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-CEMENTOS -

Generalidades

Pueden definirse los cementos, en una formr general, dicien
do que son sustanoias aglomerantes, oaproes de sgregar fragmentos o
masas de materiales sflidos para der un todo compocto. Asf definidos
gbaroan un gran némero de sustencias, ain de naturrleza orgdnica, pe
ro limiténdonos a 108 que 8e emplean en oonstruccién de edificios y
obrus de ingenierfa, tienen ya mayor semejunza en su composieidén qq{
miocae.~

_ Fl representente tfpico es el"oemento portland". Su fabrie
onoién fué inioiadn por Aspdin en 1824 en Inglaterra, y es a partir
de entonces y como consecuencia de un progresivo oonocimiento de su
oonstitueién, de las nuevas oondioiones y exigencias de la téecnioca -
de la construcoién, que su proceso de elabormoidn y calidad del mis~
mo han ido mejorando afic tras afio.-

El "Pliego de condiciones para 1la provisién y recibo de oe
mento portland, destinado a obrus nacionales. Repdblica Argentinsa,M.
OePe” (1931) lo defihe:

"Arte 121 El cemento portland artifioial normal, es el mglo
"mer-nte hidrdulioco que se obtiene pulveriznndo finumente el "olin -
“"ker® formado por oaleinecciédn hust~ prinoipio de fusién, de unr mez-

*cla fntim~ de materirles ocalodreos y arcillosos, convertidos previa



"mente en polvo fino".~

"No se sdmite la rdicién de otras sustancize despuds de 1la
ncoooidn, exceptuando el sulfato de oculoio y el egua que se agregan
*"oon fines especiales” .-

"Contiene como mfnimo 1,7 partes de 8xido de oasloio (Cal)
"prr: unr prrte de sflice soluble (510,), nés éxido de aluminio -~
"(A1203), nés sesquiéxido de hierro (Fezos)".-

La Sooiedad Americana Para Ens: yo de Materirles (AeSeTeM.)
on 1930 d16 (A+SeTeM. Strndards 1930, Parte II, pdge. 25) unr defini
oi&n_que sirvié de modelo prra la estableoida en nuestro Pliego de
Condiciones.~

A portir de 1938 (AeSeTeMe Stonderds 1939, Parte II, p“g.l)
esta definiocién es modificada, sustituyéndola por:

"Oemaento Portland es el producto obtenido por pulverizaoeién
"del olinker oonstituido esenoialmente por siliontos de caloio hidrdu
11008, 81 que no se le hen hecho otros agregados después de la ocoo-
"0ién que sgua, y, 0, sulfato de cslcio sin tratar, tolerfmdose adi~-
"ciones de otros materiales hasta un 1%, siempre que se pruebe que =~
"$trles adiciones no sean perjudiciales en ensayos presoriptos y lle-
"vados a 0abo por el comité O=1 de cementos".~

En esta definicién no se especifica la materir prima, ni el
proceso de elaboracién, aceptdndose ademds el agregado despuds de la
0000ién de otras sustenoins ademds del agua y del sulfato de caloio.

Fn 1941 se modificr tan 86l0 en lo referente al empleo de -
otros agregudoe ademds del agua y del sulfrto de 0al0io (AeSeTeMe -
Standards 1941, Parte II, pfge 1), estrbleciéndose que "el agregado



"de otros materiales puede efectuarse siempre que se haya demostre-
"do gue sea aceptable, &n las cantidades indicadas en ensayos lleva
"dos a oebo 0 revisados pcr el Comité C-1".~

Se suprime el 1f{mite gererrl del 1% y se lo sustituye por
1f{mites a determiner parr onda agregado en particulare.-

El Comité C-1 declard aceptrble la inolusién del material
conooido comercialmente e6on el ncmbre de TeDeA. (COmpuesto de triec-
tenol amine y sales solubles de 6aloio del foido lignin sulfénico),
preprrado por Dewey and Almy Chemical Co, ouando we 10 emplea en -~
oantidodes que no exoedsn del 0,043 % en peso del cemento. Fn el ti
po III (de altr resistencia inlciaml) se permite su empleo hsata en
un 0,08 %o~

En 1942 (AeSeTeMe Strndrrds, Parte II, Pfge 1) con respec-
to a estos agregudo se estableoe gque "podrdn molerse conjuntamente
"ocon el olinker siempre que no excedan del 1 £, a opoién del fabri-
"oante, hablendo probndo que tales materi-les en las cantid~-des in-
"diondae:ﬂgon perjudioci:-les em ensayos efectuados 0 revisrdos por -
“el Comite C~1 sobre cemento” .~

En lrs espeoifioroiones britdnicas (British Strndards Spe-
oifications for ordinary portland and rapid hardening portland ce -
ments N2 12 - 1940) se estsbleOe que:

*El oemento y= comin o de endurecimiento r4pido, debe ser
“"froricndo por mesola fntima de materirles o0rlodreos y arcillosos y
" w otro material portador de sflioce, alfmina u éxido de hierro, oa
"lent-ndo l-s mesclas hasta la temperatura de clinkerizaoién y mo -

*liendo el oclinker resultante en forma de obtener un cemento capaz



“de ounrplir con estas espeoificroionesn” .-
"No se deberd hacer ninguns adioidén despufe de le coceién,
"que sulf-to de oalcio, o agus, o ambos" .~
¥n esta definicién se mentibne 1a referencia a la materia
prime y al proceso de elaboracién.-
Antigu-rmente todos los oementos elaborados tenfan propieda
dos semej~ntes, pero debido s nuevas exigenoias en la construceién,
tales como alta resistencia iniciasl, plasticidad, brjJo o modersdo =
ocalor de hidrautsoidn o alt- resistencia a la ecoidn quimica; y a un
mejor conocimiento de la constitucién y relaoién de fsta con les -~
propiedades del oemento, @8 por lo que se han ido desarrollendo 4di-
versas varledades de ocemento portlande.-
Ae3eTeMe Treoonoce loe siguientes tipos:s
Tipo I: Para uso en oonstrucoiones de oonereto en general,
ouando no son requeridas las propiedades especia -
les especifioadas parr los tipos II, III, IV.y A

Tipo IliPar- uso en oonstrucoiones de concreto en general,
expuestas a una acoidén moderada de sulfatos o cuan
do se requiere moderado ozlor de hidrataoiln.-

Tipo III:Parr uso ocusndo se requiere altr resistenoia ini-

cinl .~

Tipo IV:iPara uso cuando es requerido un bajo oalor de hi -

dratacifn.-

Tipo V: Para uso cuando se requiere alta resietencia al -

sulfato.~

El hecho de que 2e fabrique diversos tipos de cemento port



land, tliene como oonsecuencia que parz determinados empleos se adrp
ten unos mejor que otros.-

Debe reoordsrse que: (Dumesnil Revue Mate. de Conste. et de
Trabe Pube., N2 360, 161-3, 1939):

*Todr aplicacidn del hormigén debe Batisfacer condiciones
mgenerrles comunes & todus las obras y condiciones psrticulares bien
"definidas que dependen de la naturclera misms de las obras y del -~
"medio en que se enouentra, y que son determinantes en la eleccién
*del cemento e utilizar", o 1o que o8 1lr misma cosa:

*The right oement in the _right plaoce".~

Estos principios, que deben ser aceptados como bdeicos en
1ls industria de) ecemento, explican, azunjue sea parcielmente, la exis
tencia de los diversos tipos.-

En nuestro pafs, ademés del Cemento Portland normal, se fa
brice uno de elts resistencia iniocial (Incor. Sierrss Bayas) ocuyas
caracterfstices estén establecidss en el Pliego de Condiciones(1931)

Existen también varias ffbriceas de cemento blanco, gque se
diferencia del normal en que se smplea materie prime de bajo conte~
nido en hierroc.-

- Se hz comenzado también la fabriocuoién de oemento para per
foraoiones petrolfferas, em Sen Martfn -~ Parand.-~

Se hen elsborndo también"cementos puzoléniooe", que 8on ce
mentos portland a los gue se les agrega materlales que, como la ple
dre pémez, esoorim, avcilla coeida y otros, reaccionan con el Ca0 ~
del ocemento. La ll mada "ocal activa" es fijada por los muteriales ~

pusolénicos y el hormigén hecho con tales cementos resite mejor el



ataque qufmicc de las sales del suelo o de las aguss del mar.-



BREVE RESESA DE LA ELABORAGCION DRI,

CEMENTO PORTIAND

Materias primas.

En 1-8 viejas especifiocaciones de la Ae«SeTeMe ¥y on el PFlie
go de Condiciones (19%1) sotualmente en vigenola, se establecfa que
el "oclinker" se formaba "por crlcinuoién hrsta fusién incipiente de

una mezola fntima de materiales calodreos y arcillosos”, estable -~

ciendo por 1o tanto las m:-terias primaes para la obtencién del cemen
t0e~

A los materirles usrdos en la frbricnoién del cemento se -
l0s puede agrupar ent

1) Materisles: que ven a aportrr loe ocomponentes que cons-

tituyen el oclinker (principrlmente Cal, 3102. A1203. vy
F0203), vale decir los que van & formar la meszcla cru-
dat matericles arcilloecos y calodreos. Los crlodrcos, -
(que son los que aportan prinocipelmente el CalO) genersl
mente usrdos, son 1~ pledru oaliga y la marga; los arci
llos08,(que ason los yue rporten princip:-lmente 510,y =
A1203. y Pezoj) arcilla y pizorrae.-

Hay oslcéreos arcillosos gue ticnen casi l» composieién
requerida prra el cemento portland.~

Se pueden también mezclar oiertos minersles de hierro =

que se agregan para oorregir la composicién del orudo -



2)

3)

(pera obtener olinker de un detarminado oontenido de aly

mino férrico tetraodlcioco).-

Se emplean trmbién oiartos residuce de otras industrias;

por ejemplo, escorias de altos hornos, como material ar-~

cilloso oalofrao, y residuos de la frbriocnoién de floa -

1is, como calcAreos.-

Las prinolprles mesclrny usadss para prsparar el “"orudo”,

aons

a) Oalizs con arcilla o pisarra;

b) Grlofireo arcillono 0élo, o con oslodreo rico en 8xido
de onlciog

o) Rsoorice de altos hornoe y oslofireo;

d) Margr, geds y aroillas

e) Conchilles y arcilln.-

Combuatibles: OJardén, petréleo o ges (usrdo especizlmen-

te en )la fntricecidn dc cemerto blsnco) empleados en la
ocecidn y perrs producir l= fuerss motris necesaria en la
f&vriea.~

Aotuslmente en nuestro pei{s se emples también residuos -
de oereales, como ser afrecho y nfrechillo, ocsrbén vege-
tal y sceite de 1linoce.-

Fundentes y Retardndcres: Yeso, oloruro de orlcio, £loa-

1is, fluorita y otros fluoruross o fluorosiliontos que 2e
agregan al cemento o a las mezolcs, en 4diversas etopas -

de la febriereidn, para olertos propéaitos.-



Proceso de fabricaoién.

En 1-» definioién adoptsdu en el Pliego de Condiclones se es
tablece en 1fneas genernles el proceso de fabriceeiln del cemento -
portland, al definirlo oomo el produoto "que se obtiene pulverigsndo

»finsmente el olinker formnsdo por crlcinroién hast- prinoipio de fu -
"gién de unr mezola fntimn de mr-terirlee orlcfreos y arcillosos, con-
*vertidos previrmente en polvo fino.-"

"No se admite lr adioién de otrrs sustoncies despufs de la ~
noocoifn, exceptuando el sulf-to de o0:-loio y el sgue que se rgregsn -
"oon fines eapeoi:les".~

queden por lo tanto estableold:-s 1rs sigulentes et:pes de fa
briocnoidn;

a) Obtenoién de "unr mezolr fntimr~ de materirles orlodreos y

arcillosos convertidos previrmente en polvo fino".-

b) Obtencién del "olinker formado por orleincoién hasta prin

oipio de fuseién" de 1l- mezol  anterior.~

¢) Pulverizroién del olinker y rgregando de sulfsto de o-loio

Parr 1r re 1lizroién de estas diversrs etupas se siguen dos

proocedimientos que se conocen con las denominaciones de: via

himedr y vin seca.-

VLr hdmedn: fué el proceso primercrmente us:zdo; se adoptd =1

principio prr- materi:rs primas de poor consistencia, trles como la -
gredr 0 el limo de rfo, runque en la acturlid«d se 1o emplen también

par: calisgos duras y pizarras. Tiene la ventaje de permitir una oo -
rreccién més ould-dosa de las doeifiocaociones y una mayor homogeneidnd

de 17 megolr oruda.-
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E1 prooceso por vi{s himedr tiene divers:-s modificrciones se-
gin se: 1- n:turaleze de 1la mrterie prima a emplear. Si se emplean -
gredrs o mrrgrs blandas se las desmenusr y megclc en molinos deslel-
dores hasta formrr una prpilla de consistenocia de crema, hnciéndose
generslmente unr moliends final en molinos centrffugos o tubularese.-

51 les mrteriss prim:s son calizaes duras y pigarr-s, deben
pas-r por quebrant:rdoras, tritur doras y molinos. Si t:n sélo el ma-
teri 1l ¢-lofreo es el duro, la aroillr se uagregs en el molino tubu -
lar previ-mente dispersad: en agua.~

31 el mrterirl enlodrco .se encuentrr fntimrmente mezwlzdo -
oon srencs 0 sllicatos en proporciones tan elevadas que impiden su -
empleo directo en 1l-r fabrioreifn del cemento, luego de sufrir un pro
ceso de molienda y clasificaoidn hidrdulica, se lo separs en celd:rs
de flotrciéne Este proceso se emplea en 1~ ffbric: de Sun Murt{in, Pa
renfe-

Est-s pustrs oontienen entre 354 y 457 de aguae Se 18 m'n-
de a deplsitos que son grandes tanque® en 10s que se m-ntiene la meg
olr homogénea por agitseién mecdnica o por burbujeo de aire comprimi
dO0e~

Por mezcln de pratas de distintu composicidn se obtiene 1la
requerida; esto se controlr por rnflisis qufmico. Se alm cenan en de
p8sitos de mezol: orudae-

Antes de m-ndar 1- megocla al horno se elimine la msyor per-
te del rgum utilizando filtros a vrofo o secndores que emplean los =
gases del hornoe~

El tipo de horno generrlmente empleado pars lr cooccidén es el
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rot-torioes Es un lrrgo oilindro ligerrmente inclinado, recubierto in
teriormente por una capa de ladrillos refractarios. Fl mrterial cru-~
do es introducido por 1lr boecu superior y v- descendiendo lentamente
heget: 1lr boca de descarga o0 inferiore.-

Fn las primerns poroiones se deshidrata y luego, al aumentar
grrdu: lmente 1< temper: tura, se verificrn una serle de reacciones, -
que llegsn & producir por unr cocoién finsl del orudo, el clinker, -
que 8e present- en formn de masas granulares dures de tamafio v-ri- -
doe Del ho;no praa &8l olinker £ los enfri~dores por los que circula
el aire para la combustién, a contrs corriente, reonperdndose parte
del o0nl0r.-

El clinker rel:stivamente enf-'iado es trsnsportado a los depd
sitos o directrmente a los molinos.-~ “

Antes de 1la moliendr se le ngregs el yeso oon mdquinas dosi-
ficr~dorss automfticas.-

Ie moliend: se efeotda en molinos tubulares oon tres o cugtro
oompartimentos o rgrdos con bolss o 0ilindros de diverso trmafio. Al-
gunrs veces est’n mojados con agua en su parte exterior, para em -
friarlos.-

11 producto que sale de estos molinos es yes el oemento, que
sc almacena en grandes sllos psre ser luego envesadoe-

VL: secu: Tas m:terir-s primas se pusan por quebrant-doras, -
triturrdoras y se las seca en t:mbores rotrtorios. Se 1lrs almncena._
clasific’ndolas de socuerdo oon su contenido en csrbonato de cslocioe-

Se 1-8 mezol: y muele, se 1l-8 homogeiniza por diversos prooe

dimientos, :lmacendndola en los siloa de orudo, de donde se mends a
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los hornos siguiendo un procedimiento semejante &l ocamo anterior.-

Hornos: Y,08 hornos rot torios en el proceso por vir himeda -
llegan » tener hrsta 150 m de longitud, trsb. jando 1l:- primerr~ parte
oomo secrdor. El difmetro interior verfa entre 2 m y 3,30 me in vis
sec: son mucho mis cortos, ssliendo loe gases a tempersturas de has
ta 800¢C, utilizdndolos pars 1lr calefrocifn de orlderas, parr 1- -~
producoién de fuerza motriz.-

Antiguumente se usr~ron hornos estacionarios de diversos ti-
pos, pero a excepcién del horno vertical de cuba, el empleo de to -
dos ellos se ha abandonndo tot~lmente, y ain éste no es spropilado -
prrs produclr cemanto de alta callidade.-

Proceso Lepol: Es un perfeccionamiento efectuado por el Ir.

Lellepe La innovroidn oonsiste en la inst-lacidn de una prrrilla mé
vil en uns o’mara que precede 21 horno rot-torioe La mezclu del cru
do se prepara en forma semejante rl proceso por v{: seca, pero an -~
tes de llegrr a l: parrilla prss por un tambor rotsatorio dentro del
ourl se humedece con una liuvir de agua, form’ndose nédulos o boli~
tage~=

Estos néfdulos se depositan en la purrilla mévil gque los -
tr-nsporta hrats el hornoe Los gases o:lienteas que salen del horno
prsan a tr-vés de dicha capa de nédulos, oeslentfndolos.-

Al entrar el materi:l y' maliente sl horno hace que éste -
sea mucho més corto y el interormbio de orlor produeido en l- parri
11~ hace que los gases de chimenea 8~lgrn a menos de "0020, 10 que

redunda en una economfu de combustible.-
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CORSTITUCION DEL CEMENTO PORTLAND

Composioién quimior.

