.Se utilizó arena lavada con HCly calcinada que pa­

saba por tamiz 53 50 y era retenido por 'amiz N8 100.

Para favorecer la reacción se decidió agitar continuamente

durante loa 15 minutos.
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Para ensaynr estas modificaciones se efectuó la siguiente

experiencia: a 1 g.de cemento (F10) en un Erlenmeyer de 500 m1.con

tapa eemerilada se agregaron 2 g.de arena y 10-15 perlas ñe viñrio,

se agitó bien p‘ra que se mezclaae el cemento y la arena, se arre­

garon 2 m1.de solución saturada de HgCI en alcohol metilico,se egitó2

durante 15 minutos noténdose que la mezcla era lo suficientemente o­

fluida comopara permitir que las perlas removieaen el contenido del

Erlenmeyer,observándose que no quedaban ¿rumos.se agregaron 25 m1.

de alcohol metilico y ee continuó comoen laa experiencias anterio­

res. Titulado se gastó de HCI aproximadamente N/lS:

1) 9,9 m1. (9,6) Cao libre gi"/g g 1,7);

2) 9.8 ' (9.5) " " " . 1,72

en blanco 0,3 m1.

'1 m1 : 0,00182 g. Cao.

Por el método del fenol ae obtuvo 1.83 y 1,87;

Inconvenientes: La agitación continua resulte incómodae impide

trabajar en serie por lo que se pensó en efectunrla en forma mecánica.

Se ensayó con buen éxito el conectar los Hrlenmoyera por me­

dio de una agarradera una a 1a máquina Ro-Tap a 1a.que se le separa­
ba el sistema del martillo. Conesto ae obtuvo comoventaja salvar

la incomodidad de la agitación e mano y-efecturr un movimiento más

eficiente y regular.­

ObaerVacién del rambio de 83230522 Para observar mejor 10a cambios

de coloración durante la reacción se enoayó con un cemento blanco

(N2) operando comoen el ensayo anterior,al agregar 1a aolución de
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Hg012se nrodujo una coloración amarilla anaranjado, después de 15
minutos de agitación en la Ro-Tnpqueda linerarenbe amarillo, a los

50 minutos casi totalmente blanco (qulzí interfiera el color de la

arena).Duranto la filtración y lavado con alcohol metíllco se notó

que nuevamnho se coloreabo.

Posiblemente el Hgo no combine con algún otro compuesto de

la mezcla, muy probablemente con el HgCl para dor algún complejo2

blanco o incoloro que por un posterior lavado con alcohol métíll­

co ne vuelva a desconpóner dejando ago libre.

Probablemente ocurra:

HgOon.HgCl2 : Hgo.n 33012
Titulado con HCl'aproximar‘amenbel/l'j se gastaron:

15 m.do agitación en Ro-Top.

1) 3.7 nl. (8.h) Cao llbn: 35/5 - 1.53

2) 8.65“ (8.55) " ' 1.52

30 m.de agitación en Ro-Top.

3) 8.65 m1. (8,35) ono libre gí/g g 1.52

h) 8.7 ' (8.h) ' ' 1.55
en blanco 0,3”

1 ¡1.0.00182 g Cao.

Por el método ¿el fenol se obtuvo 1,75 y 1.73.

nadando de gue debido a la formación del posibla complejo

algo de Egopasase soluble en la primera filtración se tituló el

primer filtrado do una de lao muestras (de la N35) gastándoae 0,35

ml,praot1csmente lo mismoque en el ensayo en blanco.
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Comgoobnción:comoen la reacción entre el Cao litue del cemento

y la solución de HgCl2 por cada mol de Cao se produce uno de 63612
que debe peonr soluble en le primera ?1ltrc016n luego analizando

estos filtradoa y doaando su con‘enlflo en Ca tendremos un méto­

do para controlar 1a reacción.

Para ello se transfirió el filtrado n un vaso de nvecipi­

tados,se agregó a:ua,heli<nt1nn y HClhasta viraje rojo vivo del

indicador.se concentró para eliminar la mayor parte del alcohol.

Se le hizo pecar corriente de Has sam precipitar el Hgfie 1‘11­
tró y lavó el prvcipitádo. A1 filtíndc se le hizo pasar nuevamen­

te ¡{28en caliente' para verificar si ln precipitación había ai­
do total.Se concentró en caliente hasta eliminación total del H S.2

Se oxidó con agua de bromo.Se agregó NH en caliente para preci­

piter Alzoscreaoa, obteniéndose en todoafiloe casos resultados ne­
Eetivoa.Se acidlflcó coo H01.3e agregó solución aaturnda de oxo­

lato de amonioy en caliente se precipitó oxalato de calcio por

neutralización con NH3gota a note,.

A1dia s1guante se run-ó y t1m1ó cm K ¡managm­
Se Juntaran los filtradoa de las cuatro muestrea,se con­

centró, se llevó a sequedad a baño maría, luego a estufa a 12036,

se eliminaron sales de amoniocalentando primeramente sohre plan­

cha eléctrica y luego a llana fiirecta.

Se tomó con Hzo y HCI se run-6 y se pmc1p1t6 ug con ao­

lución de (Nfln)2 POL“,filtrénácao c1 Gin siguiente y peséndose

como M32P207.­
Los detallan de técnica y las'solucionea emnleadaa fueron
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loa camunes en los {málisis de Cemento Portland.

Resultados s

1) Cao gfi/g z 1,70 diferencia 0,17

2) " 1,72 " 0,20

3) ' 1.75 ” 0,21

in " 1.75 " 0.22

¡go en (1;:o39ñ: 0,012 g.

Mgo promedio ¿ná/g: 0,03

La nostra de cemento contenía 0,72%de ¡#1ng

El M50disuelto corresponde e un L“?! del total.
Llamola atención la concordancia entre las titulaciones

por el método del mnoll y las Obtenidos por anóliio del primer
filtrado.

Para compmoar que no existia Cs uroveniente de la diso­

lución del yeso lo que falsearia la anterior compronación, se efec­
tuó lo siguiente experiencia:

Sobre l g do cemento y con una agita-ción de 15 minutos en

1a Ro-Tap, operando en form semejante a los casos anteriores,fil­

nando y lavando con alcohol rnstílico en la forma deacr-ipta ante­
riormente se desecho el residuo del filtro y en el filtrado se in­

vestigó sulfatooPnro ello se transfirió a un vaso de precipitadoo

se agregó ama,se aciáif‘icó con HCly se calentó; ebullici_6n.5e

agregó solución de Bac12, no produciéndose precipitado aún des­
pués de' varias horas.­

COnclun ione a

De lo concordancia entre ln valoración de Coen el filtro­



dc ,7 e}. 'v-s’hñn 691 fenol qe deduce que la reaccián entre el Cao 11­

bre y el HgCl¿es cuantitativa.
Ees;ï=ectoa la c’.1femnc1a,entre le titulncíón alcalimétrica

y la valoración del €3.11)”. conocer su mua? se ideó el s1.miente

plans,

19) Lstudio de las condiciones; en que 9.adebe efectuar la reacción.

Determinación de ls cons‘ran‘bede corracción.

23) Estudio de los r‘oaibles complejos ño]. 1-130con el ¡{8012 para una

mejor canpmnaián de la reunión.

39) Doaii‘icación del Ca012 tomado en 19 reacción entre el Cao y el

HgClz.
Comoconsecuencia de los enmyos efectuados se propone 01­

siguienw método para la evaluación de Cao libre en cemento con ca­

rácter provisoria c

Reactivos a

1.- Alcohol metílico anhidro.

2.- Solución de KI,desecado en estufa a 1202 C durante 3 horaa,al

107%en alcohol metílico anhidro.

3.- Solución de ¡13612,desecado a1 vacio,sr.t.urada s. temperatura om­
bionte,en alcohol nmtílico anhidro.

ho- Solución de ¡101aproximadamente 51/15normalizada con respecto

a Cao obtenido por calcínsción de CnCOBJVermétodo del fenol).
5.-.Soluc16n de rojo de metilo.

6.- Izrena lavada con ¡101y cnloinada.l'amlzadn,que pasa DOPtamiz

N8 50 y es retenida por tamiz 1‘32100.­
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259x110: :

Se perla 1 g. (g 0,001 g) de cemento y 2 g g 0.1) de arena;

se pasan a un Erlenmoyor de 200-500 ml.de capacidad,ae aqr'lpran 10­

15 perlas de v1dr10,se agita para rzerclar bien.Se aqrt‘gan 2 ¡111.60

solución saturada de ngc12 y ae mueve el Erlenmeyer en for-ma tal
que las perlas renuevan au conte n1do.Se lo conecta con una agarra­

dera a la RooTnpa la que se le ha Beaconectacïo el sistema del mar­

tillo,se la hace funcionar durante 15 m1nutos.Se retira el ‘n‘rlen­

meyer de ls Ro-Tsp,se agregen 25 m1.de alcohol m+>t111co,eeagita

nuevamente y se filtra por criaol de norcelana filtrnnte o de Gooch.

Se lava dos veces el ü‘rlenmeyer con 10 ¡111.69alcohol metí­

lico, para eliminar el Engels,vertiéndoae cada vez en el filtro.­
Se cambia de k1taaato,se lava el ¡irlenmeyer con lo m1de :"o­

lución de KI al 10%.3epass el liquido al crisol filtmnte,sin ha­

ber efectuado el vacio,ae deja al gunos minutos para permitir 1a di­

solución del ¡[30,39 hace vacío para filtrar.3e repite el lavado en

igual foma dos veces mr's con 5 3:1. du solución de RI al 10:1Y una

última vez con 10 ml.de alcohol mtíllco.

Se agregan 0,2 ml.de solución ¿e rojo de metilo y 70 m1.

de 88113,96 titula con HCl awoxima"amento ¡1/15.

El blanco del indicador se determina con 20 m1.de solución

de KI al 10/ben plcohol metflico, 10 m1.de alcohol metflico, 70 m1.

de agua v 0,2 m1.de solución de rojo de metilo.