El mflisis qufmico de loe diversos oementos pone de mrni -
fiesto que su composiocién varfa entre 1fmites mfs o menos estrochos

(Lea y Desch -~ qufmioca del cemento y del hormigén, 1941, pdg. 138).

Cal g% &g 60 - 67
810, oo 17 - 25
11203 nowon 3 -8
Fezo3 “ now 045 - 6
Mg0 nowow Op1 =~ 5,5
Na 0 + E,0 " » » 0,6 = 1,3
50, "o 1 -3

$1 oonsidersmos trn 88lo los cementos normales de fabrios -
c1én nnsolonsl, su composicidén es ndn mucho mfs uniforme, encontr#n-
dose dismimuidos los l{mites mfximos de Mgl y 805 por las exigen -
oirs del Pliego de Condiciones en vigencia, y en olertos casos so -
brepasado el oontenido en f£lcr-lis por el empleo de combustibles de
orfgen vegetel.-

Enumer: remos 1os principsles componentes del Cemento Port -
lends

oxido de oalcio (Ca0): Proviene de la descomposioifn de los

orlcdreos que intervienen en la formaocién de 1l- mezola oruda.-

anhfdrido silfoico (840,): Proviene prinoipalmente de los -

m~terizles arcillosos, 10 mismo que el dxido de aluminio y de hierro
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Aanhfdrido sulfdrico (303): Tiene su origen princip-lmente
en el yeso (30403. 2H,0) asgregado pars regular el fraguadoe-
Oxido de magnesio (Mg0): Proviene en su mayorfa de la des -

composicién de calodreos dolomfticos (00303. CO5Mg) «~
Alcrelis (K,0 y Na,0): Encuéntrese ¢n contenidos hasta del 2

por oiento; provienen de la meszola crud- y del combustible empleado.

Oxidos de titanio (Tioz) y de mrngrneso (un203): Se enocuen-

tran presentes en cantidades del orden de los oentésimos o decimos
por clento.-~

Anhfdrido fosférico (Péos)z que curndo se emplea como com -

bustible carbén minerasl o petréleo, tiene esocasa importancia, pero
que puede encontrarse hasta ocantidrdes del 1 % al emplearse combus-

tibles de origen vegetale-

Constituyentes del oemento portland.
De acuerdo a la oomposicién qufmice sabemos que 108 compd -

nentes principales son el éxido de casloio (Ca0d), 6l nnhfdrido silf-

sioo (510,), el éxido de hierro (P0203) y el éxido de aluminio -

2)
(A1203). Yy que como componentes seoundrrios tenemoe el 8xido de mag
nesio (Mg0), los 8xidos eloalinos (Nazo Y K;0), el anhfdrido sulfd-
rioco (303), los 8xidos de m-ngeneso (Hn304) y de titanio (Iioz) y -
el enhfdrido fosférioo (P205).-

Par- poder prever qué procesos se formardn durrnte el proos
80 de clinkeriz«oién es necesrrio estudirr primersmente 1los Qque se

pueden formar a p»rtir de los componentes prinoiprles, que form-n ~

1l» mayor parte, pars luego estudirr 1- forms en que se oncuentren
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los componentes secundr<riose-
Para 1r not-cién de los diversos compuestos se utilisa una
convencién en que se representan mbreviadamente los distintos &xi -

does por una #ola letra sn la siguiente forma:

Cal: c
8102: S
A1203: A
F"203= P

Siastemans bhinarios.

Sistema G0 « 510,,1 Del estudio de este sistema se deduce -

la existencis de custro compuestos:

22) 3Ca0. 2310,1 033,
32) 2Ca0+ 510,51 C8
49) 3Ca0. 510,: 03

E1 CaO. S:I.O2 existe en dos formas: la pseudo wollsatonite o
Ca0. 310,04 estrble entre 1150¢ y 15402, y la wollastonite o Ca0.510/
est-ble hrata 11502, Ninguns de 1las dos formas 8e encuentrr en el -
clinker.~

E1l 3Ca0. 2510, funde a 1475: transformfndose en 7Ca0+510, ¥y
1fquido. Yo se lo encusntra en el olinker.-

Fl 20a0. 510, se halla presente en el cemento y en las esco
rias. FPunde a 23002 y existe en tres voriedades:

El 2Ca0. 540,4 e8trble por encima de 1420%2; por debajo de =~

estr tempernturs se transforma en 2Cal. 5102ﬁ. Se presenta en gra -
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nos irregulares; puede ser monoalfnico o trioclfnieo; su peso espec{
fico es 3,27~

El 20e0. 5102p. estable entre 14202 y 6752, en que me trans
forma en la varisdad [ ,parcce perteneder al sistemz ortorrémbico;
su peso especifico es 3,28.-

E1 2080, 3102y » eatadble por debujo de 6753, probrblemante
monoclfnico; su paso espeoffico eu 2,974.~

Un» mrsa da 2Ca0.510, obtenida por enfrirmiento de un 1fqui
do de e3a oomponioidn al principio es muy dura, pero a temperatura
ambiente Be agrieta y dcsintegra d:ubido a su trausformreién en la -
veriedad {, de menor peso espacifivo gue las sires. Esta v:riedrd -
no tiene propiedrdes hidrdulious; en cumbio las o y /3 8f.~

El 3Ca0.510, eo ¢l elemento uotivo por excelenciu del cemen
to y el constituyente de los "grappiers" de lz cal. Es estrble tan
8dlo entre 1750¢ y 1900¢8, transform{ndose fuers de esta mona en =

2Ce0e. 3102 Yy CSale~

Sistema Cal - 112930

Existen cuentro ocompuestos:

1g) 3 Oule Aly04

22) 5 Cals 3 A1203

£l 3 Cald. Al,05 funde a 15352 disoocifndose en a0 y lfquido
Se encuentra sn el somonto y portencoe al sistema odbico.-

©1 5 dale 3 A1,05 funde a 14558, Portenece ul sistema odbi-
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C0e Se 1o suale encontrar en los cementos norm:-les y aluminosos. -~
El Cal. A1203 funde a 16009« Pertenece probrblemente al sis
tama monoclfaioco. 5 uno de los principales constituyontes del ce -
menlo nlweinoso .~
Bl 3 Ca0. 5 A1203 tiene una foren estnble que funde a 17208
3istenm» posiblementa totragonal. Ia forme inestable no tliene punto

de fusién definido. Pertenasce al sistemn ortorrémdico o monoclfnico.

Sistema Ca0 —~ Fe,0;e

Existen dog conousatons

12) GaO. Fe203

23) 2 Cale 1'0203

Fl Cu0. szo3 se disooia a 12162 puara formar 2 Cal. Fe?O3 y
1€quido; cristclisa drndo orist:les oscuros, uniéxicos negrtivos.-

1l 2 Cal. 30203 se disooia a 14369 en 0a0 y 1fquido; orista
le3 bidxicos poaitivos.-

d0 8e 103 sncuentra en el oemento portlend normel; pueden =~

encontrorse an cementos metaldrgicos y aluminosose.-

3istema Al,04 - 510,

30 encuentran sn 1: arturnlaga traes variedades de silicato
de sluminio annildro da f£8raula Al,05¢ 310, que son: lu silimanita,
la andnlugita y la olanite; ademds exiale otrd silicuto de férmula:
3 h1203. 2 3102: 1le malita.-

En ningﬁn tipo deo conento sa enouentrun esatos silicatos, en

contréndose en cemb1o en los pmaterisles refractarios.-
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Siotema ternario,

Sistema Cal - A1293 = 840,¢ El1 estudio de este sisteme es -

de oapital importuncia parn un correocto eonocimiantu de la constitu
cidn del olinkew, pues sumnn entre estos tres componentes mfs del -
90 £ de la coxzposicién total.-

Ss puedan utiliz: r 1os diagr=mny de aquilihrio en orsos -
précticos oonsider-ndo oomo A1,05 1a suma de A1l,045 y Pe,05, 10 que
no es del todo ecevtable pero parmite su apliocsocibn.-

El estudio ce este sistema fué realizado por Rankin y vright
en un trabujo que o3 modelo en su género (G.A« Rankin y P.E. 7right.
The ternary system 0a0 - 510, - A1203. Ame Journe of 30i. 39 (1915)
pége 179), rerlizrdo en el Geophysical Isboratory. Carnegie Institu
tion of Yashington.-

En este dingram- ternario existen ocatoroe zonas de solidifi
ozcién o cempos de fases primavias, separades por treinte 1fneas a1
visorias, qne e su vez se corten de s trem en puntos invariantes es
rroterizados por una temperuturr ocorstante de solidificacién. En al
gunos de estos puntos le solidificroién es total; son los entecti -
cosj en otros, la solidificecifin, después de huberse efeotuado un -
tiempc & tomper tura constante, continda luego desoendiendo; son -
los puntos de trensicidn.-

En el diesgrema de Renkin existen ocho puntos entecticos y

trece puntce inverisntes de trersicidn. Los primeros se ocsracteri

gan por le convergenels de tree 1{nses de temperatuvrs descendante
@ndiosdo por la fleche), mientrus gue en loe mesundos existe una 11

nee divisoriz #n que la temper ture desoiende al alejarses del punto,
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51 1 1fnea rectr que une los puntos representativos de los
constituyentes puros de dos sonas limftrofes corta a la 1{nea divi-
soria, el punto de interseccién es un méximo en la temperaturr de -
lae 1fnea divisoria. A 10 largo de una 1fnea tal ol sietemr se com -
porta como binaric.-

31 tenemos unm megole termaria fundida, al enfriarse comen-~
garf a sepurarse la frse sflida ocorrespondiente a la zona en yue se
encuentra la megclae Al disnminuir ls temperaturs, a medida que se -
ve seperando la feae s88lida, la composioién de lr fuse 1fquide se -
iré desplezando a 10 largo de la reota que une el punto que repre -~
senta la fase sflide con el punto gque representa la composioidn de
1l» mesocia originel hasta encontrar una 1fnea divisoria, en que co -
mienga a separarse une mezcla de las fases 88lides que la lfnea se-
p'ra, ¥y la composioién del 1fquido varfu de acuerdo al sentido de -
temper~turas descendentes de la lfnea divisoria.-

Al llegar a un punto entectioco, ap:rece una tercera fuse sd
1ida, terminando la solidificacién a temperrtura oonstante.-

Fl grdifico represznts tan 8élo la poroién del dirgrama que
interesa para el estudio del olinkere-

Sistema cuaternario.

Sistema CaO — Al,04 = 5i0, = Pe,04e.

El estudio de este sistema en la zons que corresponde a la
ocomposiocién del clinker del cemento portland fué realizado por Lea
y Parker (Investigatica on a portion of the quatermary system CaO.
AIZO3 - 8102 - Pezo3 e Philosophical Trrmns. Royrl S00. 1934, Serie
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Ay 234 (731), 1=4l)e Le import-noia de eate estudio reside en gque -
en el clinker estos ocu:tro oomponentes entrun en un 95 % por lo me-
nos.=-

Se hr estudiado 1l- zona limitada por los compuestos puros:
Ca0; 2 Cal. 3102; 4 CaO. A1205. Peao3 Yy 5 CaOe. A1203. en la que se
encuentran todas lus composioiones de 10s olinkers.-

Se hrn determinndo los siguientes volémenes de fase prima -
rias CaO; 3 CaOe 3i0,3 3 CaO. A1203; 2 Cale. 510,3 4 CaO. A1203.F0203
y 5 Cale 3 A1203.-

Prooceso de clinkerigzeoién.

El olinker del oemento portland es obtenido por orlentumien
to hasta fusién incipiente de una mezola de materias primas que con
tlenen: Cal, 3102. A1203. Pozo3 ¥y pequefilus cantidrdes de otros com=-
ponentes.-

Durante el calentamiento se forma un 20 % a 30 % de 1fqui -
doe~

Teniendo en cuenta los estudios de equilibrios entre estos
compuestos; @e llega a que para la ocomposicidén del ocemonto portland
es posible, al sloanzurse un estado de equilibrio, l=s presencia de
C3Se 0xS, Cah ¥ CoAFs ¥y mfs rrreomente: 0;Sy Cyhy C AR y Cohy de =
acuerdo a la composioién inioial.-~

. De los componentaes menores el Mg0 se encuentrr libre como -~
ﬂericlasr, o0 disuelto en fase vitrea en 1~ que es soluble aproximr=
demente un 6 %e=

Respecto a 10s flerlis probablemente Se encuentren en lr si
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gulsente forma:
x200 Cale. 31020-
Ias reacciones gque oourren en el horno pueden resumirse en

1ls siguiente forme de acuerdo a las temper: turaus oreoientes:

Hasta 6008%; Pérdid: de agua libre y combinuda a la ar-
oilla.~
Hasta 400%: Péraidn de CO, del COgMg.-
" 9004%: " " " CO,Cao-
"  800%: Pormscién de CaO. Al,05 y prob:blemente de
Cale P0203.-
800e~ 90093 Formacién de CaO. S10,.~
900¢= 9502 " " S Cale 3 A1203.-
9508~ 1200%1 " " 2 Cale 3102.-
1200¢= 1300¢3s " " 3 CaOe. A1203 y prob: blemente:
de 4 Cal. A1203. Fb203.-
126021 Se inicis 1» formaoién de 1fquido.-
12602~ 145091 Pormacién del 3 CaO, 310, y desapardoidn -

progreeiva del Ca0 libree-

Durante el enfriamiento se ven separando del 1fquido los di
versos compuestos de acuerdo & la composiocién de 1~ fase 1fquida,en
la forma que se oxplicd -1 desoribir el sistema CaOe A1,05. 530,451
el enfri-miento es muy rdpido el 1fquido pasa a formrr 1: fase vf -

treg.~
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Constituyentes del clinker.

En base a eatudios microsodpioos efectundos en muestres pu-
1idra, por luz reflejada; en cortes delgados, por transparencila; en
1» seperacién de partfoulrs en 1fquidos de distinta densidad, en -~
exrmen por r+yos X, se hn podido poner de manifiesto la exiastencia

de loos sigulentes constituyentes:

Alita: 3 Cal. 8102
Belita),
Pelita)’ 2 Cale 3102

Material isétropo:s 3 CaO. A1,053 5 Cele A1l,05 y vidrio.-
Oonstituyentes monores: CaO libre; Mg0 (periclasa); compues

tos alculinos.~-
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OXNIVO 7 s . iClO [I3x Wi I, CLINKER

30 QRIGEN, & JNFLUUNCI . V¥ I.°3 "ROPIEDADKS

DEL Ci 0 '0 PORTLAND

Al describir la febricrcidn el cemento se dijo, qus uns
de las primeres re:cclones que ge nroducfe, ere 1lm Aescomposicidn
del CaCOB en Cal y Coe, y que el Ca0 ams{ formado rescecionsba con
los demés 6xidos y anhidridos presentcs pera formsr los distintos
compuestos de cslcio que Int rvienen como constituyentes del cline
ker. we corprende entonces que le posibilided de existencia v 1a
cantidrd de Ca0 8in combinar demnderén de 1s composid én de 1n -
mezela crude, vy de 1s facilided que tenes el Cal formedo DA™ come
binarse con los Acmés componéntes,que » smu vez s halla acondiclo-
nade por el tamafio de loe prénulos & que se ha molidoe 1ls mntcria
prima, de 1s mezcle v e 1o homoreinizecidn de 1a risma; y de 1la
temperatura y tlempo que se encuentre en el horno.

Veamos rpues senaradsmente cade une de eatss cousast
Composicidén quimicats

Kl probleme concreto es el de est~blecer que comnoeicidn
guimics se le debe der a la mezcle cruda para obtener un clinker
que produgca luego un c:mento con tuems s nropledades hidraéulicss,

o dicho en otra forms v teniendo en cuents el cardcter netsmente
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hidréulico de los silicetos v alumineioe ricos en c¢elcio (en esnecirl
el 3 .80, 510 y el X Ce0. Aly 03) c1d41 es el meyor contenido en Cal
que se puede dar a le mercla psra luego llegar a obtener un buen cee
mento (de vajo contenido en CaO)

Los estudios entre 1la relacidén de los distintos componentes
en los sglomerantes 1Arfulicos en reneral, fueron inicisdos en 1812
por Vic:t, y sus inveatipncliores se prolonprron hasts su muerte scecee
cida en 1861.=

Sepin Feret "E1 rigor de los métodos, 1le exrctitud de sus ohe
servaciones,la extensidn consldernble que @1 deba 8 sus investigacio-
nes,la importancla capitel de a1 s descudbrimientos,hen hecho que se «
lo considere el verdedero crendor de 1a in“ustric de las cales hie
arédulicas v cementos",

Semin Vicat 1o propiednd que roseen ciertns csles de endure=-
cerse Lajo el sprum se debe a 1ln presencis de arcills en loa calcd-
reos ussdos como materies prime vy que mrre obtener "cales hicrdulicns"
nombre aue €1 da s estos aglomerantes,bests sometsr a 1p coccilén meze-
clas de arcille y cerbonsto de cmlcio.