El tanto por ciento de Cao libre se calcula operando sobre

l guie cemento:

T (a-b).100 . í Cano
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T z título ño lo soluflién de flCl ovprGSPüo en Geo.

n : m1.ñe solución wartnflos.

b - blanco 601 indicador.

Ohservactones:

La tibilnción se efectúa en un líquiño no coloreado siendo

or lo tanto claro e] viraje del 1HÑ!Cnflor.

Enaaïos efectuadosí
En una muestra de cemento (N3 F-ll) ae aplicó nor duplica­

l O ..do la tecnica descríntn,v en una de ellas ae efectua dosaJe de Ca

previa eliminación de HgCl2obteniéndose:
N3 Cao 1.(alcnlimétr1vo) Caol (permanqenimótrico)

1 . 1:99 '

2 1.98 2,13

Se obtuvo una diferencia de 0,15 entn: ambosvelorus.

Comprobacionea:

¡bra comprobar cuantitativamente 1a valoración de Cao se

prepararon muestres de contenido conocido en Cao libne. ’

El Cao se obtuvo por calcinación de cantidades pesadas de

09001,86 trmwsfirió a un hrlenmeyer,ae agregó 3 g.de arena y se pro­
cedió en la formo hubitualo

Ensayo m3 Caco Cao mICIHfi/IB Cao donado diferencia
3

1 0.021u 0,0120 5.50 0,0097 0,0023
2 0,0265 0,01h8 7,15 0,0127 0,0021
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Se formó emma-sto rcjo (ErO‘?) ¿same un :Triracipio.

Se observa (me (r‘trv: qr‘xos valores nay una diferencia; cava

lu duda de que la transformación no haya sido tohal (por haber que­

durïo alguna porción recub iertu) por lo que ae «¿ebria además Ea‘oer

dosado el Ca" en el nrimer filtrado previa eliminación Gel 3197012
Se repitió la exwrienoia anterior con muestras equivalen­

tes a cerrentos de bajomw-diano y 91fo contenido en Cao libre mero

reservándose 01 primer filtraño mina lr dani fictción a Ca,’,previa

eliminación de 58612.

H9 Color mlclñ bi/15, Caolibre ,‘í CaOdomtdoEiï‘erencia

1 - 0,5 C 0 0

2 blanco 1,9 o,ao 0,46 9,16

3 amarillo h,6 0,81 0,97 0,16

lg, nnpranjadq 10,8 1,97 2,12 . 0,15

De esta aerie de exmrfienciae y de las anteriores se Donerie

manifiesto una "disminución" fiel :‘Íao,quese debe producir por nigu­

na de las siguientes causas:

19) Solubilizeción (te Hgoen foma de can::1ejo,qu-> martría en el

primar filtrsclo,por lo que no se Valorcria en Is. materior so­

lubilizsción con KI y titulación nlvalimétrica.
23) Commestos ácidos {rra-11101309n yurer del alcohol metilico (me

se combinorían con el Ego.­

Interi‘erencie del ¡ig0
n Hogarde las consideraciones hechas al tratar anteriormen­

te este foma,se d midió efectuar su con'mrolwciónexmrinental.
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...u comprOusrlo cuulítaLíVhüunüJ,ufl colocó en un Srlen­

meyer ¿¿J rlnugentc ouixcylzuuo y ¿0*ución satarzña fic W3612en a)­

conol mhtilico,no nonénuoae cambio visible.

un un vidrio de reloj se colocó ¿no y se cuurió con solu­

clón de HgCla, cslentose sonumuente;m1entras hubo líquido no se

ohservó csvhio,pero Fl evnporarwe se notó la Pharición de una co­

lornción roja.

Colounndo Mgoy solución de ugClQ en un Frlenmeyer y ca­
lentando durante ¿na hora a ¿gg 5 se nota 1a refinación de un pci­

vo negro pesado.

Estas experiencias no excluven la >osibilidnd de que en

presencia de solución de Hpclano reacciona el Ego, nuca puede ser
que se forme el "compueato blanco" en forma semejante a lo que o­

curre con el Cao libre en el cemento,lo maeestaría de acuerdo -­

con las otras dos axperienclaa.­

¡uva pomproberla cuantitativamente,se efectuó una surie

de determinaciones con cnntiflfiies crecientes Je ago obtenido por

calcinación a 11002 de COBMgp.a.; se npregó 5 g.fle arena v 2.5

ml.de solución arturefa de HgCl2en alqohol metílico a 208 C.
Ensayo 32 HgOg. Corresp.MgOS mlCth/15

1 0,0050 0.5 0.5

2 0,0100 1,0 0,3

5 0,5200 2.o 0,3

4 009339 3:0 Úoh

Practicancnte en estos cuatro cuaayoa van@cería no haber
vinfluencia del ago en 1a valoración; nero como se rn comprobado
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que entre In "ul'omción :ïlwtlixnétricn v 1L 55.111 (tión 72"‘3‘runngan‘.mé­

trica del Ce“ QUe 'Ï-üfjaen ol nrimer filtra-"o. existe 'mn Hiram-www

(Quedn 5312066 890 sin valorar) ¿{fría omrrir que en {Kama99“".ïízno

te eïistiese un umbml qu“ no se '_.ui"'-se r=z-mwzn'ïaen 1‘19.oxmrïnn­

ciaa anterior-es.

r‘ecidió Y'l-ï"-etir estas CXÏ.‘I¿?1'"U"PCIï-.s t-m“-]'*n“<’eo19Tor en“.

- - . 1 . . H 9* otias"! de amo y c:et.er-=.-inn.xr.oen el Ultra" o nrnvis elimina ("ion
¡ -. - |. .. 'n ' v v 1del bg , para sanar cuanto "¡'70 hnzlía entrn'o era wsccfi on 7VHOME)!"­

comïfzñrarlo con cl "osado.­

¡ansayo 2530;: FIrrOdognrïo m1 CIT 3/15 :mo mr'emnciq
IJIÁFOP‘O

5 0,0920 0,0616 0,63 (0,50) 0,00;]‘¿0 (1,0012

6 0,0611; 0,0023 0,90 (0,55) 0,00080 0,0015

Las ¿Henri-¿cias ob. niñas 0,0012 pto}!0,0015 2?.corresnonrien
'|

en Cao a 0,0017 g. 9,0021 {emulares que asi-fm «e 90319de con los
ya o‘utenidoa.

‘-"-eeste conjunto He experiencias se deduce que el ¿2:0 Pwvc?

cionn en forma semejnni'o nl 090 nero con mucha menor mlocíñndgmns

ie 0,0520 msolo reaccionar-on 0,0016 mvnle (‘ecir' n"IP0x1m"42*"»(?17fc

«3.15'};del ¿{ig-0uresenmfio que induflnblemente estará muy influencia­

do por el estn' o de (113151621en aun ue encuentre el yïg0,pero "Ut? tn)­

nienr‘xoen cuenta el 'mjo {vorcentnjca de ¿'30 que tienen los cementos

su. influencia hn de ser wie-mn: requei'ía.

Influeggiu de los ¿1051115:

Con una Y'ïlli‘Stm de earn-ruta (¡e mantenido mln tiva=r1er=te al­

to cn ¿lcalim
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N920 gía. O,ï6
w ("’73

Ego " 1,h5

de ufectnrron cuutro_ennnyos, en ln slwuivntm forma:

hnsnvo 1 X 2: a 1 r.ne cevento,2 W.flearena y 1- nrrlas de vidrio,

se n;regnron 2,5 m1.de alcohol motílico;se npjtó r’urunfe zo minu­

tos un la no-Tnu,se filtró, lavó con nlcohol metílico v ne llevó

n 100 F1. can rrun,t1tu103e con HCl /]5.;n orstnronz

1 0,75 (0\

2 9’35 (G)

Vrle decir,no se solubilizan compJentoaelcnlïnoa en el

trnïvmiento con alconol m t111c0.0

Ensayo 7 X g: Se le detarminó Uno 11 re de Pcuerdo s J! técnico es­
‘ 1- .v ' rw ’+ . ..t nlocifln, y en C1 hrimdr f11tr9do Se nosif1co “a pnnfinnvanimetric

oo
Camente nrevia elimtn ción Ge Hg o

33 ml UCI ï/IS Cnol“ CnOñoando Wifenencia

5 1602 2:97 3000 “lo;

u 16,15 2,96 2,98 0,02

le pequeña diferencin obsePVQa, CJÚ”NP0”8can lr ohtnni"s

en los ensayos efectunfos utilíwahflo Unoes una anan de cue los

camrmetos rlnnllnoa y tnm‘ién e] kno,en este ceso 1n‘erfïvvnn en

la vnlorncíón del Geo 11*"6.

Comnrobnciones:ú-_——
0Deanues de vnus os vPectu2”os "rrn ronfiv “e "nnifiesto

las dlflculfnfiñs e incoñuenirntes que vr sertnwr la técnivn Gnten
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Ml)? TEPIC 12.110.“!rDE LAS CUNÏÚÏCICINÉS HX?.RIJïI-ZN'IHÏ'LES EN

x- eur; sa.- MPF'LCTUA11x.“mami!

Continuando con 1a idea nrimera de efectuar la determina­

ción cuantitativa en condiciones enuejantes a las mle se efectua­

ba el enSayo cualitativo, ae hrhia mofiificado ya la técnica en el

sentido de que el Cao libne del cenento estuviese en contacto con

una elevada concentración de HgClasrbero además en aquel ensayo ­

la concentración de Hg CJ.2iria en aumento pues la sal se disol­

via nrogrnnivnmente en el alcohol y la reacción ae efectunba en

caliente.Por ello ne efectuaron una serie de ensayos empleando

cemento blanco,pnrn poder observarrnejor el cambio de aspecto y

coloraéionea en diatintnn condiniones,y compnabnrademás la in­

fluencia que ellns tenian en laa resultados cuantitativos,tomando cc­

mo referencia los P‘SHlfiÏÍOS obtenidos con el mismo cemento, emplean

do el método del fenol (1,Th%), la técnica modifiCada anteriormen­

te citada (1,53%) y el valor obtenido en la valoración del GaH so­

luble en el primer filtrado (1,73%).

. 12-i

Se pensó en agregar una cantidad de solución de HgCI2 su­
ficiente como para numedecer la mezcla cemento arena.

Se realizó ln siguiente experiencia: 1 g.de comento (ioN2)

en un Erlenmeyer, 2 g.de nunua y 15 perlas de vidrio: se agitó pa­

ra mezclar bien y con un movimiento apropiado del Erlenmeyer se
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Juntó en uno de los ecatados. Se agregaron 0,8 m1.de solución sa­

turada de HgCl2en alcohol metílico a 203, dejándolo caer por las
paredes de manera que fuese impregnando lentamente el cemento; ae

dejó estar durante 5 minutos manteniendo el Erlenmeyer inclinado;

se notó entonces rápida coloración anaranjado rojiza.3e agregó

1,2 ml.de solución arrurada de Hg612y se corectó en el aparato Ro
Tap, agitándose durante 15 minutos al Cabo de los cuales quedaba

Ce color amarillo c1aro.3e agregaron 25 m1.de alcohol metilico y se

continuó en la forma descripta en la técnica modificada.

Titulado con HClN/lS se obtuvieron los siguientes resulta­
dos:

N2 m1. HCl n/15 Cao 1.1

1 6,1 (5.75) 1,08

2 5,95 (6,60) 1,23

3 6,95 (6,60) 1,25

h 6.85 (6.50) 1,21

Entre paréntesis descontado elvblanco del indicador.

El dsJar en reposo durante 5 minutos el polvo humedecido

con 1a solución de chla, favorece la formación de grumos,cuya
destruoción no es total aún desoués de los 15 minutos de agitación

en la Rc Tap.lo que explica los bajos resultados obtenidos.

Se repitió la experiencia anterior dejando 10 minutos en

reposo después de agregar los 0,8 ml.de solución y luego agitando

5 minutos.Los cambioa de coloración fueron semejantes al caso ante­
rior.

Titulado se obtuvo:
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ue m1. no1 N/1e CaOl %

1 2,5 (5.15) 0,96

2 5.7 (5-35) 1,-­

Tomadoel residuo después de la disolución con solución

de KI en un vidrio de reloj y avregada solución de Hg 012, al ca­
bo de 5 minutos al enlor suave se coloreó de anaranjado,lo que de­

notó la presencia de Cao libre3por lo que la reacción no había si­

do completa.

Repetida la experiencia ent-rior puro agitando durante 50

minutos se obtuvo

N2 m1. HCI N/15 Cao 1.%

1 7.3 (6.95) 1.50

2 7.5 (7.15) 1.54

Entre paréntesis descontado el blanco del indicador.

Cnbeniguales observaciones que en los casos anteriores.

flJWCLUSIONÍ

En presencia de pequeña cantidad de reactivo se forma un

compuesto rojizo (HgO?)que ee transforma parcialmente en otro ­

más claro por un posterior agregado de reactivo.

Influencia de la:;ggperatura3
un guamode cementoCN.2), 2 g.de arena y 15 perlas de vi­

drio en un Erlenmeyer,se agitaron para mezclar v se Juntó toda la

carga en uno de los costadoaoDeJándolo caer por las paredes ee agre­

garon 0,8 ml.de la aolución de Hg Cl2 en alcohol metílico saturada
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a 202 de manera que la mescla quedó impregnada.8e lo dejó estar a

unos 60 C durante 5 minutos ( se repiten las condiciones experimen­

tales del ensayo cualitativo).Se agregaron 1,2 ml.de solución de Hg

012 continuándose en igual fonmaque en la experiencia anterior.
Se observó que el color en la :ndnara etapa era mucho más

subido llegando al rojo,y que la decoloración posterior alcanza tan
solo al anaranjado;

N9 m1. HCl N/15 Ca01%

1 6.o (7,65) 1,h3

2 8,6 (8,25) 1,5L

5 7.9 (7.55) 1.3u

h 7.8 (7.15) 1.32

Entre paréntesis descontado el blanco del indicador.

Si bien los resultados son superiores a los ob+enidos operan­

do en frío,la falta de reproductibilidsd es e cesiva,teniéndose que
suplicar en igual forma que en el caso anterior.

La acción de una temperatura sinerior favorece la formae

ción de compuestos de color rojo (HgO?) que se "decoloran" más di­

ficilmente.

Para observar la influencia de la solución de HgClagregada2
después del reposo en caliente,sobre la "¿ccoloración”,se repitió 1a
experiencia anterior colocando una cantidad de solución suficiente

para reaccionar con el Cao libre agregando luego alcohol metílico

para aumnntar la fluidez de la mezcla,disminuyendo la camcentración

del o
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Para ello se efectuó la siguiente experiencia:

Se preparó la :ezcla comoen el caso anterior,se agregaron

1,5 m1.de la solución de HgCla y después del reposo en caliente 3

mlode alcohol metilico,sometiéndose a la agitsción ñurante 15 minú­

toa, continuandose en la forma habitual.

Se obtu 1eron los siguientes resultados:

N8 m1. HCl N/15 Cao 1%

1 6.h (6.05) 1.15

2 6,9 (6.55) 1,22

Se Observó que la coloración inicial no fué t-n intensa

llegando al anaranjado y que la "decoloración" durante 1a anita­

ción no fué total alcanzóndose un color amarillo.

Conrespecto a los valores obtenidos en la Valoración caben

las mismasobservaciones que en los casos anteriores.

Disminución de la concentración de la solución de HgC12_

Para que la solución de HgC12fuese actuando en forma pro­

gresiva,vale decir,como si se fuese aumentandosu concentración,se

efectuó la siguiente experiencias

1 g.de cemento, 2 g.de arena y 15 perlas de vidrio,se mez­

claron bien y se juntó todo en uno de los costados del Erlenmeyer

comoen los casos anteriores.Se agregó l ml. de alcohol metílico y se

dejó para cue se impregnnra bien 5 minutos en reposo.Se dejaron ener

por las paredes 2 ml.de solución de HgCl en alcohol metílico y se2

procedió comode costumbre,observánñose que al impnsgnarse la mez­

cla cemento-arena con 1a solución de Hg012 tomaba una coloración
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rojizo y que luego por agitación la "decoloración" noera total lle­

vándose a un color mnarillo-eneranjado.

Titulado con HClN/15 se obtuvieron los siguientes resulta­
dos

“2 m1 1101 N/15 Cs01.%

2 7.6 (7.25) 1.56

5 7.o (6,65) Lau

LL 6.9 (6.55) 1.22

Entne paréntesis descontado el blanco del indicador.

Cabeniguales observaciones que en los casos anteriores.

CONCLUSIONES

De los ensayos efectuados nara observar la influencia de ­

ciertas condbionea eXberimentales sobre la marcha de la rescción,y

'su influencia en los resultados obtenidos,se sacaron los sipuien­
tes conclusiones:

13): El dejar en reposo la mezcla cemento-arena después del agre­

gado de re ctivos,fevorece la formación de grumos los que dificul­

tan un intimo contacto entre el CsOlibre del cemento y el HgCl2lo
que imnide que la reacción sea cuantitativa.

23): Als regar un exceso de solución swturade de HgCl2y agitar in­
mediatemente,se forms posiblemente un oxicloruro de mercurio de co­
lor blanco.

53) Si no hay gran exceso de HgCle se forman compuestos rojizos o

ansranjados,que por posterior agregado de solución de Hg012van pa­
sando e compuestos amarillo claro o blancos.
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ha) La elevación de temperatura favorece 1a furmnción de compues­

tos coloreadas.

53) Ninguna de las variaciones enaayadaa parece tener*ap11cac16n

para modificar le técnica para la valoración del Cao libre, pero

si, para el estudio de los compuestos que se forman al reaccio­

nar el Cao con la solución de HgCI2en alcohol metilico, o quizás

entre el Hgoy la solución en alcohol metílico de HgCla, y poder
931, hacer una mejor interpretación del desarrollo de la reacción.
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OXICLOK-(‘UhO-H.‘DE ‘fi1.HCURI0

generalidades
fare explicar los diversos cambios de color se po’ría supo­

ner que el Hgoformado por interrescción entre el Cao y el Hg012,se

combinase con un exceso de HgCla para dar compuestos del tipo m HgO

n. chlao
Conaultada la Enciclopedia de Quimica Mineral de Pascal (To­

mo 8 pag.965-h) se citaban los siguientes compuestos:

2 HgCla HgO color amarillo limón: sistema cúbico
N

Hg012H8° " " oro ; ortorrómbico

HgClz2HgO " púrpura monoclínico

HgC12hHgO n marrón'

Llame la atención la falta de compuestos de color blanco,

que permitirían explicar las experiencias con cemento blanco, pero

como los compuestos citados se forman en soluciones acuosas de HgCl2
y nosotros hemos operaflo con soluciones en alcohol de una concentra­

ción muysuperior a aquellas, cabría la posibilidad de que se forma­

se un compuesto de mayor contenido en Hg Cl2 que el 2 Hg 012 HgO;

que de cumplirse la nalnción entre el color y el contenido en Hg

012: a mayor contenido más claro es el compuesto,podría ser blan­
co.