F1l velor nicrdulico del m: terial depende de 1la relsciédn en-
tre loa porecentsjes e 81020“203 vy @l de Ca0,

i ests relacidén debida a Vicat se le denomine f{ndice de hie-

dreulicidsd,

I = % 5100 ¢ & A1003 _
% CaQ

FOrmules de Le Chsteliert

Sl

e debe m Le Chenteller 1s 2nae client{fica del e studio de
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los ¢« -lomernrtes ridrdiulicos, e vepdadersmente waravilleoss 1lp clae
rid=d de los conceptos que estrblecld, sobre todo teniendo en cuene
ta 1o 1imitodo de los recursos de uue ¢ isponfa pars su investipgn-
cién,

fntcs de los cstudios de Le Chatelier,se sdmit{s que duran-
te le formacién de cnles hidraulicas y cemontos,producianse combine =~

clones del dxido de celcio con el snhidrido silfecico y probablemen=
te con el dxido de aluminio que tehfan le propiednd de endurncerse
en contscto con el srur ,8in conocerse la naturclezs de teles comble
naciones, ni la accion del : gue sobre ellas.

le Chatelier consigue distinguir con el microscopio. poleri-
gante los distintos con tituyentes del clinker y llegs e sintetizar
8 algunos de ellose

fdemés del 3 Ca0 310, edmitfa 1a formaecidn del 3 CaeAly0z
¥ le nusencia del Ca0 libre en un tuen cemento.

Al Fe205 le asignebe 1guel valor que sl A1205 y 6l de mssne~
810 10 equipsrabe con el ,e calelo.

Fn brse & estos estudios fija el 1{mite méximo de Cal (en e-
qui:slentes moleculeares) admitiendo que unn uene mercle deberia dur
2 (80, 310,y 3 CaC. 1\1203 Y qu¢ un e€xceso de Ca0 croducir{es Ce0 1li-
bre, elemento nocivo pere el solomcrsnte.

Cal kaxe = % (:‘31020012 03)
0 en peso
7 Ca0O max: = 2,84 310201,6h5 Al203
No tlene ‘en cuentsn al éxido férrico pues considera que el

ferrito de cealclo cowmo un comnuesto nocivo, por 1o que no hay que
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proveer Ce0 pars su formscidn,. -
Disminuyendo elcontenido en Ca0O, disminuirfs el norcentaje
de 3 Ug0.310ge"
En bage A talea coneldersciones fija el 1{mite minimo en CeO:
Ce0 mine & 3 (S10; = (Al;03¢ Fey05) )e
¥6dulo hi“rdulico de Micheelis:
3e diferencias del {ncice de Vicat en que es 18 inverse de a=-

quel y adamiis hece intervenir el dxido férrico.

LS £ cagp
[4 S510pe [ 4 A12050 ;4 FeaO;

El pliego de Condlciones mrra la provisidn y recibo de cee
mento portlend destin o & obres nencionales (1931) ectualmente en
virencis,estnblece un valor minimo de 1,7 parn este nédulo.-

Los nlemancs sfoptes ~nmbién el vslor minimo de 1,7 (leutse
che “ement normen 19%:eisetonkaleuder 1940 pag.lilifi).

#n las normes sulzes se estanlece como l{mites para los ce-
mentos normales de 1,84 a 2,22 v para 1los de slts resistencla fnt-

ciel de 2,14 a 2,27,

¥Sdulo hidréulico de 1s B.S.S,

En las uritish Stenderd Specl ficeations ror Fortlend Cement
del 1931, se definfa como mécdulo hicrdulice,la relscidn en equiva-
lentes molecularcs,entre Ca0 y S10omés Alp053

Can0
510p ¢ Al04

O en bnse £ los porcentr jess
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7 510, ¢ % 2120
[43) 102

Pars este médulo festando el Ce0 6l que se encuentra como

Casou). S¢ esteblece como minimo de 2 y un méximo de %,.=-

Férnmulns de Newberry:

S.B.Newberry y N.B.Newberry encaran el problems empiricae-
mente pers la determinecidn del 1imi‘e sure ror de ‘a0,haciendo
enasryos de constencla de volumen, con cementos obtenidos con die
versas provorciones de Ca0, 5107y Alp03.

¢ csos enssyos (1°97) lleran s la sipuiente formula en e=
quivalentes moleculsrest

Ca0 max 2 3 3102 ¢ 2 Alp03
0 en porcentsjest
€ Ce0 mex & 2,8% 5105¢ 1,15 A1205

Por seguridsd,mars ester @ cublerto de un c¢xceso de CaO,e~-

consejan 1s sigulente firmule parae s-r useis en la précticas
% Ca0 = 2,7% 510, ¢ 14 Aly03

En 1916 S, ,Newberry,en base a los estudios efectuados por
Rankin en el =lstems ternario Ce0e310p=A120%, y dada 1a exlstencia
de % CaoO, A1203, mo~1fica su firmula llegando en consecuenclia a8 ser
igual 8 1A de Le Cratelier sin tener er cuentes el MgOe.= Pero teniene
do en cuente lag condiciones en que se reelize la febricecidn, ha-
brfa peligro de que con ese contenldo en Ca0, quedrse demnsiado Cel

sin combiner,por lo cue entonces estsblece ia hipdtesis de que L4/5
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de los silicctoe tienen la constitucidn de 3 CaCe 51 Oy ¥y 1/5 fore
men 2 Ce0, 3102, por lo que sdorts le férmula:
ta0 mex = 2,8 2105 ¢ 3 Alp05
0 expresrdo en porcents jest
% Ce0 mex » 2,6% S10, ¢ 1,6% Alp0z
Pero teniendo en cuents imn-rfecciones motivsdes cor una de-
finiente homorelinizecidn y woliends (que ocurren en la oractics) a-

conse j& aplicar ls siguiente férmule:

£ Ca0 x 2,5% 510, ¢ 1,6% Al,04

Férmula de igkels
kokel modifica lea primera férmula de Newberry, haciendo
intervenir al F320§ en forma equivenlen ‘2 rl A1205 Yy o1 MgO sl C80,
v.xnresrdo en cquivelentes molecularcat
Cad ¢ spg0 = 3 910, ¢ 2 (41205 o F0203).
0 expresado en norcentsjess
2,85 5102 ¢ 1,1% Al 03 ¢ 0,7% Fep03 = 1
£ Ca0 & 1,47 wgo

i esta relacidén se le llama Indice de cementreldn, v rara

el cemento portland debe gser licrernmente surerior a le.

Formule de lendrickx:

JeHendricka (1922), edmite que el $10, se hells combinado
a8l Ca0 formando un comnuesto hipotético de formuls 2,5 CeO, 310,,
intermedio entre el 3 CaO. 310, y el 2 Ca0. 8105, ¥y que el Feo0x
y el Alp03 3e hellan como: % CaQ. Alao5 Y 3 Ca0. FegO; llegsendo

8s{ mers el Ca0 r ximos
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Co0 méx = 2,8 51054 3 “1203’ = ?b203

0 expres:co en norcents jes:

¢ Ca0 mfx = 2,%23% 510, ¢ 1,658 A12030 1,05% Fezo3

Formuls de Kuchl:
HeKuchil (1929) admite la formecidn de 3 Cs0, 3105, 2 Cal,
'A1205 y 2 CaO. Fezo3 Yy llege a3
Ca0 méx = 3 310,¢ 2 A1203 * 2 Fep05
0 expresado en vorcentajes:

1 Geo max = 2,8 510y¢ 1,1 A1,0, 0,7%Ie265

Pormule de UGuttmenn y Gilles
Admiten le formacién de 3 Ca0.S510,, 3 Ca0.Al30z ¥ L cao.
F0205. A120}y lleccan as

7 CaOmax =¢ ¢ 1 e

dondes
¢ = Ce0 combinado pora dar L CaleAl 03 Fey0s
1g¢ * . =" 3 Ca0.A1203
r- " " " " 3 Ca0.510,
slendo:
¢ = 1,4% Fep0s
1 21,65 (% Alp0x = 0,64 "0203’
r = 2,8% 810,
Hesultaes

% Ca0 még 3 2,5 S10p¢ 1,65% Aly05¢ 0,25 Fey0z

Férmula de Lee y Parker (1935):
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Parten de los estudioe r»elizeados en ¢l siateme cuaternario
Ce0 = Si0p= A150z = Fe)0y, de mado que e la tomporature de clinque=
rizacidp no se mseprre CaO. Llega: a 1a sigulente expresidnt

% Ca0 max = 2,% 310,¢ 1,18 A12059 0,65 Fe205
que indica el maximo contenido en Cad gue ™ade cortener una mezcls
de Ca0 = 810y = A120%3 - F0205 8in que :prregca Ca0 1ihr & la tempee
e tura de clinkerizecion.-

Se ha pesado r'vista a 1ss firmules que relacioren entre sf
e los A versos comTonertcs y que exnresen e) cantenido miximo de
Ca0 que ruede exlstir combinsdo.

Kecordemos que fuecrs de la temperaturs de c¢ linkerigscidn,cone
tindsn prodacidéndose modificaclones en el clinker,es as{, que sizndo
el 3 CaC. 9510, estsblece entre 12502 y 19002 v fuern de esns temperae-
turss se descompone en 2 Ce0. S10, ¥ Oa0, se comprende que sl no se
efectis un répido enfriamiente del ¢linker,nlgo de 3 CaQ, 5102 g@ je
14 descomponiendo. G.A. Ashkenase (Cement emdlement Manufacture 5,53
6, (1932)) ha llegsdo he necer libersr Cs0, hesta gbtener 12% de CaO
libre por calentsmiento del clinker a 10002 durente 110 horas,slene
d9 esta trensformacién acelerada por el.Casoh.

De3teiner y B.Rertos (Tenind "t2.56 {1972) 9LL,«5) efectian
ensayos a 10502 y ncuentrsa que ademés del CasSOj actien como catae-

lizadores Adel Ca Clz. B soh, Naa soh, Ce (NO )2 y Be 301'_, no tee

3
iend 1 C Y] N *®
niendo influenela el 03 ( h)2 ni el ¥n ooh
GekeB03n0y (Cement and Cement Manufacture 5 (1932 233a5)
estudle la cdescomposicidén del 3 CaO. 510, & diversas tempereturss,

llesendoy @ 1a conclusidn de que se puede produc Ir sunque muy lentee
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mente 8 temrereturre Irferior-s & los 7072 per ten s0lo con una
velocidad orservzrle, & 10%08; perro orte trenaformecidn puede ser
observada descde los 6308 cuanfdos e encuentra enp meaencie de los
cntalizaedores ya ¢dtedoa,

Estae gor: rvas las censes do 1& rrecsencis dea CeC 1libre ,dee
bides & 1o comnosieidn quimica o 8 transform ciones (eunque de no-

ca imdortancin} del % CaQ. 310, .«

Peficlencias en la Homoseinizacidn de le mercle crudat

Es comprensile, gque nuede 1la mercla en conjunto estar bien
dosl ficada,vele decir que su contenido en C&0 no sobrepase el 1imi-
te suerior,celculado en buge por ejemplo & la fOrmuls de [ve y ==
Parker, pero gue mor un deflciente mezcledo se encuentren porclo-
nes con un contenido superior,

La molienda del crudo tiene importsncia,pues se realizerd
tanto mis pronto la renceidn cusnto més Intimo ses el contacto de
les sustancies reccclonrntes,por 10 que urla molienda deflciente f(n-
vorecerfe la formacidén del Ce0O libre.

En estos conceptos se bmsen principalmente loe ‘efensores
del .proceao por via himeds,en la que la mezcla crude s¢ puede hoe
moceneizar miés perfectsmente ,dunque e¢sto no gulere decir n,ue.no Y]

puedan obtener buenos eementos por €l vroceso por via seca,

Coccién deficlente:
31 le coccion no se ha e€fcetuado ¢ tempers ture suficiente-
mente eleveda,c durantc un tlempo demeeleco breve, pere que 89 he-

ya completedo la cowbinaecidn del Ca0 pars form-r los allicatos y a-
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lurinetas,ports s et (a0 vermenece libre.

1o teziverature e gque ne debe clinkerizar estd condiclonae
de por la caxipeszizcién de 18 megcla cruds ,pues de estrn depende la
cantided de 1{quifo qne se forma a cada temveraturs,lo que esté
relsclonrso son 1+ “ocilid-d con que el Ca0 resccionaréd con los -
demds comporontna.

Ln rosidmenr, lre 20uses que motivan la presencia de CaQ 1lie-
bre en el clinker gon les sigulentas:
18)~ Una deficiente composicidn quimica de 1a mezcls crude, que
motive un exceso de Cs0 pere combinesrse con los demfs comnonene
tese
23)= Una molienda y mezcle insuficiente de la materis prima,

32)e Una coccidn defectuoss.,

LWUCTO BEL Ca) LIAR- BN LAS JSUALIMNACES T CHICAS

NEL CEXsKTO

En 1896 Micheelis etribuye e 1la nr:senciea dé Ca0 ein come
binar le deficiente r<cistencie de los hormigones ot:tenldos & xre
tir de esos cementos,els accidn del e~us de mor ,Eata o-inidn mo-
tivd que los fabricantes slemsnes de cementos ef'ectuasen uns see-
rie de experiencias cue Ajeron como result:do lc demostracidn de
la frlseded de 1a oninidn de Michaclis.

Se hen rcalizedo gran nimero de investigeciones en lo

concerniente n 1m conat-neim de volumen y verincidn de 1la resise
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tercle & 1e ¢trrce’dr, cor relcoctén ¢ culenido en Cal 1libre que
contiene el cemento.

Para verer de muritiesto ls € 11e de Ccon:ztanels fg volwnen
ge utilise 1lr nruehs de lss pelletss (ver Fliego 3e Condiciomnes),el
apareto de Le Cizteller o 1lc pruehe el faicclive {fe¥elells 3tencrrds
1942. Parte I1 pag.lCT7); ¢ote Wltimo enesvo tiene le wwntels de éer
velores cuentitetlvos d¢ le veriacidn de longitud d¢ me prcbets de
seccidén reotengular avmetién e la sccldn del vunor de arua & 21 at-
rdsferas ade prealfr.

As{ Oe.0ofTin 7 G.hiussgnueg (“ement 21 (19%22) 145-8, 178-E0C)
llegan & 1 conclusidn de que I exoenzién ¢s debidm s le precencla
de Ce0 ilbre, & purtir de 1.5% afeocta las resictencliec, principale
mente & la traccidm.

UelieBessey (Je 30Ce ChemeIné, 52,219«22 (193%)) asteblece
que con cntidades superiores al 27 de Ce0 1ibre se presents fal-
te de constancie 42 volumen ; en capecle i llums la etencidédn de 1l: ne=-

cesiciad de Jistinpuir entre Ca0 y ol Ca (QH), presentes, opinién que
es mantenida por Mlatzmann (Zement 6L3<l (19%3%)).

HeMaito (Concrete L6 (19%8) 222, ) ests -lece como 1imite mé-
ximo pare €l CaQ libre en clinkers de 10s gue se vueden obtener bhue-
noa cementos, 1, ke

En recsumen, le presancis de Cel libre en el clinker hesce que
el comento con ¢l preparedo sce Aefoctuoso en 10 que resvects e cons-
tsencie de voiumen y rcsistenciss,.

Veamos shora como interuvretar estos hechos 8 la luz de lious

conoclmientos que tenemoy sabre constitu€idn del clinkere
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Fn = hese » ellos ¥y hajo 1m preunissa de que talass 1lrs rro-
piedades del cemento aon funciones de su composicldn de fase,de 1la
prcsencia de los distintos constituvent:s y del estrdo ffsico en
que se encuentre,vele decir de la surerficie esp-c{ficr que posea;
Hopue estudlg en particulesr el probleme de conatimcia de volumen =
(kffects of Phase Composition on Volumen S5tability of lortland Ce-
mentse PorteCer.Ass.Peliowship. -eshingtone Mec.190).

Bogue reelize su estudlo -~fecturndo un rren nimero de en=-
sayos con clinkers prepars-os,de composicidn quimice varisde y so=-
metidos a dlstinto trontamlento tétmico pere poder investiger asi la
influencia de le vrrincidén de 1s fase vitres y estructura cristalie
na. ‘

Las veriables en los constituyent:s estudis~os sonst 3 CaO,
3102; 2 Ca0, 3102: 3CaO.A12053 I CaO, A1203; ¥g0 y Ca0 1libre jade=
més del porcenteje de fese vitree, Se molieron todos los clinkers
(con igunl epregado de Ca soh. 2H20) hoste obtener la misma supers
ficie especifica.

Hespecto al Ce0 libre se llecpe & que,con el contenido en
Ce0 libre aumentan lns expensiones a corto plazo.La presencie de Ce
(0ii); no produce tel efecto.

Som:tiendo lee probetss & 1le sccldn del wpor de agua & pree
s1dn etmosférice,ln mavor psrte del Ce0 libre se hidrate aumentnne
do por 1o tento la probets de volumen.31 se la somete & l1s eccidn
del vepor e rresidon (ensayo ‘el sutoclrve) t+mbién se hidrats el
MgO, que es ¢l coucs:'nte de 1rs expansiones a lerrgo plazo,

kn beae a esta nropledad se puede efectus r una determine=



36

¢1dn indirecte del Us0O libre y Mgl libre (pericle sa) presentes.

Fare comprender este aumento de volumen beste recordser cue:

Ca0 Ce(OH) 5
Peso especfflco eeeeesenes 3,18 2,34
Pe80 MOleculsr sevecesssss 56 Th
volumen moleculAr seseecee 17,6 21,6

por 1o que un volumen de CeQ nroduciréd sl hidrstarse sproximadamene

te 1,8 volumenes de Us (OH)a.