Para comprobaresta suposición, se efectuó en condiciones

InteriOPes,la siguiente experiencia:

rnmeyer se colocaron 0,1 g.de Hg0,pneviemente pul­
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vnrizado v femizado por muoelqu: 20 verlas 'e vidrio 7 3 m1.de so­

lución de Hg01¿en alcohol metílico,su gritó durante 30 minutos al
cabo de los cuales no se notó ningún cambio aparente pues no se prou

ducfa ninguna decolorarión".­

Repetidn la experiencia anterior con el egregfldo de 0,2 m1.

de NaOfl0,1! No se notó rihanna diferencia.Este experiencia se efec­

tuó porque según Palehon actúa comocotalizador (ver resumen biblio­

grsffccï.
Después de un día se notó eve el conjunto tenía color amari­

llo píliño,obnervárdose al microscopio polvrizente oe comprobóque

el HgoSe hrbín combinado,cohstunñndoaela resercia de cristsles bi­

rrefringenteo pequeños,de contornos rómbicos y ctm): prismáticos.,

El hecro de nue tarde más tiempo en formarse e prrtir de HgO

que er le reacción con Ja cel libre del cemento se puede explicar

admitiendo que el Hgo que ee forma en le retcción entre e] HgCla Y

el Cao produce Hgo de mucho menor tamaño,teniendo por lo tanto ma­

yor superficie específica reaccionante.
Para saber al estos eran los compuestos que se formaoan en

le reacción con el cemento,se ‘omóuna muestue de alto contenido en

Cao libre y se procedió en la forma acostumbrada,y después de media

hora de abiteción se agregó més solución ¿e HgClZy alcohol metílico (

se agregó más Hg Cl2 para no correr el rie-wo que la dilución con ­
alcohol metílico destruyese algún compuesto ya fianmado.Suapendido

el material en el líquido y tomada una gota,observada 91 microsco­

pio además de las formas nnaoiaa del cemento se nudo comprobar 1a

presencia de pequeños cristules de contonlos rómbioos, por lo tan­



to se fcrmnn oxihlerú*ov ?e mnflñurío Fnrwvü‘ la rzacción entre'cl

CnO lïbñn del TÉWQÜ”Oy Jn solución ¿e 3531;.

tha nadar *vner un m=Jor conocimionto,se decidió estudiar

101 comnuestos que se forman comenzando por efectuar unn recopila­

ción ciów biblionríficn “run ncnmuïúvfintecedenñss,un resumen de

la cual no ds a continuación:

Oxiclovuvos_gg merm:rioz Propiedaóeaz

Divehsoe oxioloruros de mercurio han sido estudiados; los e­

numoraremasy citt“emoa sus propiedades y errncteríuticss principa­

1es,come:zando por los más ricos en HgCla.

2 Hg 912- Hgo; HgCla. HgO; ïÏgC12.2HgO; HgCla.3HgO;IÍgC].2.LIIgO

inalizando con el estudio de los sistemas HgClg-Hgo-Haoy Hg 612­

HgO-alcohol etílico.

2 HgCIQHSOSDe los oxicloruros de mercurio conocidos el de mayor

contenido en ügCl es el 2 HgCl 3803 hasta hace poco era dificil2 2
conseguirlo al estado puro,11egándose hanta a poner en duda su e­

xistencia. cürozzi (Gazz.Chim.Ital.56-175-1926)utilizando el méto­

do de Arctwski). lagró obtenerlo. Para ello se sumergen en una so­

lución al 5%de HgClz e 1231h3 C.de temperatuN9,durante 10-15 ¿las

pequeños trozos re mármol Sac roideo. A1 cabo de dicho tiempo se

observan los trozos de mánmolrecubiertos por cristales bien for­

mados y de un tamaño discreto hasta de 1-2 mm.

Se presentan en individuos aislados perfectamente fonnadoa
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y en egruprciores "r1at911van se color bïsnco tendinnño q] ameri­

llo limón: es+nr1ns al aire.

Observndce en vieroacopío yolnrizente dan extensión com­

pleta en todas direcciones,oerteneciendo por lo tanto al sistema
cúbico.

Éatudiadoa crinfnlogréfinamente se encontraron al ponié­

metro las airuientea formas: Cubo (100): Octaedro (111) y Rombode­

caeñro (110). Las casan mas desarrolladas son las que pertenecen

al rombodofiecnedromientras nue las del cubo v ovtnadrn,estñn no­

oo ¿»a rrolledns nudienño llegar a faltar.

El indice de refracción fleterninaBO a1 goniómetro en un pris­

ma de án7ulo a 509 pana las de sodio a 18; na 3 2.001.­

Ln disnersión es mínima.

El peso específico al picnómetro empleando X1101a 16S es

6,59 (Carozzi) Thfimeqelencontró 6,h2 (Arch.Phurm (5) 27-599-1989).
Estudios roengenoprfificos, realizados nor Stanialaw Gawry­

ch (Roezutki Uhem. 18; 217-19; (1958)) por el métoño de Debye-She­

rrer confirmaronle estructura regular del criatal.La arista de la

célula elemental mide a z 9.211 z 0,009 K. Tomando como base que

la célula elemental contiene cuatro partículas se cnlculó la den­
sidad:

-valor que concuerda con la determinscióu picnométríca.

HgCla Egg: Taruggi (0azn.Ch1m.1tal.El; II 515; 1901) sumergien­

do trozos de mármol sacuroideo en solución de Hg012 a1 1,25% deja­
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dc a tcnr....¿;q:rn:.r “qe: “15,, r www:{r 13.60 fifrfi'obt‘nro 1801: (¿A ¿lolo-ln

amarillo oro y 7¿712 2 VSOnnng. “ernzrí rvñitió este método (0:12.
lu :nflvenbls fis la luz.

1;íah {anpta Rendun 132; 978; 1911) pnanaró un polvo smart­

llo nmurfa por calertcuíeúto le RPGJuran+s É ¡{un n 1009 con un ez­

ceso de solución ic 3'312 al 30%; o por evaporación s baño moría de

una solución svtuvaüa ña 336 en HgCla, lavando con alcohol para sa­

e ¿u;:¿utan o: afir;paciones “e pdïueñianos indivifizos, o

en enana ïnvou e: que están formados por un solo indivifiuo llegan

a un tamaño máximo de 1/2 a B/L de mw. Son de color amarillo oro,

límpidos y trunsoarentes y presentan forma rlsmñtica,siendo al":­

gaflos según c1 eje y. Pertvnecen sl siefeme ortorrómbico, probablef

monte clase bipírhmiñnl.‘fle han poñido reconoaer las siguiente?

formas: 3 prísmts: m {110) n (lOL) q (011); 3 pinocoides; a {100?

b (010) c '001). Los prismvo se ‘sllan siempre presenten,1os p1­

nncoides o faltan totalmente o son poco desarrollados.
Relación axial:

3:3:0 = 0,78363: Jl 0,5272h.

No fué posible determinar el índice de refracción por no

poder emplearse el método goniométrico por sus pequeños los cria­

tales, niel de inmersión por no disponerse de líquidos de índice
de refracción suficientemente elevado.

33w122Hgos Se lo puede oreparar por acción de Hgo finamente divi­

dido sobre soluciones de 53012 de distintas concentraciones y a di­
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vergas TC”“PÏÓ,2PSS (“.Gnrych, H)vza'k1 G“¿w. 39,137-11 (1?33))

(9.Tc”9 Yar.ColI.?cieu.Fvcto Imu.nniv.h,%os—7,(1921)), PÉJFhon

Comp.Rend. 355,1h} (1925)).

Kristen dos modificacionns,unn roja en cristales prismátí­

cos exaynnnla: ¿e “enflí“ui ev g 9.16 r 3*vn negvn ¿e cristnian Wo­

nOClÍWÏCOQany" flnvniñnd a = 8,53-R,Á7 presentándose como ngufus ­

rrïrïwwa .

Ecol”; Hth Qe Jo ñrnnnro en formr numejnnfo u] n"‘uriom;enfiinrnu

Ho ñioïtn+on confertraciones dc HgClE.
RPOvtienc comovolvo anrríllo 9 rojo laárillo y comocris­

tnlas Urismfticos amarillos; se lo SHCUCRÜY?en 19 nrtursleza for­

mnndcel minera] K191n1tn,en cristales exagonol.s averanjados y e­
marillos.

chl, hflpfi: Thknard lo obtuvo por agregado do una póqueña canti­

dad ee VOHa una solución de HgClE, obteniendo un polvo marrón a­

morfo. S.Toda lo obtuvo conjuntamente Con el HgClQ2Hgo.

Se han citado también ; Hg912. 5 HgO y H2012 6 HzO.

chla-Hgo-H202 S.Toda (Mem.Coll.5c1en.Kyoto.Imp.Un1v ¿2505-7 (1921)
estudió las concentraciones de HgCl en que se forman los oxicloru­2

ros a 353 U. El Hg012 2 Hgo se forma cuando la solución contiene de

8,72 e 0,66 g de chl2 por 100 g.de solución y el HgCl2 h Hno en

las que contienen de 0,66 a 0,08 K de flgcla por 100 g.de solución.

Pálabon (Comp.Rend.190-1h0-1925) obtiene las siguientes
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concentraciones trabajando a 152 C.

Concentración de solución en eq. con HgCl2 2 5.h2%

n " " " " " 2Hg012Hg0 a 3.36"

n n n n " n HvClg-ZHgO z 1.60"

n n n n n " HgCla-hflgo :vestiaios

Pélsbon repitió las experiencias emoleandoalcohol absolu­

to observando que los equilibrios se alcanzan en más breve tiempo

y que las concentraciones son mayores.

A 153 C las concentraciones son las siquientes:

Concentración de solución en eq.con H3012 z 57.20%

n n " ' " " 2HgCl2ngO : 19,60"

u n n n " " H3612.2HgO 2 9015n

n n n “ " " H3012ohH30 2 0.25"

OXICLOHUHOS DE HERCUR10.- ESTUDIO QUIMICO

Comprobadala formación de oxicloruros de mercurio,se tra­

tó de identificnrlos con los ya conocidos y en el caso especinl

del compuesto blanco que no se cita en ninguno de los trnbajos

consultados.determinar su composición.

Experiencia: En un brlenmeyer se colocó 0,1 g.de Hgo (amarillo),20

perlas de viório y 5 ml.de solución de chlaose sgitó durante 30 mi­
nutos.Desoués de 20 horas la transformación aïnrentaba ser-total

pues no se obserVHbaHgO.E1conjunto tenía color amarillo pálido.

Se filtro por crisol filtremte previamente tarado,se lnvó

con poco alcohol metilico.El color se intensificó algo posiblemen­
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te por descomnosición parcial de algún oxicloruro con pérdida de

HgClaose secó en estufa a 1052 hasta constancia de meso; se negó
obteniéndose 0,2997 a.

Si se Tubiese fonnado HgClzflgO(P.M.: h88,15),a sartir de
0,1 g. de ngo se tendria que haber obtenido 0,225h g.

Si se hubiese formado 2 flgCl HgO(P.M.-'-759.65),a partir2

de 0,13. de ugo se tendria que haber obtenido 0.3507 g.Comose ha

obtenido una pesada intermedia probablemente se hayan fonmaño am­

bos: 2 HgCl2Hgo y HgCl2.HgOo

Para realizar un tratamiento análo o al que se efectúa en

la valoración del Cao libne,se lnvó con alcohol metilico el cri­

sol filtrante con el comnuesto;el color se fué intensificando has­

ta llegar al violado.Se secó en estufa a 10530 hasta constancia

de peso obteniéndose 0,1586 g.

Si el compuesto que quedaba ñesnués del lavado hubiese si­

do el flg0122 npo (P.M.:60u.7h) se debería de haber obtenido a par­
tir de 0,1 g.de Hg.0,0,1597 g.Probablemente haya habido una nar­

cial descogposición del HgCl22flg0.Comparesecon el final del re­
sumenbibliográfico.

De la experiencia anterior se deduce que se forman, por

a ción del chl en solución en alcohol metilico sobre el Hgo,oxi­2

cloruroa de mercurio y que por lavado con alcohol metilico se van

descomponiendocon pérdiia de HgCl .Al efectuar estas experiencias2

no se habian consultado aún los trabajos de Iélabon.

Cada oxicloruro deberia de estar en equilibrio con una de­

terminada concentración de “¿012.86 ideó entonces pmeparar el com­

puesto más rico en ngcl2 e ir diluyendo la solución de HgClaohsep­
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vándo al microscópio la fase sólida y determinando las concentra­

ciones de Hg012,manteniendo todo el sistema a temperature constan­
te.También se pensó en determinar las concentraciones en equili­

brio a disLintas temp raturas para encontrar una epriCHción a las

anteriores observaciones.

Por dificultades experimentales estas experiencias no pu­

dieron llevarse a buen término.

Comoen la rxperiencia anterior muy probablemente la reac­

ción no se habia completado pues 1a cantidad de compuesto obteni­

do equivalia a la formación de HgCl2HgOy 2 ugc12.Hgo y el color
no era totalmente blanco.

Se repitió la experiencia anterior operando sobre 1 g. de

Hgo (amarillo) previamente nulverizado y tamizado por muselina,en

un Erlenmeyer,con 20 m1.de solución de H5612en alcohol fletílico
saturada a 202; para estar seguro de que la reacción era efecti­

vamente completa se decidió prolongarla por más tiempo.

Despuésdel primer dia al aaitar se notó que la fracción

que más fácilmente se mantenía en suspensión era totalmente blan­

ca, y el resto amarilla.Esta última file disminuyendodia tras dia

y desnués de 8 dias,durante los cuales se le agitaba frecuente­

mente,practicamente era totalmente blanco.

Se filtró por crisol filtranms pneviamentetarado.8e 1e­

vó con poco alcohol, llamando la atención la pnanta coloración

del compuesto,que se atribuyó a una descomposición,quizás super­

ficial del compuestoblanco.

Se secó en estufa a 1052 hasta constancia de peso; se pe­
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só y ae obtuvo 5,518 8.31 se huhiese fonnaño el 2 HgClg. ugo (P.M =

759,65) a partir de 1 g de Hgo (P.E a ¿16,61) se tendria que haber

obtenido 5.507 g.que Concuerdo con el r sultado obienido.

Observado el compuesto se comprobó que había coloreado to­

da la masa,por lo que 1a descomposición:

(compuesto blanco)-+(compuesto anaranjado probablemente 2 HgC12

HgO)había sido completa.

Para ensayar 1a formación de oxicloruros con distintas con­

centracionea de HgCla, se efectuaron las siguientes experiencias:
Se prepararon dos serieade Erlenmeyer con l g de M30(ama­

rillo) tamizado, y cantidades crecientes de solución saturada a 202

Cde chl2 en alcohol metilico y 15 perlas de vidrio para facilitar
1a agitación.

Unode loa ensayos se utilizaba nara efectuar diversas ob­

servaciones mi roscópicas y el otro era reservado para luego poder nc­

parar y pesar el compuesto formado:

N2 HgO m1.aol.H3012 m1.a1c.metílico

l 1 g. l 19

2 1 g. 5 17

5 1 g. 10 10

u 1 20 ­
En los ensayos 1 y 2 no se observó a1 principio ninguna mo­

difierción.

En 1, después de unos tres meses v Cuando el volumen del lí­v

quido habia ya disminuido debido al consumomotiVado por repetidas
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observaciones microscópicas,se notó la formación de grandes crista­

les de color violeta oscuro casi negros fácil de separar por leviga­
ción.

Pesados después de tres meses se obtuvo algo más de l 3.En

el ensayo 5 no se observaba al principio reacción,notándose al ca­

bo de dos dias la presencia de cristales. (Ver observación micros­

cópica).

Después de tres meses se filtró, lavó y secó a 105g obte­

niéndose 3,1529 g.

En el ensayo h se observó al dia siguiente la formación de

cristales semejantes a los formados en el ensayo anterior además de

otros de contornos rómbicos (Ver observación microscópica).

Para continuar'el estudio del compuestoblanco,se sabia que

una molécula de Hgoestaba formando complejo con dos moléculas de

58012; que los cristales formafios,de contornos rómbicos, no corres­

pondían a los del Hgo.2 H3012 gue son cúbicos; y que al secarse en

corriente de aire se.transformaban colorésndose; por lo tanto proba­

blemente debía de estar compuesto por: HgO.2 HgClgn CHBOHque per­
dería fácilmente CH30Hcoloréandose.

Para poder separar el compuestoblanco sin tener que recu­

rrir a la filtración,se efectuó una centrifugpción lavando con pe­
queñas porciones de alcohol metilico.

Para comprobar la anterior suposición de que tuviese alco­

hol metilico se hicieron las siquientes experiencias:

1) Dejado al aire el compuesto separado por centrífugación pronto
se coloreaba.
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2) En un desecador con 30h32 se colocó en una cápsula una porción
del compuesto y se hizo vacio,notándose cue rápidamente se colorea­

ba de amarillo parduzco.

5) En un desecador,privado de agente deshidratante,se colocó un va­

so de paecipitación con alcohol metílico y en una cápsula el com­

puesto 'lanco; efectuado el vacío no se notó ningún cambio, des­

pués de un dia en la cápsula se había condensado alcohol metílico

probablemente debido a que el compuesto blanco tiene una tensión de

cflñou inferior a 1a del GHSOHa e39 temperatura,o quizás a que se
hallaba impurificado con HgCl2o

Se repitió laexperiencia anterior colocando en un vaso una

solución saturada de HgCla, notúndose que el compuesto blanco no'
quedaba seco.

Se agregó entonces Hg612sólido y volvió a hacer el vacío

noténdose que al cabo de un dia el compuesto pennanecia seco.‘
Con las experiencias anterioros queda comprobvdoque la

fórmula del compuesto es Hgo HgCl .n CHBOH.

Para conocer el contenidoaen CH30H,se determinó su pérdi­
da-de peso a 1052 durante una hora obteniéndose 6,65% y 6,25%.­

Para Hg0.2 ch12.CH30H corresponde h,0h

" HgO.2HgC12.2 CHBOH " T{.78
Teniendo en cuenta que aún operando rápidamente una De­

queña descomposición se produce,puedo considerarse como muy oro­

bable la fórmula sinuiente: Hgo.2 HgCla. QCHBOH.
Se repitió 1a experiencia anterior pero cuidando de que

no se descompusiese el compuesto,efectuando el trasvaso al pesa
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este de_manera que no se observaae ninguna coloración. Se obtuvo

una pérdida de peso de 8,hh% lo que confirma la anterior suposi­

ción de que criatalizaae con dos moléculas de CHEOH.
Otra forma de poner de manifiesto la descomposición del

cmmpuesto blanco sin pérdida de HgCl2, on formm semejante a lo que

ocurre al deacomponerseal aire o al vacio,aerfa tratarlo con un

líquido en el que fuese poco soluble el HgClay fuese miscible con

el CHBOH.

consultada la solubilidad del HgClaendiversos disolventes,
se encontró que el que reunía esas condiciones era el benzol (Pas­

CFll temo 8 Dago957).

Solubilidad de] Hscla en Tenzolg

T.c 03 102 202 252 302 nos

ch12 p.100 0,20 0,39 0,56 0,6u 0,71 0,8u

Experiencia: En el desecador,con atmósfera saturada de CHEOH,a
la cápsula con compuesto blanco se le agregó benzol y con una Vari­

lla se lo removió, notóndose que rápidamente tomaba coloración rojo

parduzco lo que evidenciaba la deacomposicióndel HgO.HgC12.2 ChBOM.
Para tener la certeza de que no ocurría ninguna pérdida de

Hg Cl se saturó previamente el benzol con HR012.001009nd010en un2

hrlenmeyer con HgClPpulverizado y manteniendolo a ebullición duran­
te una horn,dejándolo luego enfriar hasta temperatura ambiente.Hepe­

tida la experiencia anterior el compuestopasó a un color amarillo
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pardvzco._

Conclusión:

El compuestoblanco tiene la siguiente constitución:

2 HgCl2 Hgo.2 Uflgon, se descompone fácilmente n1 aire o en vacio

.on pérdida de CHEOH.Queda por dilucidar en que forme queda el res­
to de le molécula pues la transformación:

2 HgClg. hgo. 2 GH3OH-+ 2 Hg Clzfigo 9'2 CHBOH

parece que no ocurre en realidad pues deberia quedar de un color

amarillo claro j en cambio cl completarse totalmente la descompo­

sición queda pardo oscuro, color que corresponde al Hg C12. 2 Hgo;
luego probablemente ocurra:

2 (2 H3012.Hgo.2 cu 0H)-v L; 0113014o chla- 2 HgO o 3 HgClg.5
La trar. sformaci ón:

se comprobó que ocurre cl descomponerae el compuesto en una solu­
2 Hg, Cl ¿[30.2 Clí5OH-' 2 HgCl

ción de HgClaenalcohol metilico,vor elevación de temperaturc,cons­
tatado en observaciones al microscópio y calentando una susoensión

de 2 flgCla flgO. 2 CH OHen solución de HgCla en alcohol metílico3

a ebullicián se observa que a los pocos minutos el compuesto blan­

co Vs cambiandode color,tomendo una coloración am rille clara.