Respecto a 1a disminucidén de 1lrs resistencies se comprende
que sl esa hicdratacidn se produce durente el proceso fe frapunbo y
endurecimiento,su eficto sobre las recsistenc les sers noteble, pudiene
do lleger como ceso ext:” mo & 1la desinte gracidn del mortcro u hormi-
cén.

ketos defectos se pueden ¢orregir sunque ses en tarte,por un
elmacensemiento del cemento,oue hace que se vayr hidretendo el CeO
Yy ge tronsforme en Ca (0H)2 el cual no es perjudicial,

Se puede meforer también por uns tuene moliende del clinker,
pues sl disminulr el tamaiico de 1-s mrtfcules de Cs0, es més fécll
su hidratacidn, nudiéndose efectusr ye en parte durante el rroceso
de moliends,gue el elever ls temperatura, hace que plerda ague el
CGSOh. 2H,0 arregado, que se combina con el Ca0 libhre,

Por otre parte el sumenter la wlocidsd de hidrat:- ¢idn por
une conveniente moliende,puede datn efoctuarse en gran prte dursne
te el ampando,antes de cue comience el frarmndo,

Por otre perte,le nresencis de Ca0O libre en cantidndes ele=-
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vadag, afects tevbilén 1le cowposicién rotenclal del clinker,nues
disminuye el Ca0O combinndo,disminuyendo por lo tento el 3 CrO. Si()z.
5lendo 228.20 el meeo volecul:r del 7 CtO, 8105, ¥y €l del
Ce0 564.08,resulta que 1 cuedsr 1% de CaO 8in combinsr, le corres-
ponde une disminucién de 4,07% de 3 CeO. 3105, que¢ €8 el constitue

yente hidréulico por excelencie.e

Importancle de le determinacidn de CaQ libret

kEn el control del proceso de fahricneldn,ls velorecidn de
a0 liore en el clinker,es de singulsr importsncia como criterio
pera juzgar la comouinacidn del CrG; vele declr 1s marche de lp o=
clinkerizecidn,

La sola determinacidén del rwsfduo insolucle segin CGaffin
y Kussgnug (“ement 21 (1932) 1L5e8; 175-80) no ¢s suficlente,pues
8dlo indice que 10s me terlsles arcillosos hen entrsio en resccidn
con el Ce0 proveniente de 1n descomposi cidn ¢e los calcéreos,p ro
sabemos que l1la formecidn de sluminstos y ferritos ((:eo.f.lao3 vy Cag.
Fe205) ya se.produce a £008 y que para le¢ formrcidn del 3 080.3102
es necesario llegsr a temperaturss iruy supveriores,desde 12663 nese
ta 14508,

En los lesborstorios cde control, la importencila r-side en

que 1la determinncidn del Ce0 libre,se pucde tomar como un critee-

rio de crlidad,por los efectos que su Hr-sencia causcae,

Verieeidn del contenido de CaQ y Cs (011)2 en cementos & lmecenados:

3e conoce desde hece tiempo que un cemento defectuoso ,
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por rresencls ~xcusjve e Cal, mejor: sy celirdnd nor esisclonsnien-
to urint: rliunos meccggesto ge dele B Que €1 Cad se transforma --
en Ce (o&)z.

orue (+ffects of phuue comrosition on volume stebility of
fortland lement 19.0) obgservd sue 1s contidrd As 1a 0 1i're en co-
rentos Rlmrcensor vl slmsunag veeceag enor Mie e Ao los cementosn
freccos,esnacilmente en 193 ‘e nlto cont:nido em Cal 1l1%y e, kstre
reducelones se muecen (erplicar Admitivrndo cue el CaG ve conviare
te €n Ge (GH}z ¥ une ; giefs crnil sd en CaCoge

Ya oCoenev¥bling ¥ Feleiityra (CrigeCome22 InteConreof Apble
Cheme 1912 Vole V peie91-116) i’ :fen comproordo,emplesndo pere uns
determinecidn aproximade el enscyo microccdpico de *hite,que la oe
ercecién tiecnde s transformer compl-:ta7ente 1lrs super-icles de Ca
(ou)2 en Ce 003, oue 1ln enetrecidn del eire en 18 wase de cemen-~
to moligo eotd limiteds & une earn elcrrde v que 8l sor saresdo un
cemento en capxa cely ags,la trensformrceldn » crrboneto - & ten rée
tvide como la i retrcldn. Le sery.cidn ticnte s cubrir las orpti-
culns del mstarisl ~alldo con unn cupc de CQCOx, por lo que nuede
nermenecer en el interior Cal0 libw ’

Con el dsbj2to de verificaer ls vosible hidratacidn de los
cemen tos,con lideracidn de is (0ﬂ)2 cor 414rélisis del 3 Ca0.310,
y del 3 CaO.A1203, 2e¢ ut1112é une mucstrn de clinker,de bajo cone .
tenido e€n CaQ liore (pare yue se notsse wifa ecllmente la #nrrie
cidn de e (OH)Z) finamente pulverizedoe @ . deterpiné Ce0 li-

bre por el mftodo del fenol sobre uns muestrr juardsde en freaco
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hermuéticamente cerrs’o, otrm exnu.-tr nl mire rtrosférico y sobre

una tercere guardsda en etmdafera himede v nrivnda de 002.

Se ovtuvieron los siculentes resultcdoss

Anelizado 19«IVe 1947 Analizado 8eVIe 1943

ln,nets 2a,Dets Franes la.Nets 2e.,Dét. Prom.

Clinker guesrdedo en
frasoo cerrado eees 0,10 0,12 0,11 0,11 0,11 0,11

Clinker al aire des~
de 17=IVel9L3 eeses G,05 0,04, 0,05 0,09 0,08 0,09

Clinker al aire hie
medo 1li~re de COp =
desde QOOIV-191;5... - - - Ce29 0027 0. 8

Se observa ,como o rn de praver,que las muestras puardscdes en
frascos herméticanente cerrados,no varieban su contenido; que en 1las
muestr:s expuesta al alre, talhfa pocs vorireidng v oue en 1la me s-

tra consepvada en stadofers himeda,privads de CO hebfa aumento.

2’

for 1o tanto, lu variecidn del contenido de Ca0O o Ca (OH)2
depende de 1:s condiclones de elmncenemiento, estd iInfluenciedo -
por la saiperficie espec{ficr del mrnterinl, como aaf tarhién por lsa
suverficie libre pueste en contacto con 1n atmdsfera,.

Je suspendieron estos ensryos, nenasndo reclizerlos en cone
“iciones més controledbles,utilizend un ammreato sercador con-sisten-
te en un tubo con une »lece norosa 8 trevés de le cunl se inyecte el
aire que remueve continuemente el cemento contenido en el tuboeFirie

ficando el eire emplerdo, privindolo de apua o 002, o blen inyectendo
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aire con 002 o srturedo de agua, se ruede estudiar en diversas cone
diclones =1 "envejecimiento" de los cementos slmacenasdos,en una for=

ma rolativemente rani:'a y sencilla.
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INVESTIGACION CUALIT 'TIVA DE CaQ LIBRE EN CEMIKTOS

Tiene por objeto poner de manifiesto la pre:encia de Cal
y dar una aproximada aprecimocidén del mismo en rforma répida y sen-
cilla.-

Basadoa en lr reaccidn entre el Ca0 y el Hg€l,3 Tenangeff
y Kullberg (Z. anale Chem, 88, 179-83 (1932)) proponen un método
en el ocual, segin el color que tome una mesgole de cemento y HgCl,
ligeramente humedeocide oon aloohol etflico y dejeda estar al ou ~
lor suanve, permite cpreciar el ocontenido en Ca0 libre de la mues-
tra; se treta en partiouler este procedimiento al estudiar la tée

nicr de Tenanneffe.-

Método de White.

Un método antiguo que he reportado grandes aervicios en ~
le investigacidn de la constitueidén del olinker, es ol debido a -
white (I. and Fnge Chem, 1 (1905) 5-11). Se brar en 1~ formroién
de fenolato de caleio y su observeoién en el mioroscopio polari -
grntees~

El reactivo propuesto por white es una solucidn de 5 g de
fenol en 5 ml de nitrobenceno a la Jjue se afladen 2 gotas de aghse.

Para efeoturr el ensayo se coloca aobre un porta objetos
algunos miligremos de ccmento o clinker finapentc pulverizado, se
agregr una gota de reactivo de “hite, se tapa con un ocubre objeto
oomprimiendo ligerrmente.-

Se exrmina lr preprracién en mioroaocopio polariszante, » mi
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coles oruzados, usando un objetivo de 16 mm, o ~¥n mds potente.~

Si existen crntidrdes aprecisbles de Ca0 lidbre, a2 los po-
cos minutos se observan unes l:rgas agujas de alte birrefringen -
cia, que al principio irr:dian de les pequefirs pertfculas en que
se enouentra el Ca0 libre y que progresivamentc se van esparoclen-
do por toda ls preparacifn, Aunque los oristnles de fenrto de oal
oio crecer rdpicemente cuendo hay mucho Ca0 libre, debe prolongar
se 1r observroifn durrnte uns hore para poder poner de manifiesto
pequefira cantideades de Cade~

El ensryo es muy sensible y permite la obeervecién de oan
tidades del orden de C,l ¥ de Ca0 libre en un cemento.-—

Después de largo rato el reactivo comienza a atrcar tem -
bién a otroe constituyentes, pero tal acoién es t:n lenta que no
ufeots al ensayo desoripto.-

Se puede tener une idea aproximads de lu ecantidad de CaO
1ibre presente, por el nimero relstivo de crietsles formados y -

por la rapidegz de su formeocifn.-

rnaryos ofectusdos. Parr conocer loa cristales de fenrto

de orloio de practiecd la técnioca descripte emplcando unrs pequefis
poreién de Ce0 finemente pulverigado.-

Fr. diverasos ensayos se notd que la apiaricidn ée oristalee
es favorecida por uns ligerc oompresidn del oubre.—

Son de forme alnrgada, presentdndose siplsdos o en meno -
jos de sgujas l-=rgan.-

Ohservrdos en mloroscoplo polerigente a micoles oruszados,
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presentan un hermoso aspecto, result: ndoc sobre un fondo oscuro el
conjunto de 1los oristales ya ailslados o entrelazados en asocimcio
nes irregulsres.-

Extinoién reota.~

Tamafio de 0,02 a 0,08 mm de longitude-

Unu vez conocides las ocaracterf{sticas de los crist-les se
repitieron loe enssyos con ocemento portlaend; observado a micoles
orugndos, después de unos treints minutos, se noté la presenocis -
de l=28 pequefi~s aguj»s brillantes.-

Si bien en el cvemento existen, entre sus constituyentes,
cristsles birrefringentes, no es posible oonfun@irse, pues 1r for
ms de los contornos es en ellos irregular, no predominando ningu-
nr dimensién; en cambio los del fenato son cristales en forma de
agujas, predominando por lo tanto una de las dimensiones.-

Fn resumen, este ensayo permite, con oierta préctica, po-
ner de manifiesto y en forme mproximada el contenido de Ca0 1libre

en el cemento.~-

Modificroién de Parlrnd y Hrdley.

Estudinndo la posibilidr-d de mejorar la técnica propuesta
por V¥hite, De Mo. Porlrnd y HeFe Hrdley (Orig. Com. uighth Int. -
Cong. of Appe Chem, 1912, Vole V, pfge 83-90) ensryaron diversos
homélogos del fenol, estudiando los compuestos que formsn oon lcs
éxidoa de calcio y 1la solubilidrd de 1os mismos en diversos sol -
ventes.~

Estudieron en prrtioular la reacoién con eldnaftol,3nrf
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tol, orto~-etil fenol, ocaiv:@rol, timol, l~3~4 xilenol, orto-cre-
B80l, prra oreeol y psra nitro oresol, lleg=ndo a la conclusidn de
que los que mis f{oilmente reaccionaben oon el Ca0 eran el ,Fnaf-
tol y el prra oresol, reaocicnendo embos mfs ffcilmente que el fe
nole.~

L& srl de calclo 48l para cresol es pooo soluble en alco-
hol etflico, motflico, &ter, sulfuro de carbone, acetona y ligrof
NA e~

En base @ 108 estudios realizecdos, prueban inveatigar le
rPresencia de Ca0 libre empleando para cresol y usando diversos di
solvenics.~

Como consecuencia de estam investignciones proponen modi-
ficar la téenioca de White, empleando el siguiente reactivo: 1 ml
de para oresol, 3 ml de alcohol abaoluto y 4 gotra de aguee-

Esta modific:o0ién aument: la sensibilidad del énaayo y -
permite identificer los cristales formudos efn sin auxilio del mi
crooocopio polsxrisante, pues gon colorendos y se 1os puede distin-

guir con un mio:oscopi¢ comine.-
Ensryns efectucdos. En former semejente a lo efecturdo con
el regotivo de vhite, se ensay8 esta mcdificacién, pero sin cona-

tatarse las ventalrs indiocesdes por los autores.~

?donica metrlogrifica pura lr identificreidn del Cal 1i -

bro en el olinker. Lin aplicroién de la téenios metulogré-

fior al estudio de le estrmotwra del clinker he reportaudo ya gran
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des beneficios.-

En resugen consiste en obtener una superficie pulida y -~
atnoaria con diversos reactivos para poner de manifiesto los dife
rentes constituyentes.-

En ens-yos efectuados siguiende la técnioca y reactivos in
diczdos por Trv-soci (Cemento Armato, 32, N9 2, 13-24, 1935) hemos
pr-cticado este método parz le identifiocaocién de los constiyentee
mryorese.-

Como reactivo para identificar el Ca0 libre en el clinker
se utiliz» una megola de una parte de agua y tres partes de alco-~
hol de 95%. Se le hrce sotusr durante 60 segundos lrvéndose poste
riormente con aloofol. Al observerse por reflexién en el miorosco
pio metalogrdifico, el CaO libre se presenta oomo superficies lige
ramente oscuras (Insley, Journ. Res. Nat. Ben. stand.,'17 (1936),
353~61 (Res. prper N2 917)e~

Se observe el Ca0 libre como grénulos redondeados, comin-
mente formrndo inclusiones en los siliocatos. Se 1los puede encon -
trar tembién sislados, o como concentrroiones, asocisdos & grupos
de oristeles de siliocto trioflcico, debiéndose quizfs » una mala
homogeinigacidn del orudo.-

Ests téonice se emplea con ocarfoter cuantitativo, utilizan

do platina integradorune~-
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DET-RUINZCION CU/RTIT/TIVE "

CAOQ LI™KHK N Cle

._-_':',-.". ihT03

Deds 1m importencis tento ‘corice (en el estudio de la ==

constitucidén cdel clinker) como prdctice (en el control de fabrice-

c1én) que tiene el conocimiento del cmtenlido en Ca0 libre de un
clinker o cemento, €8 que se han tromuesto y ensayedo gran namero
de métodos vare su valoracion.

Se pasan principslmente en 1le disolucidn del Ca0 por un re-
activo que no ~taque los demés compuestos ricos en Cad que contie-
ne el cemento y posterior valorncidn del YaQ disuelto o ‘e otro -
compuesto cue en la r:rccidn utilizads se ielle en una relacidn
conocida con equele

Dentro de los mitodos ©or-sados en la disolucidn del Ca0 en
compuestos orrénicos snhirfros,los rAds Important=s son los del fe-
nol, rlicerina . ~licol que scrén descriptos en detslle mds ade-
lante.

Revisemos alhora los méto os que debido a su felte de vre-
c191én hen dejndo de usnraes

Por e jemnlo: nor trstamiento con arue se dlsuelve més ré=-
ri‘amente €l Ca0 1libre auc el commnsalo ~omo silic-tos o aluminn-

tog,por 1o aque velorendo alcalimétricamente 1la solucidn fommada
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s obtlene un valor 8ino exrcte, nor 1l¢ menss gue 3lrve, estrble=
ciendo 138 coniiciones operastoriss,comd vslar comperativo.Basados
en este hecho han propuecsto verios métodos, ‘erthier (Ann.de la 30cCe.
Chim.1823,2e.3erle t,22,7.63 ~itedo Hodt ement 2% (1974) 60-<9) y
E.HeKelser y S.%.Ferder (Jour,Am,Chem.%0c.31 {1903) 15372).