OXICLOHUROS DE ñïHCUHIO: OHJ'HYACICN NICROSCOPICA

Para identificar los compuestospreparados se realizaron

observaciones dc las mismosal microscopio petrogréfico.
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—¡————_Comnuosto blanco: 2 Hg 012. Hg0.2 02303.

Observación a luz Deralelaz Cristales tnbulares de contornos rómbicos.

Generalmenteindividuos aislueos.Agrupacioneu paralelas.0ristales ín­

coloroa,transpurentes y sin inclusiones. Contornos rómbicos con un ­

ángulo menor de 623.

Tamaño: de 0,01 a 0,02 mm.

Indice de refracciég¿ mayorqae el del medio.

Nicole: cruzados: :xtinción simétrica, Pirrefrinrencia elevada.

Luzconversente: Cristal biéxico. Figuras de interferencia úifíci­

les de observar, febidc al pequeño tamañode los cristales,aún con

empleo ddlocular de Czapski y lente de Klein.

Conclusiones: A1 ser beáxico el cristal puede pertenecer a los sis­

temas ortorrómbico, monoclinico o triclínico.
Por tener extinción simétrica no Dertsnece al sistema tri­

clínico.
En el sistema monoclínico las únicas secciones que dan ex­

tensión simétrica son lts normales al nlano de simetría, por ejemplo

el ortopinacoide (100), pero de ser así las lados de esta cara per­

tenecerian e los Clinodomoay los dos de los costados a los clinopa­

nacoides,pero en tal caso deberían observarse las caras dómicas,in­

clinadaJ con respecto a la Cara en cuestión,pero todas las caras -­

son normales, luego el cristal no es monoclínico.

A1nortenecor al sistema ortorrómbico se trataría de un p1­

nacoide basal cerrado a lOs contados por caras prisnáticns y macro­
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pinacoides.

Alteraciég de lea preparaciones:

En las preparaciones bordeadas con bálsamo, para evitar la

evaporación del alcohol, el cebo de algunas horas de observación
se notó que los cristales comenzabane destruirse, originándose
correlativsmente cristalitas caferulíticaa (de un tamañodei orden

de 0,001 mm);después de un día la transformación era total.­

Estns cristaliras son tnn poqueñas que no se le pueden dis­

tinquir evrns nítidas,observadas a luz polarizado y nicolas cruza­

dos permanecen todas y en todos dïrecciones de extinción.

¿ngggnggzpcióna Estos cria+ales se identifican con los del 2 Hg 612
HgOpor ser el único de los compuestos en estudio que pertenece al

sistema cúbico.Luego lo queocurre es una pérdida de alcohol metíli­

co del compuesto blanco­

2 H3012.ngo.2 CHOH (ortorrómbioo) : 2 H5012Hgo(cúbico).
5 2 0H30H

Quizás sea debido a una descomposición motivada por el au­

mento de temperatura provocado nor el sistema de iluminación, en ­

forma semejante n lo qu" ocurre con las nales hidratadas.

Comvuesto anaranlndo: Hg 012.Hg0

Observaciégggluz paralela: Cristales de aspecto prismético.
Generalmenteindividuos aislados. Incoloros,transparentes

y sin inclusiones. Contornosrectangulares.

Tamaño‘ 0,02 a 0,0u mm.

Indice de refracción: Mayor que el medio (solución ñe HgCla).
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Luz polarizada: Nicoles crurados: Extinción recta.Birrefringencia e­
lavada.­

Luz converggnte: Figuras de interferencia pertenecientes a cristales
(308o

Conclusiones: Por razones semejantes al caso anterior (2 Hg 012) Hg.

0.2 CHBOH)el cristal pertenece 21 sistema ortorrémbico.
No se observan alteraciones de estos cristales en nrepara­

|ciones viejas.
-Conc1usiones­

Los ensayos efectuados bastan para explicar los cambios de

coloración que se observaban al efectuar la reacción entre el Cao

y el HgCl2en solución alcohólica.
Si bien no se ha renlizado un estudio comnleto de los oxi­

cloruros de mercurio, se ha conseguido el fin perseguido, al esta­
blecer las causas del Cambiode coloración.

Cabe destacar que se ha identificado el compuesto 2‘Hg 012.

HgO.2 CH;0H,nocita o en la Efibliografia consultada, y puesto de

manifiesto la distinta forma de descomponerse al perder CHBOHse­

gún lo hana en contacto con una solución de HgCIQo no, un uste úl­
timo caso no se ha determinado con certeza el mecanismo de la des­

composición, por la imposibilidad de identificar los nroductos de

la descomposición al microscopio.Se ha mensaóoen realizar la iden­

tificación de los compuestos resultantes con ayuda de rayos X.
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fíltró (usando papel n-stmn 1‘582,5) se ohservó t‘iltrrnm 1L»­

Dido n-r'o nue “Porto ne ponía opnlaïccentvsme supuso m1“ no’ía ser

debito e unr-evenohscïón Iïel n]cohol,oor' lo ne mat‘tió lr. “il­

tración en stanósi'era ¿e CEÉ¡0!,ocurrien-ïo lo «tara: f‘il'rrn .n ]fr-=t'.ï"n

jr e los: pocos minutos se noníe oprrlescen teu‘e dejó ee'rnr VSïI‘ÍOS-­

dins forma-'nrïoaeun yzrvcïhih'b sar-i\cintz]e2.z'>ef'iltró.

{'oflría hem-viv ".219r‘r-‘cípitnae 2 é1p01.f"ï0.20‘é7{)íl,o (¿ue se

eliminnse por reducción frlfïo de]. ¡{noWim-fltown H). c:so,aerír. o­

xi-‘Hr‘o el ULEBOHvasi'le-ex'nte a 00112cue reduciría al Tígclzé “¡22312

Le reducción -'=el ¡IPC-'12n ïïr12ï712 por h: sola fiCCÍón del Gigi?“

no se nmduce H‘r :‘éri www-nt»must-:1hemos h-vido "ur nm meswn sin)"­

cionigs ¿el ¿que en 012,03 sin que 359326142812!“ningún nreci 011'.!=""oapp ­
cinble.

¡”or lo tn nto,el Urueña-unn amm se surf-Pra 9 nodrln ser flflzï‘blr1

o 'c ¿igbleuípjbgïi uñzmuI
rara deteruimwdo 32‘.5-)» r-c-ió un trozo del pn'ïal de {WHr-o

usr-o rm la ultima r.iltrucïón,rrn ¿2311:5110prodrtclénñosc ni.nr"ún01.:r­

‘u-io ¿e color. luego no .-su 22 ;-v-\;1a..,:rí.':.5:'45:5», uuu ¿e :. verlo 3:1­K

elo aa:- TD."iese ¡ïescanmmaf o «¿un? ovic'l (Jr-Im ízlr-nco Dï'4'>'=ri: r CCE'r'JfJS­

tos Cdlorua (¡3,03 yn 3- Lzüfl;I-’O‘ï!f?0m: lo: «nm‘yoa :‘Ü-ÍCt-fi' os

con ¿oír cuurpo 61 -:tqïïnr los oxlolovzúos me J=PCuüioo

Ugg“ compru' r 31 e] wpncïfiitx o h13Lco que ¿e for;rïr ers

¿mp-¿12 Se aplicó 1: uu:n::r:í"-sr .v"acción "e: mimi.” r:v\]..ft1cp' 02,11­



464

1!tiva:

.:1 4 Si; oi-‘HqCv-I' .:Ígzülz o .Ï-zTF: z m (Hi2)

13110 ¿TB "Pci" von r-ï-"unta ¿HW-:1 ¡ir-w " :Twr‘ión A"-r.—? ñ. ur.- * W070

de] EH-Ek-‘lde filtro, v3“ -‘“-f¿n"ose 1'.”e “F! invnnd'lrfo me P'N‘f” HV'C-‘PO?

conprobínflose nsï o1 Csmunfsfñ ’lnnfir(srn fipgülz.
¡or lo iünto un nuy pro &b]e :4» nn to n] se vwríf1¡1v ln

SZÏ"HÍ.'r"1.tl“reacción:

";-:_(:--‘ o 7 a . 43":7C : 7 z." ,4 ¡“<1-o 2 ïír
“ , l < 9‘)“ a 12 r'2 1¿ 2 ¿C

o" mcnvmtrs "i-ñ‘z'->1fo “n 1"pa '»vehrnse”trndo por (390); el ngo 01: cn­

luclón “3'51 P'p"12, 3.1.r. <:‘-1'"'::].GC€T‘12‘: forma ¿m :j'lr» 3-9117" r”-::ue‘lto.

Técnica del mátmo ‘I'tsmnneff‘mof'if‘inuria:

320 10'. ‘.‘T‘,.'.'-:.-'O'JÍ”t>ct:v'=""ns "¡y 'T': “';‘e:,r_¡n ]-‘ Picnic "t‘ 'n'no

73:. ¡‘­npnnefï“ ve'ofil'icu-N'H “mas =..nili:=-'r-.1"se2.33210fisio "6:31:10

r-::rv:.1nnc16n r’e CRO Ïihreï c11nk9rs 1' c‘-‘.*lr?'1fos.

¿Pi Lion no 5-9 125:»ror’ítïo eliminrïr 1'" '7{f‘mn cir entra Ir.»