Lsta disolucion se ha fnrilitedo tembién emnlerndo solucioe

nes scuosrs de nrdceres, l» que fod entudinda y emplescda durente

mucho tienjc hastse aue no ae ggnerslizé el método do la zlicerina
es ael que eflsten muchos frabejoa sl respectos: (leldt, Journ, f.
prakt, Chem. 9l (22¢) 1R65; Levoir, Rec. trav, Cnim 5 (1886) 593
Zulkowski, Tonind Ztg 22 (1898) 218; Rebussat, Tonind 7Ztg 23 (1869)
7823 Mertin, Mov. e¢i 13 (192%) 1723 leduc, Intern, Assoc.Testing
Matcrisls 1501, 33 WMichaelle, Tonind 7tg.25 (1901) 853 citados vor
Hodt “ement y kenrnde Kev, de Hat de Const.et Trev.iuble 262 (1931)
PaceZ6T )e

Rivot (4nn.Mines 1856, 5a.serie,ts9 Pe505 cltado por Rodt )
llama la atencldn sobre el hecho de que les soluciones azucsaradas
stecan también otrss combinacione s del cemento. '"lepschlag (“ement
17 (1928) 1906) demostrd que el Cs0 libre determinado por estos -
métodos aumente con la cantidnd de spuna emnloada y con el tiempo en
que el cemento p2rmonece en cantrcto con ¥ solucidn agucernde ¥y
Radeker (Tesis, Hreslou 1925 ci:asdo por hodt) determina que ese aue-
mento puede llegsr 8l %0~ prolonisndo el tiempo de 0,5 & % horas,

Inffereff (Tonind 7tg.25 (19G8 280 citrdo por Kodt ) demos~
trd que los silic:tos y sluminctos de calcio ceden rhundante Ca0 a

las soluclones srucarades nor 1o cque el método es inedecuadoe.
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35 La deierminndo Ca® ein combiner haciérdole entrar en com-
binecldn con un gAc, ce hen ensiyado con tul fin el SHy y el 002.
He3lome (Me<allurple 7 (1910) 698 citado "ement Literstur

F."ecke 1927 ) ennryd J1s determinocidn de Ca0 sin combiner en esco-

riss Thomns con S Hy3 pere ello colocd ie sueisncia en una nasvecle
lle calentdndols en un tuvo de vidrio infusible,hsste 700380032 ¢ nie
z0 pa3aar durantz 3 horae 3u2 seco, desalo}ando luego 21 exceso de
Sﬁa con H2 haste que el tube estuvieas Prio,pnra evitar que se sa-
parsge azufle , st 3oc6 sulfurose. Nedostrd ademés que no se atacan
el 2 CaO.SiOagdaC.Sloag % CnO.Pao5 ni el 4 804 Py0ge

Lo f1jaclén de 002 por el Ce0 fué ensaysda por iassow (Zoe
ment 12 t1923%) 87-89 y 98«97 citedo vor Kodt y 7ement Liturstur ph:.
768) besindose en la sigulente ecuscidns

Cal ¢ 005(11 1’h)2= coﬁca 2N HBO 150

pera sllo mezcla el cemento con CU 3 (Nﬂh)z y 10 caiienta a 2008
determinando el aumento de CO,s Hellwlg (Zement 12 (1923) 245) re=
chaza este %étodd pues comprueba que tembién es atrcado el 3 Tal.Als

¢

3

Se na propussto dossr ¢l CaQ ein canbinar emplesndo dcidos
orgénicos.felippl (Toning Ztge. 34 (1910) 1313 citado por Rodt) eme
nrleo fcidos elifftlicos fucrtemente bromados, y “hite (Inde.Eng.Chem,
1 (21909) 5) fcido oleico, bero tofos estos métodos dan resultacos
elevuiose=

Hart (Tonind, “tg 23 (1899) 658 citnio por Kodt) emples so-
lucidén alcohdlice de I, pero Micheelis (Tonind, 7tg. 24 (1900) 860~

61 c1tado iement Literstur pag.727) comprobd que sdlo sirve pars nHoe-
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ner de arnlflento lg resencin e ura ~lertes cont!dad dc Ced combi-
nado sn forme menos €stnble con os compuecton Cel cerento.-

"eardos en rcacciones de doble descompos! ién se han idea-
do une serie de métocos., Asf S,Normeer y O.5prngep (Tonind g Q%
(1899) 178586 citedo “emert JTit,pep.726) eplicer la sigulente ==
reaccldns

P
utilizando une solucidn al 1% de Al Cl; en slcohol ebeolutoe.Se obe
tienen resulitedos excesivemente elevndos lleprndo & encontrsr hrge
ta 25% ¢ CeO liovr:,.

in forma aemejante Zulkowski (Tonind Ztg.22 (1898) 285 ci=
tado por aodt) utilize Mg (N03 )2.

¥és pgenera lizedo na sido el empleo de = les de amonlo. faf
el NHj i\'o3 fué enpleedo ror 3pint Clairs Ueville (Journe foprakt,
Chem., 81,62,1870 citedo por Kodt) y por Winkler (Journ.f.prekt,
Chem.£7 (1856) Lil, citacdo nor Rodt)e

Rouberty (Revue de roduits Chimiome s 21 (1918) |12 ci~
tedo Vement.Literetur pe-e754) utilize este método en la velorae
cidn de Ga v libre en celes; trats don solucidn de NOzN H) en 8le
cohol sbsoluto, filtra y en el filtresdo dose calcio permengenimée
trecamente,

.hl NBhBF Yy el NHhSCN fueron enssyados por H,Brandenhurg
(Chem.7tgl 33 (1909) 880 citedo Zement.lit.papg.7%8) aconsejando el
emnleo e H.HhBr.

E1l empleo de kg C12 1rué propuesto por Tenaneeff, utilizene

do la sipulente reacoidns
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He Ulpe Cr0 2 50 ¢ On Ty

dose 9l Hg0 forwals,proevie 327rracidn del esceso da Hg Cl,, por die
solucidén 4n nolucida aleor3lics de Ki y valoracidn con HCl.Esta téce
nica ha sidg e2nssysds y estudiads en detelle habiléndosele hecho vee

rinn me 1l 1cacionce cuya deiceineids va an capftulo am-te,
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DLTERMINACION DBL CaO LIBRE POR &l MiTODO DL FiNOL,

Ceneralid: dese

Para disponer de un método gue permiticse la valorzcidén del
Ca0 libre en presencis de otros compuestos, y dados 1o0s infructuo -
sos resultzdos obtenidos al trater de mejorer el método de Tmley(de
1lr glicerina) modificrdo por Lerch y Bogue, es8 que Jeo Zawedykl y .
Lukaszewice (Roczniki Cheme 11, 154=7, 1931) investigen 1» posibili
dad de emplear otra sustancia distints de la gliocerina, Dara solubi
ligar el Ca0 sin combinar, en presencia de otros compuestos de ocal-
oio, 8in que atacase a estos.~

Se encontrd que un trl compuesto era el fenol en solucién -
alocohflicu. Por unsa sorie de ventojas que presentaba sobre el méto-
do de la glicerina es que los autores pudieron emplearlo con éxito
en el estudio de equilibrios en los que intervenfa CaOe~

Konerzewpskl y Lukusgewicz (Przemysl Chem. 16, 62-9 (1932),
y Zement, 21, 333=5 (1932) lo emplearon con éxito en el estudio del
proceso de formnoién del clinker, como asf también en la vrlorscién
del Ca0 libre en clinkers y cementos elsborndos.-

Posteriormente Luchi (Anne. Chem. Applicatr, 23, 145-51(1933)
encontré que ers el mejor método par: el dosaje del Cal libre en as
bestos-cementos.~

En nuestro p-{s fud ensaysdo.en los labor:torios de Obras -
Sanit-riecs de la Nacién por 1los doctores NeP.Coste y A«FeMazza (Bo-
letfn de 0e.SeNey, 1, N2 3 (1937), pfge 291=2.).~
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Fundamento.

Se brea en le solubilizacién del Ca0 en una mescla de fenol
y aloohol gbaoluto a ebulliocién, por formaoién de fenato de calcio:

Cal + 2 06H5°0H = QOa (06H5°0)2 + 2 H20

Le solucién formada es separcda por filtraoién,y el exceso
de elcohol de 1ln misma eliminado por destilaoién.-

El fenato de orlolo se descompone por hidrélisis, y como la
precenoia del fenol en solucién acuosa no interfiere en el viraje -
de 1lr helirntina, se 1o puede titular previo agregado de esgua, di -~

reoct:mente con solucién de HCl.-

Métodoe

Konrrzewsky y Tukasgewioz proponen el siguiente método;

Reactivos.

1) Fenol-sloohole Se disuelve, un momento rcntes de su utili
groidn, una parte de fenol libre de agua en una psrte de
alcohol absoluto.~

2) Aoido clorhf{drico aproxim: demente V/15.-

3) Solucién de heli-ntina al 0,2 o=

2éonica.

Se coloo- en un Frlenmeyer de "00 ml de ocapuacidad, de 0,1 &
1 g del mzterial, segin el contenido de Ca0 libre, reducido a polvo
imprlpable; se afiade 25 ml de la solucién fenol-aloohol, se ciesrra

oon un tapfn unido a un refrigerante, en cuyr parte superior se co-



53

loce un tubo en "U" con oal sodrds para impedir la zccién de 1ls hu-
medrd y del anhfdrido carbénico del sire. Se hroe hervir durrnte 3
a 8 horre segdn el contenido supuesto de éxido de onlcio libre; se
filtre por erimsol de vidrio filtrante recogiendo el filtrado en un
Erlenmeyere. Al residuo se aflade 10 ml de alcchol absoluto; se asgita
y se filtra; luego se luva el Trlenmeyer con 15 ml de aloohol abso-
luto y se filtra, cuidando en ssta operrcidén evitar el contucto del
aire, parr 1o cusl se mantienencubiertos el filtro y recipientes.-
Se coneots el Frlenmeyer que oontiene t0do el filtrado con un refri
ger:nte decscendentes se orlientr y destila el alcohol. Lr aprriecién
de partes oleosas de fenol en el refriger-nte indice que todo el al
oohol ha destilado.~

Se separn el refrigerante y rdpidsmente, para gue el fenol
permanefca fundido, se afiadenal Erlenmeyer 100 ml de agux destilada
oaliente y unas gotas de solucién de narunjr de metilo y se titula
ocon solucién dcide W15.-

Fl tftuloc del %ido empleado se determina oon éxido de cal-
cio puro, reoientemente preparado por crleinsoién de oxelsnto de cal
c¢10 puro. Se pesa 0,1 g del 8xido de oalcio as{ obtenido y se some-

te al tratemiento descripto pars le determinacién del Ca0 libre.-

Comprobnoiones. Konargewsky y Lukaszewiocz efeoturron previs
mente ensayos para determiner le proporeién mée conveniente de alco
hol y fenot en 1s solucién prra solubilisar el Ca0, encontrando que
1- 8ptimn se obtonfa ouando 1» solucién contenfs partes igusles de

aloohol y fenol. Prre comprobar si sfectivamente ese valoruba el CaO
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libre presente en 1. muestra, se agreguron a 0,5 g de oemento, ouyo
Ca0 1libvre h-bfs sido y- valorado, cantid-des orecientes de Cal y se
efectud 1n wvalorreién, encontrndose prdcticrmente l-s cantidades -
agregadas.-

Estos ensryoe fueron repetidos por el Dre K.P. Costa, 1lle ~
grndo a resultsdos 1dénticos a los obtenidos por Konrrgewsky y Tu -
kaszewiocz.-

Parr comprobrr ei la disoluoidn era total,y si no h-rbfa ata
que de algdn otro compuesto, se volvi§ a trautur en la forma descrip
t2 el residuo que guedaba en lz filtraocién, eon cementosde distinto
contenido en Ce0 libre. Fn la segunda vsloracién se obtuvieron por-

centrjes que osocilaban entre 0,03 y 0,05.~

Ventajase. Compnrado este método con el de lr glicerinr, pre
sent:. las siguientes ventajas:

1¢) Es mfes fdcid obtener fenol anhidro que glicerina anhi -~
dra, 1o que tiene gr-n importancia por exigir el otro método glice-
tin- de alte purega y absolutamente anhidra.-

22) No hry que repetir las titulaciones, como en el m&todo
de Lerch y Bogue; no hebiendo dificultrdes pnrs determinar el punto
final de la titulaoidne-

J¢) El1 tiempo que requiere una determinacién no es superior
2l requerido por el método de 1~ glicerins. El oper:dor, durante la
ebullicién, puede dedicerse a otras determinaciones; en oambio, tra
bajrndo por el método de 1lr glicerine debe dediocar todo su tiempo a
éstee~



55

42) En el método del fenol, el medio priv do de aguas solo =~
es necesrrio durrnte el prooceso de solubiligzacidn. Lr titulacién se

pr:otice en medio acuoso.~

Aplicroiones. Se 10 ha utilizndo pera la reelizeoién de los

sigulentes estudiocs:

12) Reaccién entre ¢l Ca CO5 y Pey045 y entre el Ca0 y Pa,Oy--

22) Reacoién entre el Ca0 y S10,3 y entre Cal, A1,05 y Pe,C,

dursnte el proceso de formaciém del olinker.~-

3g) Siatema Ce = 0 = Se~-

{g) Sistema Ce0 -~ CO,e~

539) Prooeso de formecidn del olinker, oon muestras tomadas -
en diatintos lugar<s de ur. horno rotatorio, para conoocer l» marche
de 1~ deecomposicidn del Ca COx ¥ la formaocién de los distintos si-
lic~-tos, rluminetos y clémino ferritos de calolo.-

62) Pares investigar en cementos la influencia del Ca0 libre
sobre 1r oonstanéia de volumen, llegando a lr conclusidén de que los
cementos que tenfan buena constancia de volumen contenfsn menos del

/
1 % de Ca0 1lidbree.-

7%2) En estudios de fr:guadc y endureciriesnto del cemento Port

lande.~

gomentrrios. V. Rodt (Zement 23, pfg. 609 (1934) opina que

ademdfs del Ca0 libre, algo de los constituyentes ricos en crlcio del
cemento (3 CaO. A1203 y 3 Cele 3102) tambidn son atecados en este mé

todo, pues se bsea en la misme reeccifn del snssyo cualit:rtivo de -
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white, vrle doocir, en 1- formerocidn del fenato de caleio, ;nnnyo que
prolongado por un tiempo excesivo también forma oristrles de fensto
de orloio oon otroes constituyenteas del cementoe—

Creemos que %tal erf{tica no es valedera, pues el reactivo de
Wwhite contiene, aunque en pequefia cantidad, ~gua, que serfa la que
hidrolizarfa al 3 CaO. A1,04 y a1 3 CaO. 510,, eon produccién de -

Ca (OH), que luego formarfa el fenato.-

Panrte experimental.

Fns:yos efeoturdos: Parr practic:r el método antes deserip-

to se ¢fecturron las siguisantes experiencias:

Se prepard solucién de HC1l por dilucién de una 0,1 N.-

Para determinar el tftulo de 1~ soluoién se comenzé por pu-
rificrr el cacoa. Para ello ss utilizé CaCO, Pefie ¥ Se lo disolvid
en HEl peas; oomo lz eoluoidn guedd ligersmente turbie se 1: fil -
tré. Se precipité 0,0,Ce, con solucién de oxel:toc de amonio p.ae Bi-
guiendo una téonica semejante a la empleada para anflisis cuzlitrti
vos. Se f11tré por succién en Buchner y se lavé con emonfnoo dilui-
do. 3e pasd el oxslsto de caleioc z8f cbterido a una cdpsula y se lo
dej8 secar en estufla a 105¢C. Se descompuso el oxrlato,prre trans -
form-rlo en CeGOg, por crlcinaneidn dur-nte 3 horas, a 5003C.~

El CaCl4 as{ obtenido ee reservé prra usarlo como pnrtrén pa
r~ 1r8 vrloraciones de la solucién de HCl y psra efectuar comproba-
ciones de las distintes téonices ersr~yades sobre centid-rdes conoci-
dse de Cale=-

Para determinar el tftulo de la soluocidn de HCl se procedid
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en 1lr siguiente forma: Fn veg de pesar una cantidad de Cal obtenido
por ¢ loinacién del 03003 y efectuer la téonice descripta prra 1r -
vrlorsoién, 1o que era objetable por tener gue efectuar una pesads

pequefla de 0a0, que ea insegursa, pues el (0sC se hidrata y carbonata
con facilidzd, por 1o que ee incorrecto tomarlo como droga patrén.-

Por otres prrte, 8l efectuar, pere conocer el tftulo, la téo
nioe de disoluciln en clcohol-fenol, separacién del aloohol por des
tileoién y titulacibén en medio aouoso, se introducenuna serie de ma
nipulaciones que restan aoguridad,y adends queda limitads la canti-
drd méxime de Cu0 a empleare-

Se protedif antonces en la siguiente forme: Se pesd en une
edpsuler de platino una cantidrd de CaCly que al transfcrmarse en Cal
dé una cantided de €ste equivulente a unos 40 ml de una solucién -
eproximadamente N/15 de HCl.-

Se aeleiné el 0aCOy & unos 10005 a 1100t y como control se
lo volvié & pesar nura comperario con el culculado a partir de ia -
pes-de de cn003.-

Se lo trenzfirid & un Frlermeyer de ~50 ml de capacided y -
se efeotud lo veleracién ocon lu aolucién foilda.~

En ens:yo aprrte so determind el hblenoco del indiocador.-

Los veloree obtenidos en las vrlors=oiones de las diversaes -

soluciones de HCL N/15 emploecéas, scn los sigulentes:
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Ne Peso CaCOz g Ca0 crloulcdo Ca0 pesado ml HCL L 1 801.HCL

gcorrespegZe.Cal
1 0,1601 0,0897 0,0901 48,3 0,00187
2 0,1390 0,0779 0,0782 42,2 0,00185
3 0,1356 0,0760 0,0764 41,0 0,00185
5 0,1359 0,0762 0,0765 41,8 0,00182
5 051361 0,0763 0,0767 40,8 0,00187
6 0,1347 0,0755 0,0760 40,6 0,00187
7 0,1313 0,0736 0,0737 40,3 0,00183

Par: practicsr el método se efectdan determinnciones sobre
un gramo de cemento Bl, en tiempos orecientes decde 3 husta 8 horas,
efectufndose ademfs un enszyo en blanco p-ra determinar el consumo

de HCl por la mezola fenol=2lcohol en las condiciones del ensayoe~-

Blanoo: 3 horas - 0,12 ml HCl
" 8 n - 0,18 * "
1 ml HCl corresponde a: 0,00187 g Ca0
Tiempo ml HOl CaQ libre %
3 horuse 4;2 (4,1) 0,77
4 " 5+1 (5,0) 0,94
5 " 57 (5,6) 1,05
8 o 6,5 (6,3) 1,18
8 6,5 (6,3) 1,18

Como se oomprobd que 3 horr~s no eran suficientes para la to

tel disolucién del Ca0, Be fud aumentando el tiempo hastz llegar a
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las 8 horas de ebullioién indicrdas por los autores, por lo que se
decidid efectunr todas las doterminaciones con 8 horas de ebulli -~
oién de la mezola.~

Se observé que despuds de la destilaocién del alcochol el fe-~
nol quedabrs de un color caramelo, color que adquirifa la soluocidén -
acuosa y que por lo tanto dificultebs una buena upreciacién del vi-
raje de la heliantina. Por ello,se deoifid trater de cambiar de in-
diordor, duscendo alguno que tuviese un ocembio de color que se dife
renocisse mejor del que tenfa de por 8f 1a solucién del extracto fe-~
nélioco.~