\rz‘._10*-r=uïónf-ïc.-'F1"—aét'r'ic:rr el vigor "nl w1 5h r‘L‘ un“ cnrfl

tii. ¡1' (1151".cor; 24:1 1.:]or--='-'o ,v e]

e] Frímcrr' f‘i 1t¡"t-:"o;.r>s;fe

52:41v.- 3132‘:to 58 "-"C' “"7” PI

"ue se obtiene: :Eetr Par-1'.51.50 'LÏÜH P":

no amulr. la ;. lic L-.i'l'.";s rol nítgr‘a¿"iosml w103" GMP-51’10

sunmr‘le un “lar L‘l.‘!"::-.'v:-un ctúr- Gamo camvccíón de "ii V‘-"'9"-"»

mueva.

te pro -:mn “mus 1. .ti-MJAHï-tr- TKM-nica:

neuctixos:

1)- 1520101 {115.63 :‘ÍÉIÍJBO.
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; IJ,2) ._-_-10]_u(31ón ¿ze KI Pasado el) v-atu‘fn y. 1:4'153 ÍÏ ’Ï’JT'ntf.‘ tzrv's 151,131

10/ wnalcohol u'tïlt o ahh! ro.

7) LOJJcíán Fe üfiC12ucsacnfiu f ch{0.nn plcohol Tutillco, n=furr­

do P 2030,0iïehifn ‘nr ïíïnl=ción ¿e 69 r.Fc “9012 en IÁ“ E51.69w1­
cohol matilioo nn 1‘ro.

h) ‘olwuián ¿e ïUl ‘0P0*Fnuflamenfn N”15,n0rmn]i?9*n con ranpecto v

Goo (v r detalles en tít: o ?c1 Penal).­

E) *olnc16n de ¿ojo de ‘CtllQo

í) frena labufia con 401 ï c\1cinn:h.innizads ña mnnurpqua P:se nor

t'wiz hro.50 y son rut wifin yor tsm17 L5 1u0.-­

Técnica:

Se neanr 1 r. (f 8,0(5 1;.) H camerfo Ü 2 v.(i ü,1v.)"° í

nn. se z sun n 'm I'J'-|:::z:'.‘t-)r‘ :ïe‘ 2'1'..L',--3t‘f'"1.13 C5=fr<t71r3€«"?y se ¡hFI‘i-Fifí'

19 ;¿rlns He vifirio.íe agita nara me Clar bten.ïe nursgfin 2,5 W].

¡e smlución de Endlz un ulCühOl mrtflico, -e tnñn con un {neón "rw­

fure;’emünte de "amp y no mueve nl urlnnmvvor en "sume ti] que Inn

perlpa renuevan su can‘nniflo.

¿e fija con unn nrnrvañera ln Ho-Tnpu otro ¿isnoaitívo

mecánico ae HT1t"c15n v «e le Luce Punclannr Furrnfe ?U minutas: "ea

rutirm el KPIÚHMGÏBFdel prñnto de nwi' ción, se egr-ann 15 m¡. e

Plegnol .Ltílico,:e 1+? y s Tïltrn vor crfiaol filtrfin?c Qe aor­

calana yorosa.

FH lava was ; ces el rlunsuyer con lo m1.de “ICÚÜOI n-tí­

lico,Vn:t15n”onu rïr 192 en el filtro.

se a‘r‘zr‘fis “e {citas-¡5.1.0 T‘G‘.lr'vr- r1] mlenrmrrer con 1€.) “1.7%;
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la solución 'e KI al 10V.

¿e naaa: e] lfmlï-TJO 5:1 ovino]. FJJH‘ I'lt'»:,.;"!_n :""-‘C:‘.1’.!‘ ej; y.­

cío; se deja al'uno: "ínutas ymrv 'nnmifïr Jn diuolunlón fial Hïu

(libre o en Tarmade n\1cloruro) w se hace el vrcío n=rn ’íltrsr.

Qe repite el lrvvüo fina veces en firms] "shut con F r]. He 1» UuÏU­

c1ón ñv VI y una última vez con 10 M]. 4" rïoOhol *\+11100.

¿e arrasan 0,? ‘1.de sclnoión de rojo fic 'etilo " 70 a}. ie

ar 9396 titulo con ECI aproximhfswerfv 5/15.­

hl xlnnco del invicefior se de+°r int con 2o m1.ñe solu­

ción de XI al JOE en alcohol m tílíco, 10 m1.de Plcahol ñ tflico,

70 m1.de aque v 0,2 w]."e solución ¿e rojo úe ïcfilo.

El parcentnje ¿e C90 11?”? se ctlcu19,0f"“cnñ0 30D“? 1 ".

"e cemento, por la axrrnnïón:

:f Cao libre . . (a-b):10"' 4 U.
fíendo:

-' g título de 11: solución de í‘Cl su'Tc'qzw-r'ïa r: :nü.

a - m1.de solución de ECI ""Sth”080

b glflnnco ¿el bfiifinñor.

C U confit'rmtw,fi-anïav (wha- ' 11:)" n :,-,¿C.2
In vrlo'mción ¿te -1"-::'t.úqrm ‘m l'I-=11‘¡0 lïflpido r- Encoloro.

¿11 cl UC'WHiÏ-Gse Í "11v "lso C-JiIPPïv-Iiüo {var ofvrt.) del ' 1*:.­

ser)? 1 ezt-J,eu con "ur: ii‘l'iii.‘ tor-112mr1 o avr‘wvís.¡"ent-a .



¡6?

P‘Lïfffl'ifï' 1* f‘-=-:í\ï.ï"1‘ï"ÍTUIR EL Hp (31') po crm. -::.,-'-.I.¿L_

Canel Propósito de €9tudisr caía nosibdliñnd ae rlenteó la

ecuación en foma general:

CaU o Aaa : Mo o Gua:
donde E es un mvtnl que cor comodidad se hn supuesto en la ecuación

sea hivalente y A un unión que también arbitrariamente se lo ha con­

siderado monovnlentn.

Para que es'n ecuación se desplnce hacia la ¿aracha ea nece­

sario que el óxido del metal sen menos soluble que el Cao en 1a oo­

lución de la nal (tha) en el fisolvente anhifiro usado.
ndemñs pe"a que lu rnncción ccnalderedn puede ser empluada

pnrn la VF10ración do Uno libre en el cemento portland es nacearrio

que:

1) El metal H o por lo menos el R0 sen de fácil leorución y que no

se ancuentre entre los constituyentes del cemento.

k) nue forme alguna sal, que nen lo m1f1cientemerte soluble en un

ñiaolvente anhidro,c0mo pnrr noñer efectuar 1a reacción.

3) nue la sal de calcio corrrnpondie1te see soluble en el disolvente

a emplear.

Coneaten limitaciones quads muy reducido el númuro de meta­

lea,vdemáu del Hg, quecwnnlen poaiblamante con las con‘lciones 1m­

puestna;de entre loa comunesquizás aaa solo el cobra.

La sul de cobre serie el Cu C12 y el dlaolvente el alcohol
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Mtílímo

ao;ub111nad ¿91 cual2 en alcohol metíllcg
(Solub.or Inorewnd org.comp.Soidell Tomol 133.269).

Temperatura 8 c 02 208 _ noi

100 guíe solución contienen g Gualz 56,0 36,5 37,0

Porn obtener el 611012no deseoó el. vacio a' lllg (vapores

de toluol) Guarani), obteniéndose un polvo marino Porduzeocon
el que no preparó una solución saturada on alcohol metïlico toman­

do 18,6 g. y."¡4,2 511.710alcohol.

In técnica a ensayar sería la siguiente:

1 5.60 cemento, más 2,5,ml.do solución de Oucla, n26.2 g.
do arena y 15 perla: do vidrio: agitar 30 minutos on ln Ho Top,­

agrogor 25 'nl de Alcoho'l., filtrar, lavar con alcohol motílleo Ema­
to eliminación de Cu...

Exmriencha efectuado. con este técnica con comentocon

mmmtraodo Cao y arenamo dieron resultados o'u ofoctorioo.

Se supuso que n semejanza de lo (no ocurre al precipita:­

en frío uno sal do Cu" con una solución de 'hi'róxido alca11n0,que

produce hidróxido de cobn:,oe rol-masoen toma semejante un elco­

lato que pemnneolese soluble o pasase nl eat:st cololdel,lo que

ora dificil de comprobar mas la solución de Quel2 eo de coloración
muyintensa.

Ante este duúa después de la 351tnción en la ¡Ro-Tapoo le

agregaron 25 ml. de alcohol metlllco y se calentó a reflujo duran­

te 15 m1nuton.cont1nu6ndoae en forme semejante a la anterior.
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Volviendo n la w noción en nun se ïwsa el nútoño de Tnnnnrwïï¡

¿no o chlz - 000124850.
ae han descripto las exnerienclss r9a117adua pena lr ïülorh­

ción de 690,119re emph;rmmaeatn reaccrón,por vsloración 21cn11mátri­

Lu del “go formado.

Se ha ouvnto de manifiesto que hnbín flíferenclh con e] -!10r
' 44

obtenido pOr valoracion del Ca , nera evitar este. incm'wenient-rs se

fenaó en valorar el CaCl? formnño que se sernrn disuelto en la rrio
2’:L"I'.'=ÍÍJtPE‘CíóPo

, Ñ 04 ,La detarminncïon de La pravia elimin cion del exceso ¿e

HgC2 up mente,proced1miento “ue se hp emrlusan como coatrol, á» dn­
C

te desechar, nos 99 un rrocnao Jrvno “ue IP nuitnrín el unlor ¿e né­

todo rápido;nn frhtó QHtonces Ée vylorar nJ ’991; Pormtño nor fletrr­
insción de_Cl'mwrcurimátricnmanteen el nrímnr filtrvflo.­

La Petwrminurïón "=vcutdmétr!cn ñe Cl- se ïüaá en el hecho

ce que el ¿g C12 es ana srl muy 'oco Aísocinñn cn solañión.
ó - n a .