Parr ello se procedid en la siguiente forma:

Se preprrd unr mezola fenole—agus con un contenido del 10 %
en fenod, que es aproximademente la concentrsoidén en que se efectda
1r vuloraoién, se 1z celenld p:rr homogeneizarla y luego se 1r dejé
enfriar hasts que comenzéd a ponerse oprlescente (aproximrdamente -
46%C) y se le determiné el pH, obteniéndose un pH igusl a 6,0.-

Se eligieron entonces indiocndores que tuviesen una zona de
viraje entre pH inferiores a 6,0, de mrnera que una solucidn acuosa
de fenol resultase gloalins frente a ellos.-

Se ensayaron los siguientes indicadores: (Index. Merch 1930
pige 547~550):

Bengil-or-nge (srl potdsicr del fo0ido p-benzol sulfonazo -
benzil amina) .~

Rojo de alizrrine 3 (eliz-rin sulfonato de 80d10).~-

Snl sbdic- del foido p-benzolsulfénico de la ago-q ~n-ftil-

amina .~
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Azil de bromofenol (Tetrzbromo fenolsulfonftuleins).-

De los ensuyos efactuados resulté que el que mejor se edap
taba ers el ;s zil de bromofenol, por los o6-mbios de color; en cambio
los demfs no presentaban muyores ventajes con respecto al empleo de
1lr helientina.-

El azfl de bromofenol virr en una zona de DH 3,0-4,6 (amari
llo-az\dl), vale decir, al titular una solucién alorlina se encuen -
tra con un color azfl violfoeo gue el llegar &l punto de equivrlen-
oia prsa 8l azdl, azdl verdoso, verde y amarillo. Se lo emplea en =~
soluocién aloohblioca al 0,04 %~

Unr vesz elegido el indio-dor, se determind 1 ocantidrd de -
solucién al 0,04 ¢ que hrdfua que tomrr pare obtener una color=zoién
violdoea en medio aleslino, que fuese 1o suficientemente intensa co
mo parr ser bien aprecimble 2dn en soluciones fenéliocus coloreadas.
Se encontré que er:n suficientes 0,5 ml de solucién.=

Se determind el blenco del indicrdor obteniéndose 0,2 ml de
solucién de HC1 aprox. ¥/15.~

Ensayo en blanco. 25 ml de la mezola fenol-alcohol se 3ome-

tieron a ebullicidén a reflujo durante 8 horas, &l c-bo de lrs cua -
les se le agregaron 30 ml de alcohol abscluto, cantidrd equivalente
a 1o empleada en la filtruoidn y lavado en la valoracién del Ca0 11
hree=

Se deatild el alcohol y se agregaron 100 ml de agua hirvien
do y 0,5 ml de solucién slcohblice de szl de bromofenols Se efec -

tué la valorzeidn con solueién de HCl aproxim: damente N/15. Se gns-
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taron 0,15 ml. ¥1 fenol permrnecid incoloroe.-

Comprob: oiones. Tento los autores del método como los docto

res Costa y Masza efeoctun=ron determinasiones sobre cementos a los -~
que Be le agregebun cantidrdes corecientes de Cal, congkando que el
Ca0 ers totalmente valorndo; por lo tantc no se repitid ests compro
baciéne-

Se pensd entonces determinar qué pesaba soludble en a2l ex -~
traoto fenol=-glcohblico, y 81 la disolucién del Ca0 era Gnicamente
dal que se encontraba libre, y si era totale.~

Pars 6llo sc anelizaron los extractos fendlicos despuds de
efectuar le titulacién ocon HCl.-

Se evaporrron los lfquidos a bafio m-rfs, en ofpsulas, se de
j6 evrporer agregfndole agua callente para que por arrastre al eva-
porarse eliminase las Yltimrs porciones de fenol. (uedabr una sus -
tenoia osoura, posiblemente productos de oxidrcién del fenol, e la
que se trrto de eliminar por trrtamiento con NOyH, una ves elimina-
do aquél por ev: poracidn. Se crlcin ron suavemente, primero en plan
ohr eléotrioe y luego en la puerta de la mufla hzstr que retiresdas
1r8 ofpsules, al enfri-rse, quedasen tot-lmente blencas.-~

Se tomeba el residuo con agus olorhfdrica y se determinaba
de souerdo a la téonicn hrbitual CaO previa separroién de los 6xi -
dos Fozo3 y A1203.-
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Cemento F 1l F1 Fa
Ng 1 2 3
ml M 0,K N/10 2,95 4,45 7450
Ca0 0,00826 0,02086 0,0210
Ca0% 0,83 2,09 2,10
0e0 titulado 0,80 2,08 2,11

3e compruebs que l=s eoncord~ncia es muy buena ™
Se repitieron las determinaciones de ca’* en los extractos

fenélicos para comperrrlas cvon los d-tos obtenidos en la tituleciédn

alcalimétrioca.~

Cemento ¢l G1l H1 H1 I1 I1
N¢ 1l 2 3 4 5 6

Ca0% (perm-ng.) 1,34 1,32 2,22 2,21 1,48 1,48
Ca0¥% (HO1) 1,33 1,33 2,21 2,23 1,44 1,46

Lo que vicne a oonfirmrr que la valoraoién ale-limétrica co
rresponde, dentro de los l{mites dal error experimental, con el ocon
tenido en oslcio del exiracto fendlico.-

Par+ comprobar si lr extraccién habfa mido todal y el 1» =
megzcla feno=~zloohol no ataca otros compucstos del cemento, sc repi-
tieron las experiencias efectuasdas por los autores.-

Se £1ltré por orisol de Goooch prepuradoc con amiznto y secado
volviése a pesar al Erlenmeyer el residuo de la filtr:eién conjunta
mente con 1~ pastilla de porocelana y 1l capa de amianto que la ocu -

bria,y se efectué nuevamente el tratemiento con le mezola fenol-al-
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cohol de acuerdo a lr ‘técnica antes descripta:

Cemento: K1l L1l L1l P2 F2
N¢ 1 2 3 4 5

ml HCl: 11,1 14,0 14,9 11,7 11,9
cad 1 % 2,04 2,74 2,76 2,15 2,19
ml HC1 (22 trat.) 0,2 0,05 0,0% 0,1 0,1

Quedr asf eomprobado que la extrzocién ee totrl y que no -
continda el ataque sobre otros compuestos por un segundo trutamien-
tO0e~

Jlame 1lr atencién que en algunos ensayocs no se plcoenza al -~
blanco de¢l indiecador.-

Se repitieron estas determinaciones sobre otra serie de -

muestiras, prolongdiidose el calentrmiento dursnte 10 horas.-

Cemento: B 4 I 4 E 4

Ne: 1l - 2 J = 4 5 - 6
ml HOl: S5ed 593 S5el 5,2 2,1 2,2
Ca0 1ib.%: 0,95 0,93 0,89 0,91 0,38 0,40
ml EC1(2gtrrt.)0,1 0,15 0,2 0,2 0,1 0,?

Crben igualees oconsideraciones que en el caso anteriore.~

Influencie de otros éxidos.

Oxido férrico. Sobre 0,1 g de Po,05 se efectud el tratemien

to fernvl-alcohélico de acuerdo a la téonioca hnbitual; el color del
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extraoto fenélico era mds débil que el que se observrbr coménmente
en los ensryos efoctuados con oementos.f
Titulrdo se gastd 0,1 mle Llam~ la stenoién el hecho de que

se gnstd menos que el blanco del indiocrdore.-

Hidréxido de aluminio: Se efectud lu experiencia con 0,1 g

de AL (OH)5 grsténdose en la tituleoién 0,05 ml. Caben iguales ob -

Barv-aionen qus en el camo antorior.-~

Oxido de magnesi¢: 3obre O,1 g de Mg0, obtenido por caleins

cidn del ¥g003 y con el egregudu de 0,9 g de arena, se efectud por
duplicedo el iratamiento fencl-alochflico, y se titulé en la forma
hebitual, obteniéndose:

Nz: 1 2
nl 1Ol: 0,4 (0,2) 0,4 (0.2)
Cal0 1ib. (e 0.04 0.04

Sa comprueba que si bien se disuelve algo de Mg0, hay que =
tener en cuenta que lr cartidad de 0,1 g de ¥z0 oquivaldrfa a un oe
ner:to ocuyo contwnido en Mg0O libre (poriecluss.) fuese del 10 %, eifra
que comparada con los contenidos en perinlaca que se pueden enocon -
trer cominmente en los cementos es verdaderrmente excesive, por lo
que no es aventurado afirmer que las centidedes de !0 1libre gue se
sncueniren en los cesmentos tiensn unm influenoia derprecisble en la

vrlorrcién del Ga0 libre.-—
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30lubilizeoidn en alcohol absoluto.

Parr comprobrr ai el alcohol de por ef disolvia algo del ce
nento portlend (compuestos aloelinos?) y si esto influfa sobre 1- -
vrloruoién, se efecturron los siguientes ensayos:

&n Frlenmeyer de 290 ml 3e coloocaron 5 g de cemento y 25 ml
de alechecl ubsoluto, wometisndoselos a ebullioidn, filtracidén, dea-
tilseidn de 1z mayor purte del aloohol, diluciédn ocon ogua y v-lora-
cidn en la forma habitual. E1 1fquldo se evapord pura determinar el

residuos

Cowento: rnasyo 219 b4 BS c6
en blanco

Nes 1 2 3 3 5

ml HOLl(eobrs 5 £):0,05 0,25 0,05 0,0 0yl

Pero residuos - 0,0009 0,0005 0,000% 0,0021

Residuo %3 - 0,2 0,01 0,01 0,04

Se vomprusba gue 10 quo disuelva el aleohol de por sf es -
pricticamonte degfecisdle. Que iguclmente la influencia que tiene -
en 1- v:loracidn aic liadtric: cmrcee de valor, puea coirresponderia
& un valor inferior al obtenido en estom ensayom, pues estos han si
do hechos s0bre £ g y on dla detervidnaeiédn del Cu0 libre se tradajs
ecbre 1 g.~

Ll:mr la atencifn cl hecho de gun osel en todos los ensayos
no se llegd el blonco del indicamdor; probrblemente hayes hadbido o se
hoyan Zormado compuestos fcides por oxidreién del alcohol etflico.-
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Los filtr dos en todos estos trrtamientos aloohélicos reeul

trron ser prdotiosmente incolorose.=

Colorrcién de los extrsctos feublicos. Al cabo de numerosas

determinaciones se pudo comprobar que en form- general 1lon cementos
de m’s alto contenido en Ce( libre, eran los yue coménmente colorea-
ban mfe al extracto fenélico.-

Al principio s oreyé que podria ser motivada por los tapo-
nes de corcho cmpleados; 8s los itratd de reemplazar por topones de
&oma 086ia1'a, pero kubo Jue udbandonur es.wa tentativa/pues ergn fuer-
temente atsoados durante el tintamienio, 19 que se nut~ba porque en
1r parte inferior, que estaba en contaclo oun los vapores de fenole~
slook8lico, aparecf{u mis clara; ademds,ensayos hechos por duplicado
comperstivanente oon aparrtos srmados con taponesa de goma y oorcho,
pusieron de mrnifiesto difersnoias e¢n las valoraciones de unos 10,5
ml de HC1l como méximo p: r~ trpoues de gomn nuevua, Giferencia que =
disninuyé en posteriores tratemientos, pero el tapén de goms torna-
ba su poroién inforior blancuzce y Se desmenuzaba, por 10 que su em
Pleo, por lo mencs ¢on 1in oallid=d de raterial disponidle, hubo de =
desecharse.~ .

Por otrs parte, er ensayos et blancu efeciusdios oor mezclas
gloohol~feriol y tapones de coroho, se oblubieron svluciones prdoti-
crmaente incolorade~-

Pocseriormente ve oonawruy& wi erersto armado totalmente con
conexiones de vidrio eumerilado y en experienclies clfectuandas comprra

tivarmurnte con aparntos ern los que se utilizabs tapén de corcho,se
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obtenfen coloraciones semejantes en losz extrectos fendlicos.-
Correlativrmente u la coloracién del fenol se habfa notado
que en una serie de enmayos, como ser 1os efectundos en los segun-
doa trctemientos reullgsrdns sobre loe reniduos 4 eem;ntos; en los
re-liz-doa eon F0203, Ai (0“)3 ¥ 420, 9e obtenfsr v-lores em 1:rs t1
tulrolonan Inferiorea s bhinncoe deld indiomndor, tndn lo cusl se pune~

de explic-r suponiendo una oxidaciérn de lr mezecla fenol-aleohol.-

Enaaros efaoitnanon ocon centideden corocidas de Cal libre.-~

Parz comprob~r lr anterior euposiocidn se efeatuaron determi
nuciones sobre 308 seriesz de cuatro mnasyons,-

La prinert. serie contenf{r aproximedsmente O3 0,005; 0,01 y
0,02 ¢ do 00 obterido por crlein:zoidn de OaCig y » 1n segunda se -
rie sc le hehia egregedo ademds 0,004 g de Pe,0, pare saber si en -
presenoie tenfu ivfluenoia en laz coloraciones.-

Se les sometid al tratamianto fenol-sloohélico herdbitunl y -

se tituld en ls forma ocorriente, doadndose luegn en las soluciones

o que e hebfan hecho las valoraciones Ce'? v Pe** en 1laa ouatro

f1timas:

NR: l 2 3 4 5 f 7 8

»1 HOL: 0,15 2,6 5,3 10,590,1 2,8 5,3 10,8
ca0 g (HQL)s 0 0,0044 0,009% 0,018 0 00,0047 0,0093 0,0193
Ca0 g (yno4x)z - 0,0050 0,0098 0,0192 - 0,0051 0,0097 0,0196
Diferencis: - 00,0006 0,0005 0,0004 - 0,0004 0,0004 0,0003
re'*: - - - - v v v v

Se chservd que tmio en la experiencir NQ 1 como en la ng 5
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el 1fguido permernecié casi incoloro y que en todos los demde ensa -
yos era muy eemcjantej; no se notd influenoia del Pe,050

Le diferencie entre los vulores obtenidos por titwlaciédn -
con HCL y lu dorificaciln perrangeuirftrice. del orluio, que varfa -
entre 0,00C3 y 0,006 *ien puede explicerse como debida a la forma-
eidnce comrusstes &cicdos per oxidecién de le mezolsn feriol=eloohol.-

E1l heoho de que on 109 easos en qus no hny CeQ permanezoas -
1: mezels cend inoclorr, quede explicedo por mer los fenoles mis £4
oilmonte oxidables cusndo 8¢ ernouentiar cume feneltos.-

E) lobar terddo Yueva concordsneia 2l trabejer oon eemontos
antre los tnlorcs ottenidos of le titnlueifr onn KO ¥ la dosifica-
cibn reymungariritrioa, es debico rny molshlemente s una compensa-
02én Ge errores. V. formacién de compuestos de oardeter &cido com -
pene-ris 1la pequefin disolucidn de otros fxidos, ndemfs del Ca0 11 -

hre.-

ptndefers priveds de oxfgerce-Pare comproter les anteriores

suposiciones se realisd la siguviente experiencia: se armé el siguien
te cirouiton:

DPos fresoos burbujeedores tipe Allin » llenos con solu
c1éo Ge rvirogelite de potesic, seguddos dc¢ un frenco burbujesdor t1
po Ritin esrgrio con 30‘!{;‘,, ecrectado con vnuw torre dececa-
ders eon I 0OH, le que 8e conectr finalmerite con un Frlenmeyer de bo
or enchr, do 300 m) éa crurelded, enel  due ac efeotmrrd luege el -
11+ teri ento fenflico. 11 tepén, ecem’s ) tube o us corscte con la

torre desatedcrrs lleve wp refrigerante cue nor su perte superior se
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conectn con una trompa de vacfo. Se efectud el ensr-yo con un cemento
de alto contenido en Ca0 libre, yue son los que nfs hocen colorear -
al fenole Se introdujo 1 g de cemento en el Lrlenmeyer, oconectose el
refrigerente y poniendo en funcionamiento 1la trompa de vacfo se hizo
prsar una surve corriente de aire privedo de ox{geno dursnte 15 minu
tos, al e¢nbo de los cuzles se desconectd el vesofo, cerrose 1: conex-~
x16n oon lu torre desecadors y ubriendo le s2lide superior del refri
ger-nte se introdujeron los 25 ml de la mezolzs fenol-alecohol, tap/n-
dose luego con un tubo con oal sod-dae.-

Ffectu: da 1lu determinacién se obtuvo una solucién ligersmen—
te coloreada, & pesrr de que lr téenics prre eliminar el oxfgeno no
hebfa sido del todo correota.-

?itulado (I, 4) se gasteron 17,7 (17,5) ml de solucién de HCT,
(1 m1 = 0,00187 g Ca0), por 1o que el oontenido en Cad libre es de -
3,27 %; habléndose efectuado la titulacién en una solucién prdctica-~
mente incolora, 10 que permitif una clara observoeidn del viraje del
indiordore.~

D~do el &xito obtenido s: decidid repetir la experienci:s rcntg
rior, pero extremendo las precauciones p-rrr asegur-r lo ausencis de
oxfgenc. P>ra ello se desulo}8 el sire contenido en el Trlenmeyer -~
oon nitrédgeno desecado. Se zrmé el sigulente aparsto: Se conectaron
e continuseidn del eilindro de nitrégeno comprimido, con v/lvulr re
guladoru de presién, dos frzscos burbujeadores tipo err
grdos con SO4H2, luego una torre burbujeador- ocon X OH, un recipien
te con fenol prra que la oorriente de nitrfgenoc no avrporsse el fe-

nol que contendr{ el Erlenmeyer en que se efectu:rr{ el trrtamiento;
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sigue el Erlenmeyer de 300 ml de boea ancha, que contienec 1 g de ce
mento y 12,5 ml de fenol; el refrigerante gueda tapado como de cos-
tumbre con un tubo cargado oon 65l sodrdae~

Se hece pasar por el aparato durrnte 30 minutos una corrien
te suave de nitrégeno y se ciorra 1lr entrada de gns al Trlenmeyer,-
se quitr el tubo ocon ¢nl sodrda y se introducen 17,5 ml de alcohol
absoluto, tap/ndose nuevsmente el refrigerante y continudndose en -
ls forma habitual.~

T.08 reaultados.obtenidoe emplesndo esta modifioacién son -

los siguientee:s

Cemento: L1 K 8
Nes 1 3
ml HCl: 15,4 942
Ca0 libre %: 2,81 1,68

l1mls= 0,00185 g Cal
Blanco = 0,2 ml.*

Caben igunles oonsideruaciones que en el caso anterior.-

récnica aconsejuda.