Hg ‘O r.‘ ul- :2’ 7:31,],­

por arregnflo “e un; snl de mercurio fficilmentm 10n17ab19 tnl Como
ul-ïm) -n61-1'a ,,..« _,u nn .u¡ 2 r dhv go ¡p.on “e un clon1ro, los lonas we desahflrs­

Cerón por fcr‘ïz‘zei ón ¡Se un cor'h'r wtf) poc-o ¿13:21:130 como "9. el "p‘Cl.¿.,.

Como1P”itá“or Se nril‘fn una 319?W‘ch- mie "nnccionw ¡isïüïewerrv
H ¿4

con los ones 'p ‘, el nítrorrusipto Je cañio,nne srv’ate un cnnzucz­
to poco solq‘lc con 10- 'or"s r-rcñríoos rnro "uJ no p.L-cjnn= own
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nl punto f1nal ea Heterminy o por la srnrición de una tur­

ciedfid debiñn 81 nitrnprusiaro fie mercurio wrccibïfnflo.

un lv títulncíón del C1- hay que efpcturr una Corrección Fw­

iflr 01 lrwi.9fior,nue deve asp ietvrmin«dn.erperimenfslmente. att cn­
nrrecciónaumentn co. 19 unntíñnd de Emol” pñesente al final de 19 vr­

‘ (.

, 1 u 44
lorscion,pu-s el Habla elimina pvrte de los iones ug rQrM'nÑQpúa­

ïúejo:
n C1 u 44 q q *Jg 2 4 ng a n unn

La aplicación de este míto‘o n nuestro 0950 en vsrtícqlflr

tiene cama inconveniente bue y: 12 solución orirtnwl contiene unn

concentrnción elevada de figCl .
C.
J

ComoPnu yo se practicó €1 s'qul nte r5+odo:

fis ctivos:

1 Alcoholnctílito nrhifirc.
ha

C uóvlución de HgClpen alcohol "etílico,s*1ursñn n PO- u.N3

\‘IÉ) frPnn lavada con n01 v avlcinr’n, nm" Brun nor tnmiv F- HCv

un r teniña cor el ívzir '3 1üü.­

4) Solución de ng (i‘m?)3 nunoximv=wvnnte 3,1N, tihjlsda con rmsp c­

to a Inn solución ¿,1 h.ñe Raul, o tanidn pesando 5,2h fi.óe “g

(303)¿, ¿13 olvifináaloa un nrnn acïfiaflwfïv can ¿ m1.49 LUEH(61,1í)
y Complrtnrfio al voluman con vpun ñentilafls,h:str Eur ü].én mc­

1'¡""32 r f‘orvflo.

5) Joldción de vitrokueí ro e] 1€,

6) su» 'cidulhdm con NÜZH;lo €1.6e uuzh (6:1,kh) vvrs 1 31*ro.
.1 .
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7) Solución se 3301 ¿,1H.

Técnica:
. * o
¿e DP“! 1 a (- C,uu1p;) de cwmento y ¿ g.(- 1 g.) ae are­

n9,se ¡met a un 'rleu=e;er de ¿oL-?UUm1.de cansciñnd y se sar nan 1P

rrrlsn de v15r10.5e writa phlfi oler bien.ne apr man2,5 m1.üs solu­

ción fie figCl en riconol m tilico,se tapa con un fhpón prats-ynf.-uttra

{e goma y se mucve el ¿PIGÜTBÚÜPen fisnna tn] que Inc herlfls remunvnn

al cenrnuido.30 f‘jn con unn cnnrreflers e Jn ho Tnp u otro ¿isnocjtívo

vwcénico Ce shit-ción y se hrce ïuncionlr Jam"n'w ïo minutos.

¿e n‘tirs el hrJupmeyer, y se arruran 15 n1.de nlcohol nm­

tílíco; se rritu y filtrP por succión u rrrvés de un crisol Filtrontu

¿e norcelenv porosn,roc0q1¿nñoce en un kitSShtO que contiene 90 nl.

"Se LFUP. ciñul‘f'fio

¿k lava Jos veces el .Plenmeyer con lb m].fle Mlcohol me­

tfllco enfis Ve7,vsrf15nioue el línuido en el P11tro.5n cr”? rnwércífin

:v suspgnfie 1L succión y Pc remueve el cemento dentro dele 1801 fil­

tu nte con unn unr111n du viürío p ra .aCer más afectivo el anMHo.

ve agrcgnn lo al. u ln solución-ie mitrooruaisto y se ti­

tálfi con salmuiáu 50 (N03)2H3 fiyPOlimfi*Ñ*Hhte0,1 5.89 ilumina trans­
xarsslmentu para carecinr ¿ajor la ap rición ne la turbl dad y ne cor­

Dvrn con tinos,pnrn conocer ln c‘ntidfl” que se ¿12€ ¿encontrr do los

loïfiStV“os ¿e lp solución Fe Hg (#02)2.

Los tipos se rrs:nrnn en ln siquiente forma:
xus acid. ,¿1 ri­

N3 'lc.met.ü1. Sol..u612m1. Sol.‘,1fiïg(flgfigzi fi]. frc_ FHsírtü
1 ¡5 3.5 C91 50 lJ
tv , ) L ,11? SU li."

z ?5 u,5 'o.5 50 lo
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El prim“? “9° br sentir Uri-2solo una; lips-pp .3..;.gleacp,,-,(.ÍQ.

2-.1porcettnjc de ¿no ¡im-v m“ (.5 quln’ofy»ar1\:":g {ací-r“ ] ¿“o-“N.

c‘neï"t°o 70? 1" e‘u'flaíór:

ñ una z 1 (n-b.

siendo:

T» -_-titulo Ge la: solución rie ¿g (¡mua ..,,.,¡¿.r.._3,-.,¡,¿Oen mi}.

e. s m]. de solución ¡{e ¿.g;(Hoya mstfinoa.

blmcc del ïnrï lcmíor fietvrnziumïo por com{'-r-ïnrrión rïe Jr; 1-.u-¡-'¿-,1.::::.-»:

obtenir’r: al fins] rie Jn url-ovación con los tivos.

'fi'nsz:os efv‘ctunrïoa'

¿e F‘?¡:-IrïPRI‘0n122-3solucianizs indicadas.

Se determinó el tft ulo ‘e JS! solución de Mg (5121,)2COPY-1;­

pondlendo 1 ral. sa “cm-¿»,2 guie Uno.

Lieefectuaron determinan-isn‘t: con dos cerentos:
ïïl’ ¿131160 Ï'Ïlo-‘90('-¿O? “lo

Huestrn ¡ud-“¡0;)g Infiic n.er corre r1do 2.7901 l'íhühi'íu,lií un“ .thH ,
R8 6.1 0.15 5.95 1.7h 6.5 1.76

F9 10.? u.3 10.h ?.cu 10.2 2,#6

F 9 10,8 “,3 10,5 5,07 104-. ¿,91

Les. ’.'8 r‘e e fact:_1nr ln determinación mvrcu 1métr1cn Je elimi­
«H ,vrloró Ca germanmnimetr‘ícnmntn. Los rmsn].tn-"-oase:3 O xï 4¡g

a 1

cansimnn en 2:1 ("y N=tvr10r-. ".n nl cer-«anto la cor-cor89t101.r293

muy huenmisn el ¡“9 rra Punto, wav-o hay mu H‘Dserm- ett-“nf? un)».e?!»

manto c»:1:".1lü”? ¿,váïrïl (91-:and-«Ly 1,2%”. ¡ze 392€; 9 Pipu lo due: T.n*'2:"v“"'le>"vu­

te puede '111í'lu‘LI- un el M :1i2].1"o.



41‘!

uadñ establecida ls nasibilifsfl de emrlurr ents tácninr’en
la-vnlorusión fie ¿flv limnc cano mfitodo rónido.

nvíünatefiente efectunr mevor númerode en2fïoa v enr­Falta
-l
2.-; tanhiÉn rjustor las condicionca EiïfiflflïïHWLJD?provaciones como n

alovnción.

nueda llernr a vwlïcnrse ÏLPL évnvr­

cementos y clíwkers.

en que se efectúa ¿a

ïenemos eurwrnnzes de 018

¿inscloncs réwidea re Gao libre en

R I ? L 1 C C u “ F I A

1)- Kolthoff y Furzan - Volumetrlc nalysia (1929) V01.I?, nn:.260-¿.

vundello wabook of ¿uant1+-f1vn inorgpnic2)- Kolthoff y

(1937) Par.h5ï 9L6-7_
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11(- f.
6p](¡á-,­

7ñ.¿‘rto riowf 3{1'75 .

.733) ve e ¡r! num-v:rokr» ción " 0-3'1:*1.ït'r(ï‘ón.

't-r] CJlukur.

str" 2:].ecer. 1-41 h orir'em rm] óxido de cn]­fi_.:S'

cÍinkwr.

17:4’1rwn 10-: ¿"r-ctm:

"(, rwïcio Him- r3]

u)

ósiflo ev 09:9"to.

r ---r'- 1n!°i.-;'n g' loz: '!"'.*‘.,.) e-m-z-¡rx-11. 040.1; mi ]1‘r"*1v03 rr?" ­

11M"HH ='-vïïf‘1e:r«t—o7- ‘ ac! ( 'tul ‘E’: Jr"- <' i ¡n­

mars.

63) I: ws. Izvvish. a .. sos 'to":os I'r-ozz-u:txn nw' su

75) “¡A ¡zm-n- «Éto‘o "0] 1"»no1. ‘16!‘-“:f t-az'ïum‘n

r1 :¡ms ojorr-‘J e-n ‘22- JP u-‘¿r-ïrrr‘ Í? :‘Iï-vcinïón No], r'v'vio,

"e "lo rrfflics- 7:11'm r-r' '- m'vrrv'r-o er '"é‘f‘r'ï!111!(-1nn-\g.

1-) "‘ ’ U 'ï': 7.501117: .'. ’"t-‘J' |'1'm‘:o ¿(t-"l “11.231

al: . t Ï' 1'" 01' 1 ‘ 1;", .1 "u

m.
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