En buse & las determinaciones y ensayos efectuados se propo

ne el siguiente método:

Reactivoss
12) Aleohol absolutoe-

29) Fenol destilado, incoloro, lidbre de aguae.~-



4

32) Mezcle fenol-alcoohol prepsrrds pooo rntes de usarle,mez

clando purtes iguales de fenol y de alcohole-

42) Soluoidén de HCl sproximndamente N/15.-

S5e diluyen 67 ml de foido normul a 1 litro con egua destila
das se titula con respecte al Cu0; para ello se ﬁesan exaotsmente -
(t 0,1 mg) en ofpsula de platino, uproximadamente 0,14 g de Ca00y -
pera an’lisis, porfirizado y se oaloina a 10002 dur-nte unos 30 mi-
nutos. La pesada de caco3 multiplionda por 0,5603 d~ 1 cantidrd de
0~0 obtenido.~

Se pasa el contenido de la ofpsuls de platino curntit-tiva=-
mente ¢ un ¥rlenmeyer y se ngrega agus hastz unos 60 mle Se afiade -
0,5 ml de bromofenol (5)y se titula con solucién de HCl hnsts.viru-
je al color verde.-

Se datermina el blanco del indiosdor empleando unos 100 ml
de agua destiluda, wdiocionados de 0,5 ml del indiec~dor (5). la can-
tidad de 020 utilizaeda dividida por los mililitros de HC1l gastados,
menos el blanco del indiocador, da el tftulo de 1- soluoién de HCl -
expres-do en g de Ca0 por ml de solucidn.-

5¢) Solucién aleohélica dec azdl de bromofenol al 0,04 %.-

7éonicas Fn un vaso Frlenmeyer de 200-250 ml de oaprocidad ~
8e 60loc~ 1 g de cementoe. Se nfladen 25 ml de la mezcla fenol-aleo -
hol (3) y se olerrr con un tapén munido de un refrigerante a reflu-
Jo en ocuya parte superior se colooca un tubo oon cal sodada parr evi
tor la accién de 1- humedad y del 00, del aire. Se mrotiene & ebu -

111016n suave durante unss 8 horas.-Se filtra por succién empleando
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orisol filtrante de vidrio o porcelana, o por orisol de Gooch prepa
r~do con asbesto y secado en estufa a 1053 durante ” horas,-

Se lava dos veces con alcohol absoluto empleando cade vez -
unos 10 - 15 mle~-

Se trasvasa el filtrado a un Erlenmeyer de 200 -~ 250 ml de
ornpaoidad, enjuagando el kitasato con agua o alcohole.-

Se éoneota al Erlenmeyer Quae ocontiene el filtrado, un refri-
gernnte desoendente y se destila el alcohol. Se reconoce que todo -
el aloohol ha destilado ocuando se notan en el refrigerante gotas lg
chosss de fenol agune Se Beprrs el refrigerante y se deja enfriar -
el Frlenmeyer con su contenidoe.-

51 la eliminacién ha eido total eristaliza el fenole-

Se afiade al “rlenmeyer unos 100 ml de agua destilade hir -
viendo y se agita hasta disolucién completa del fenol. 3e aflade 0,5
ml de solucidn alcoh8lioca de azfl de bromofenol y se titula adn ce-
liente para evitar que se separs el fenol y se entruble la solucién,
con 1l¢ soluoidn valor:de de HOl hrste desaparioién del color agzul -
violetr y comienzo del verdee Si el extracto fendlico estuviese in-
tensamente ocoloreado, podr{ amgregarse 1 ml de solucién del indioca -
dor (5) y obser;pr el viraje en la espuma que se produce al agitar.

Se efectd- una determinaeién en blanco con 75 ml de 1» mez~
cla fenol-rlcohol (3) en iguales condioiones que para la valoraocidn
del Ca0 1lidbre, salvo 1la filtraocién, pero agregando antes de la des-
tilacién unn cantidad de aleohol equivalente a la que se emplea en
los lavados al efectuar 1z determinacién.-

El porcentaje de Ca0 libre se omlcula (oper’ndose con 1 g -
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de muestra) por lu expresidn:
(ve=>b) x a x 100 = ¢ Ca0 libre
3iendo:
v @ ml de HCl empleados en la valoracidn;
b = " " " gaagtudos en la determinacién en blanco;
a = 7T{tulo de la soluoién de HCl empleade expresados en -

gremos de Ca0 por ml de solucién.-

Aplicaciones.

Estu técnica se 8iguid pars la determinacién de Ca0 libre -
en muestras de oementas de fabricacién nacional, valor que se desco~-
nocfr por no efectuarse esta determinacién en trabajos de rutinae.=-

En el estudio de olinkers obtenlidos quemando diversos com -
buatibles.~

En el estudio de la variaoién del contenido de Cal y Ca(0H),

libres en oementos alm-cenados en divers-s condiciones.-

gonclusiones.

Se hr mejorado la tdonics propuesta por Konogewskl y Tukas-
gewlcze-
Se la ha controladoe-

Se la ha utilizrdo en gran nédmero de determinaociones.-

Bibliogratfa,
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OXIDO DE CALCIO LIBRE EN CEMENTOS ARGENTINOS
DiTERMINADO POR LL METODC DL FrNOL,

Drmoe & oontinuacién los resultados obtenidos en determina -
ciones de Ca0 libre, efectusd s sobre cementos de diversas marcas ex
trafdos en las fébricas dur:nte los afios 1942, 1943 y 1944, y de -
muestros remitidas al lehoratorio de 0Oe.SeNe para ser snalizades.-

Se ha designado oada marca por ung letra, identificdndose ca_
dr~ oemento por un némero; por ejemplo, A3 signifioa: el tercer Oemen
to (por orden oronolégico) de la mrroa A que ha sido anklizads.-

Se omiten los enélisis efeotuados con clinkers obtenidos econ
diversos combus4iibles por oconsiderdrselos como drtos reservados,pues
revelar{aun el diferernte contenido en Ca0 libre, que es un fndice de
orlid-d del producte obtenido con tal o cual combustible que se em ~

plea en determinedas fébhriecas.-

Cenento A - Normel

Muestrae 12 det., 2% det. Prom.
Al 1,01 0,94 0,97
A2 - 0,80 0,80
A3 0,59 0,57 0,58
A4 0,93 0,91 0,92
AS 1,20 1,13 1,17



Qamento B = De alt: resistencia iniciml

Muestra: 1% det. 2% dete. Prom.
Bl 1,18 1,18 1,18
B2 1,15 1,17 1,16
B3 1,39 1,41 1,40
B4 0,95 0,93 0y94
B5 1,37 1,38 1,37

Cemento C - Normal

Muestra: 1% det. 2% det. Prom,
Cl 1,66 1,66 1,66
c2 - 1,68 1,68
C3 1,83 1,87 1,85
c4 1,80 1,82 1,81
c5 1,89 1,89 1,89
co6 1,57 1,91 1,59
c7 2,06 2,06 2,06

Cemento D = Normal ¢

Muestras 17 aet. 2% det. Prome
Dl 1,01 1,03 1,02
D2 - 1,15 1,15
D3 1,42 1,44 1,43
D4 1,23 1,23 1,23

Do 1,51 1,51 1,51




Muestra:
El
B2
B3
E4

Muestra:
Fl
) 4
F3
P4
F5
F8
F1i0

Muastra:
al
G2
a3
G4

Cemento E - Normal

1% aet.
0,78
0,52
0,74
0,38

2% det.
0,080
0,50
0,72
0,40

Cemento ¥ - Normal

1% det.
2,11
2,15
1,95
1,98
2,64
2,67
1,63

2% det.
2,08
2,19
2,02
1,98
2,62
2,58
1,87

Cemento G ~ Normal

2% det.
1,33
1,25
1,20
1,27

2% det.
1,23
1,25
1,24
1,31

Prom.
0,79
0451
0,73
0,39

Prom.
2,09
2,17
1,98
1,98
2,63
2462
1,85

Prom.
1,33
1,24
1,22
1,29

¥¥



Muestra:
Hl
R2

Muestrs:
11
I2
I3
I4
I5
16

Muestrus
‘ol
J2

J3

Cemento H - Normal

1% det.

2,21
1,90

2% aet.
2,23
1,87

Oemento I = Normal

1? det.

1,46
0,91
0,68
0,89
1,98
2,03

2% det.
1,44
0,91
0,70
0,91
1,98

Cemento J - Normal

12 get.

0,97
0,85
0,58

2% det.
0,95
0,85
0,56

Pronm.
2,22
1,88

1,45
0,91
0,69
0,90
1,98
2,03

Prome
0,96
0,85
0,57

¥8



Cemsento K - FNormsl

Muestras 1% det. 2% det.
Kl - 2,04
K2 - 1,78
K3 2432 2432
F4 1,85 -

Cemento L - Normal

Muestras 1% det. 2% det.
11 2,74 2,76
12 2,66 2,61
13 2,59 2,59
I4 3,35 -

Proxe
2,04
1,78
2,32
1,85

Prome.
2,75
2,64
2,59
3435

Qemento M - Para perforaoiones petrolfferas

Muestras 1? det. 2% det,

Ml 0,07 0,07

Gemento N ~ Blanco

¥uestra: 1% a»t. 2% aet.
b1 1,78 1,76
N2 1,75 1,73

Prome
0,07

Prome
1,77
1,74

33



80

Cemarito 0 - Blenco

Vuestras 1% det. 2% det. Prom.
0l 1,8% 1,83 1,83
02 1,72 1,70 1,71

Qemento P - Blimco

Muestrss 1? det. 2% det. Prom.
Pl 0,930 0,82 0,81

Enseyce oon cementoa guardados en distintas condiciones se -

hrn dado al trstars Origen del Ca0 y del Oa (OH)2 libres .~
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DETERMINACLION DEL Ca0 LIBRE POR £L METODO DEL GLICOL

Ocn el cbjeto de efectuer ls determinacién en formr més -
répida y obmods que por el mfétodo de lu glicerins es Gae en el Ta
boerctorio Federal Sulzo de Fneayoa de Materi: les, Schliéipfer y Bu-
kowski reslizeron un setudio de los métodos existentes y como re-
sult~do de onoo estudlor ea me llegeren 2 decarrellar una medifi
cscibn del método de le glicerina y un nuevo método que se base -
en lau disoluoidén del Ca0 2n glicol y luego valoresoién alecalimétri
cs del glicolato de omlcie formado.-

F! método rropuesto por Sohliéipfer y Bukowski (Tidgenocss -
Material priifungsanstelt-Zurich Rpt. k2 6 (1933) citado: Ce.A. 29,
(1635) 5621; Lea y Deech: Qufmica del cemourito y del hormigén,pég.
106; Sichel~Gref, Hendboock der Wer Rotoffpriifung III. Die Pri -
fung vichtmetrllischen Beustoffer p. ) ¥ ligerrmente modifica~
do por Bukoweki (Toninde. Ztg. 39, 516-18, 19725) es el sigulente:

Reactiivus:

1) Etilene gliool anhidro, peso especi{fico 1,109 a 208C.-~

2) Solueién de HC! 0,1 N, titulrdo con respectd a Cal pre
prrado por celeinacidn ce CaCOye=

3) Solucién ulcohSlica de fenolftalefn: z1 0,1 %.F

4) soluocibn elcohblicr de d nsftolftrlefna al 0,15 %.©

Téenioe: Se introducen en un matrag de 100 ml de oapasci -

dnd 0,5 g dc¢ oemerte o clirker, mclicdo krste cue pree totalmerite
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por temiz de 4900 malles por cm2, y algunos gr:nos de ouurzo de 1 -
mm; Be agrega 50 ml de glicol, se taps con tapén de gom~ y se lo 80
mete a agit-oién preferentemente mecédnioe, durante 30 minutos, en -
un bafio mrrfa a 652 = TO2C.-

Se filtra por suceidén a travéds de un orisol filtrante de vi
drio o de poroelana, 0 por un Buchner de 50 mm de diémetro, con do-
ble papel de filtro embebido en gliool y bien adherido a le porcelan-
Se reooge el filtrado en un kitasato de 300 ml, se leva con 10 ml -~
de aloohol absoluto cade vez, se agrega 4-5 gotas de oada una de las
soluoiones indicrdores y se titula con HC1 0,1 §¥ hnsta coloracién =
prrdo rosada Cclara.~

Se ha empleado cop éxito el método con clinkers y cementos
en 108 que el Ca0 6 Ca (OH)2 se disuelven con faoilidad obteniéndo-~
se resultr~dos concordantes con loe del método de la glicerinae Fn -
oambio, trat’ndose de oementos fruguados oon Ca (OH), eristalizados,
los resultudos parecen ser GudosoBS.~

Rordem, Director del Laborstorio Central de Investigaciones
de la Trinity Portlrnd Cement Co., modifica el método anterior pro-
poniendo el siguiente: (Rock Products, 40, Ng 8, T2-4, 1937),

Reactivos:

1) Ttilene gliocol, puro, neutro y libre de aguae=

2) Alcohol metflico, puro y anhidroe-

3) Solucién aloohélio= de azul de bromotimol al 0,1 %e-

4) Saluoién de HCl 0,1 Ne. Normalizado con respecto al Cala.-

Téoniocae Un gramo de olinker finzmente pulverizado se colo-
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ca en un Frlenmeyer de 200 mle Se agrega arenc sece, 30 ml de etile
ne glicol y 15 ml de alcohol metflico absolutoe-

Se agitu par: mantener el cemento en suspensién. Se coneta
un refrigerante a reflujo y se ocalientas msnteniendo la ebulliocién =~
durante 30 minutos. Se agitr de vez en cuendo prre mantener el oe -~
mento en suspensién.-

Se Piltra por succidn a través de un Buchner. Se l:va el Er
lenmeyer dos veces con 10 ml de aloohol y una tercera el filtro con
otros 10 ml de alcohol.~

Se egregu ¢l filtrsdo unas 10 gotss de la soluecién de azul
de bromotimol y se titule con HCl 0,1 N ha2sta un color amerillo cla
Y0 y retorn:ndo hrsta un color azil verdoso con NaOH 0,1 N. Asf ase
consigue un punto final nftido.-

La modifioroién consiste en agregar alcohol metflico, que
actie de regulador de temperrtura durrnte la ebullicién, lo quc evi
te el empleo de buflos termostriizados y facilite ademés la filira -
61én por ser menos visecosa lu megola; ademfs se reemplazs el indioe
dor por azl de bromotimol.-

Pare realiz:r este m‘todo al abrigo del CO, y humedad del -
aire, Leo Ullastedt (Ted. PUren Finland P¥rh, 61, 40-1,(1941), ocit--
dos CeAe 34 (1941), 4173) ha ideado un aparato con el curl se pue -
den realizar todus lrs operaciones sin tener que poner lsr megola ce '
mento-reactivo en contecto con lr atmésfera.-

Mc Pherson y Forbriech (Inde. FEnge Cheme Ame Ed, 9, 451=3 -~
1937) estudian le apliorbilidad del método del glicole Ponen de ma-

nifiesto el inconveniente de que impurezas £cidss del gliool inter-
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fieren en l- determinacién, h:ciendo que los valores sean bajos; es
por eso que aoonsejan neutrelizar previamente ocon Czs0 el glicol, a
65¢ = 7020, agitrndo durante una hora.-

Compar~dos 108 drtos obtenidos con respecto al método de la
glicerina se obtienen diferencius hasta de 0,4, obteniéndose resul-
t:does m%s altos oon el glicol prrr los cementos de bujo contenido -
de C&0 lidbre ¥ a 1r invers: en el orso de alto ocontenido en Ca0 li-
bre.—

Ensay:rdo el método d-1 glicol con cementos frnguados con -
Ca (oa)2 se obtienen resultrdos bujos debidos a la lentitud con que

se disuelve el Ca (OH)2 oristalizadoe~

Debido a 1+ irposibilidrd de disponer de una ocantidad sufi -
ciente de glicol para efectuar las determinasciones, no se pudo ensa-
yar ninguna de estus técnices.-
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DETHRAINACION DEL Ca0O L1 3Ris

POK B &. TODO Dis In GLICERINA

Maijnard (Tonind.%tg 27 (1903) 19325 citado 7cment Litera-
tur F.iecke (1927) pag.729)propone un método para la valoracidn de
Ca0 libre, basndo en la diaolucign de éste en glicerina anhidrajope
reba sobre 0,5 gede muestrs en un “rlenmeyer,agr-paba 50 ml.de gli-
cerinn y manten{n Adurentecinco dfes & unosa /,0°C, aritsndo una vez
por dia, filtraba y determinabe cnl -10.-

En 1897 comenzd rmmley el esatudlo de un m°todo para la de=-
terminacidn de Ca0 sin combinar,en eacorlss,por di solucién ‘el mis-
mo en un r - ctivo anhidro.kn 1915 publica su método (Trsns.Am.Cersm,
Soce 17,720 (1915)) nasado en 1ep cdlsolucidn del Ca0 libre en uns so=-
lucidén csliente de plicerina v alcohol,por formacidn de glicersto de
calclo,

CaO ¢ C5H803 = C30zHE, Ca ¢ Hp0
el glicerato se vulorn en caliente con solucidn de acetato de amonlo.

Cz03Hge Ca ¢ 2 CHzCOO Nij = (CHzC00)2 Ca + Cz03lge Nliz

Lerch y -ogue (Ind.kng Chem. 18,739 (1926) ) e:tudisaron con
espfritu critico les posibles Intorferencias que podrfa tener el A=
plicerse en 1la det- rminscidn de Cea0 libre en cementos. Comprobaron
que no rcrcciona con los silicrtos ni con los aluminatos presentes
on el clinker. Lo ensnyaron con cantidndes conocldns de Ca0 arrepa-

ders a los silicrtos v alumin:tos puros v & cenentos con Ca0 libre
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velorado, comproirndo cue se oh‘enfan r-ault~’os correctos.

como consecuencis fe esos €5431los y Ae 1la orictice ronlie
zada en labor torios “e fibricns v en Tortland Cement Scsocintion
¥ellowxahip, Burcnu of iterderds “asahington, re uvronuso una técnie
ca,que lucgo sirvid de Y se prre le »dopteda posteriormente ror .
SeTeie (Ver mis adelants).-

Diespchlay y Matting (“ement 17, 1306-5,13%37-40,1273=6, =
(1928) ) efectusron la determinselon colocendo 1 ge.del cemento o
clinker, finamente rulv-rizado en un =rlenmeyer,ngregando 5«10 ml.
de gli-erina, e topa v £pritn # int. rvaloa Auvante 24 horssieal cee-
ho de 1rs cuales se snepe an 25250 ml, e vlcohol absoluto y flou-
nas potes de fenolftusleins, se -mlionta & »Aio meris v gse ti tule
el Ce0 Aisuelto con solucldn nlcohdlica de acet-to de anonio o me=
jor con feido tartirico O,lN.e

3e880y (JeS0CeChem,Ind,./19,260«2 (1920) ) dr ana técnice =
s@mejnnte o 1la anterior,”e jando 1lr glicerine en contacto con el
cemento ‘8 602408 p-itendo n Intsrvalos, v efeetis 1n titulncidn,
orevio nercpado de 20=%*U mlede alcorol shsoluto,con solucidn de de
cido :enzoico U,1 N en alcohol retf{lico o etflico eninidros, utillie
zando fenolftalefns como indicsdor .kl enpleo de scido :nzolco so=
vre el tartirico tilene la vontajm de cue no forma un compuento de
®lcio insoluble.

S1 blen el empleo e Acldos orrénicos tiene 1s ventajs de
que no c@ dabe efectusr ls det rminacidn a :-bullicidn como con el
acet to de amonio,pra eliminar el amonirco,=tiene el greie incone

veniente de drr resultsios elevriios porque e¢8 wroable que afisquen
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tamiidn otros compaustos del cementoe.

Hrthke (Revede Mot.Concteet Travetiube 269 (1972 papr.58e62
y “ement 2V, 651«6 (19%1) ) 8l esntudis  comprrnti vere nte diversss
ticnices del mitodo de 1n rlicerine e¢s pertidario de no emplesr a-
cetrto de vonlo ruens pera no Int r»ferir en el munto finel se Jebe
eliminar el NH§ que «e forwa, lo que oblls: & tra rjar en callen=
te; aconsejo el e~ nleo de solucionee fcldre, que no tilenen este -
incon'-niente, teniendo el fcido & emnlerrge la limit:scidn de no
ser fAcilmente esterificeble por €l alconol.

Kespecto & csta critice no hoy que olvidar que Hathke es
autor de un ~-todo en el que vnlore con fcido tart’rico 0,1N en so=
lucidén slcohdlice (Tonnind. 7tg. 22, 12178 (1928) ).

Sehlspfer v Bukowskl (..idpenoss ¥sterialenrufuergssustalt
kpte N8 63 cltedo Lehe 29 (1923) 5621) proponen lm siguiente modil=-
ficacidns 1 gede muestrs finemente pulverizado es sgitrdo con <5
ml., de elconol abaoiuto en un crlenmeyer de <50 ml de capacidad,ae
agrogan 50 ml de glicerina,se cnllenta a 708 en 'aiio marfe sgitane
do durnnte 2¢ minutos,elevando desonés la temperaturs a 952 duren-
te % minutos.la wmcercla celiente se titula con deil°0 henzoico 0,1l
en nlcohol mbsoluto,ussndo como indicador una mezcle de x naftolf-
taleina y fenolftelefna (ver método del glicol) haate rojo oscuro.

bn r-zsusent nay diverses tdéenicns que se biesen en 1la solue
bilizacidn de (a0 libre en uns me. cle Glicerine=slcohol; ¥ en espe-
cial le de Ierch y sogue resilts aconsel: ble,por los r<sultnoe ob-
tenidos, pero neva un trebvejo de rutins resnlts larga y engorrosa.
Es wor ¢so que irsndenturg rcalizo una serie de enar: 09, buscenrlo

una sustanclia que fuese aoluble en le mercla slecohol glicerins,que
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ecel-rsae la dlsclucidn del (80 y que'r ncclonmse con loa deafs cong
tituyent s del cemento (Hock Products Zl K& €& (19%1) 689). kn su e-
tr-bajo irandenburg no menciona en que hechos experimenta les be sd
sus inverctigeclones, limitAndose & Informesr qw 1a @13tencis que -
reune trles condicloncs es el Ba 012,-

Ios resultsados son nlro clevados,Pero mes rewroductibles
y €1 final de le titalecidr se efcctia ~—ejor,condiclones éstans que
lo hocen aconeejsble en 1s nricticn de fébrica.

Nagcrove y Folendyyen (T “ement 4 N2 10,1822 (1936) citee
Ao VeAe 21 (19%27) 1977) lo den como rconcejahble para trobajo de con

trOl.

Ensayos efectusdosi

Para 1a prActicu de eate m todo se si-~uid 1le tdenics rdopto-
da PO HeSeTede (AeleTeUel8trnd rds 1902 'arte II narc.l1058«60) en bne-
ae a8 los trunajos-de Lerch y #orue, ¥ despuds de un trabajo en cole-
boracidn en el me intervinicron %7 lsbhorctorios tratajsndo so re

cinco mueatraes (A.S5.T.7¢3ull=l8 94,4751 (19%28) ).

Téenica A3

Soluclones especlales necessricst
l. (a) Indicador.Disolver 1 g.de fcnolftslefns en 100 ml de etenol
absoluto y neutrslizar l1a solucidn con NeOH disuelto en etanol abe
soluto.
(L) Solventes frepsrer una eolucidn que contengan 1 parte por volue

men de U.3,P¢ glicerina (Nots 1) y 5 partes nor volumen de slcohol
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rhsoluto {Nota 2).

A cadn 11tro de este solucién ~¢re -ar 2 ml de incéicador.

ks esencinsl ue el solvente sea neutro al Indi rdor.3' el solven=
te es incolore -greger uns solucidn dilufis de Ka OH en alcohol
acsoluto haste que aparezce un color rosado y quiter jus emente
cste con lo solucidn "3tenderd™ de acetcoto de amonioe. Si el color
inicial es rosado,quitrrlo justsmente ,con le solucidn "Standard".
51 al solvente se 10 deja ostear vor un tiempo largo,debe ser neu=
trslizedo de tento en tanto.
(c) 30lucidn "3tendard™ de acetrto de nmonio.Preparsr unansolucidn
"Sta:dsrd® de scetrnto de sronlo en etsnol sbsoluto (avroximademen-
te 0,2N) como slrue: Lisolver 16 g.de acet-to de amonio cristells
zado (Nota L) en un 1itro de etsnol,

Titulsr este solucidén oor titulacidn con Ce0 nuro,reciern-
temente preperndo por cerlcinecidn de c¢c-rboncto u oxalate de cel=-
cio nuro en un crisol de rlatino a 90010002 hasta peso constene
tes Cusndo €l 8xido cde cnleio ce lcinrdo se ha enfrisdo en el dee
secodor,efectuer 108 sigulentes opereciones en rapida sucesidn:
moler en un mortcro de firatn, pesnr 0,05 & 0,06 g. y passr a un
frasco krlenmeyer de 200-250 ml y agregar 60 ml de solvente al
fresco (Note 5), DVisperssr el éx1do de cnlcio en la solucidn egie
tendo el freaco y conectrr un con’enssdor a reflujo (: ota 6).Here
vir 1ls mezcls durante 20 minutosela ebullicidn debe ser frsnca pe-
ro no violenta como pr»n csmser sobrearltos O excesiva evaporfe
cidne Entonces quitrr el condenasdor e 1nmed1ntnment§ titulsr le

solucidn, casi & e¢bulliciédn con 1n solucidn "Standsrd" de ecetse
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to de amonio.

Volver & colocrr el condenz=ndor v hervir la solucidn Aursne
te 20 minutos.Repetir lra t3tulrciores a iInt rvalos de 20 minutos,
tgltar los frescos frecuentemente entre 1l¢s titulaciones phyn dise
minuir ¢l tiempo reaquericdo parn le ebulllcidne. La titulacidn es --
complets cuendo no spsrece nosteriormente color en la solucidn por
ebullicidn contfnus currnte una hore (Nots T7)e Calculer el velor de
1a solucidn expr<s-do en prrmos e 6xido de cnlclo ecul rlentes m

ada mlerle solucidn.

Nota le~ E1 glicerol debe ser UedePs o mejor, de scuerdo n la T.3,
e XI (Junio 1=1976) no debe terner menos de 95~ de CBHS(OH)5 y
su peso especi{fico no debe ser menor de 1,249 a 252 C, k1l uso de -
glicerol “quimi smente puro” es pemmiticdo 8% no contiene mAs ngua
que el Je3.Ps 21 mapua no se incluye comunment: entre los impure-~-sas,
Note 2.~ Bl etenol mbsoluto se nu:de reemplezar por =tsnol anhifro
‘esnaturslizado de scuerdo » la Formula N2: 3a 6 2 b de el V.3, u-
reau of Internsl hevenue.- £1 95% de etsnol ¢ 5% metsnol de ncuere
do & la Fédrmule *a3 & 99,54 de etenol ¢ 0,5% de beneol de acuerdo
e la férmule k2 2 b,-

Nots 3., K1 glicerol y etanol son sl tsmente higroscoplcoa.3e Aebe
evitar la exposicion de ellos y otros meterieles lnnecessrismente
a la eccién del srum v CO5 del aire,

Son convenientes botelles con la 2ell e ecerca del fondo o
cerredas con sifones, Pfueden ser topades srriba y protepidss con tu-
08 que contienen c¢anl gsodadae.los condenssfors Yue’'en ser tzmwid én

tepecos arrihn con estos tubos,
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ota L, #1 nce‘sto de amonio se vonde Limedo y debe ser secrdo lo
me jor posible.iuede ser desecndo sobre un sasente desecador fursne
te dos semenrcse O Mmi9.

Nots 5. Algunas veces el 6xido “e calclo muro forms costrs en el
fondo del frasco,esrecinlmente si el glicerol es anhidro. kste in-
conveniente ':uede ser evitedo,coloc:-rndo unos gramos de areng 6@ ==
cuarzo 1imple y sece,en el frrsco, ent-s de introducir el éxido
de celclo y ¢l solvente,

Jote 6. 31 se use un tapdn nu:vo y tiene nolvo tlenco, nay que la-
varlo antcs de usrrlo, Un tubo de vidrio fe § mm, de didmetro y 50-
100 cm de lsrro, puede ussrse como condenarldor enfriado n alire,pee
ro un condensedor corte no es recomerd s> le por merderse alcohol por
eveporrcion.

En tel ¢caso €8 necesrrio egregar alcohol neutrulizedo de -
tiempo en tiempo pern mentener constrnte le relacidén etanol glice-
role 51 la proporcidn es =uayor de uno & tres,puede tener lugar una
descomposicién_pnrcial del cementoe

Un refrirerante 8 nrus es lo més e tlefsctorio y nuede aer

de unos 3C cme.de largo.

Pueden ocurrir slpunas pérdidns fursnte 1 s titulseciones,
est:.s dehen ser compensrdns por ngregedo de slconol neutrelizado.
Nots 7. El punio firal no es el miamo psre 1n so]uciéﬁ?gag'pnra
la frfa. La titulecidn dese ser hechs siempre mientras 1e soluckdn
esta callente (s1 el punto finanl se determina cuidsdosemente, 1la
solucidn se volveréd rossis rl enfrisrse,y esto pone en evidencis

que el nmunto final no ha 91do sgrendementc sobrepmasdo,
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Procedimientos

2e Pestr 1 gede clinker o cemento finemente molido (Note 1)
en un fresco (:rlenmeyer) a~regnr 60 ml de solvente al frasco y nro-
ceder como en 1lr strndurizacidn Jde le solucién de acetato de smonio.
S¢ conalders que se he 2lcanzado el punto finel cusndo el contcnie
do en 6xido de ~alcilo no sumentr en mos de 0,05%¢ durnante 1les dltie
mea dos siors3 de c¢bulllcidan (¥o'» 2). .

Multiplicsr 1l lectura de la bureta pror el rlor de la so=

lucién stenderd y por 100, psrs obtener el porcenta je de 6xido de
celcio 1libre en 1a muestra,-
Nota le.= 21 método ectéd eapecinlmente idesdo psres clinker fresco y
como no diferencia entre 6xido de cslclo libre e 1 roxido de cnl=
cio libre.Todo el hiﬂréxiéo de calcilo ocoue puede eatar nresente eae
tsré inclufcdo en la detsrminccid vy se cslculsrd como oxido de cal-
cio 1libre.El mtodo nuede ser apllerdo e cemento 0 clinker viejo si
se desee, p-ro le posibillsad de l# presencla de hi réxido de cale
do debe ser tenldam en cuenta,

La muestrm de e ser sufilclentemente molid s como pers passr
completemente a trnvés de un temiz strrdnrd N8 206 (74 micrones)at
€80 no oourre,tomar avroximremente 1,2 p.de la maestrea v trmizere
la por un pequefio temiz.¥oler el r:asfduo en un moricro de dvats has-
ta que ses 190 suficlienterente fino como pmre psanr por el temigeivie
tar uns moliends excesive o le inneces: ris expoaicidn de la muestre
e la atmdafers, ¥ezcler todo y pessr 1 g. para ls determinacidn.
Rots 2.~ li0 86 debe sgregsr un exceso de ncet:zto de amonio cade vev,

porque 8ino puede reecclonsr con los silicrtos yv aJuminaetos de c¢cerl-
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cioe “8 unz maene preccucidn Cejar 6wl srincitio up lirero color ro-
aecg, deemuds de ¢o'p titmlncidne.

sn las ultiace titulectones,sl hey dude del erncto ounto fle
nel, cgregur ane pote rel inftlesdor £1 lfgutdo en e) Prasco 7 o gsor-
ar atentuewente el luger en gue el iw'iceior toce sl 1{quiio.l1 no
epurece calor el punte finel se Y2 elesnzadoe

51 le mescls zedlwente durente le -~bullieidn v dels une cre-
pa de solaz2idm psralulmants clers,otrm zaners de eviter 1ls dificule
ted en aprecier un ceawhio en el coler de 1k nolueidn, vs ~clter el
freecd despuds de) eproxrdd S8 zestoto de mncnio de maners de +vie
tsr la Qlzpereidn de¢ 1o susetrr Kl cntenido del  plenmeyer Adube -
ger & gltaco viroroarcments dag~uds oue érte ne s1d9 conectado nuovae
mente :cn el gonlongsdor.s:

Uns lémpare fuert cor reflector meda ser nussie U™ &y¥ie
daer 8 cobrolecer el punto finel,.

31 eg necsucrio dedrr ia detorminscién aln completsr,sncrr
el irlermeyer,rpresnr cuficiente scotrto de smonio como pers eli-
rirar al color ro3-do v trnper el "rlemmeyer.Cusndo sgse T~ comienze
ls determinceldn,se debe rapvir 1a m=cla sntes de pepetir lrs tie

tulaciongs.

gnice sc A9 8
Fere practierr 1s téenice scelersds del método de 1o plice=
rine se¢ expled la ~ofirleecién de Zrindenburg (Xeek Products 21 X3
6 (1921} 65«9} stsulerndo ir téonice J8d8 POP LeTeTekio(feSeToriodt: N

derde 1%.2 Furte II 6:010€61) uséndose sdenfs como cotslizsdor Kall,
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Metddo B
Solucliones especleles necesariasg
% (a) Indicedore.freparar el indlcador como se describe en la sece
cién 1(e)
b) Solvente. Preverar el solvente como se describe e¢n 1la seccidn
1 (b). Pare ocelerar la disolucldén del CaQ librc se¢ una Ba ¢lo an-
hlidro o Na Cl. 51 se use 5a €1, enhidre,se lo @ 1lsuelve a razdn de
1l g por cada 60 ml de solvente antes de gque €3to sea neutrelirzados.
S1 se usa Na bl, agregar 0,5 ¢ de é1 gl fresco que contie=
ne €l solvente y la muestre o el Cal recilentemente preparsdo, al
comienzo de la determinecidn o stands<rizacidn,segin sen el caso.
(¢c) Solucidn stendard de eceteto de emonio.freparsar y standsri-
zar la solucidn de ecetato de smoric coro e descrite en la sece-

cion 1 (c) usandec un sceleredor como se especlifice en el parrafo

(b).

Procedimlento:

lis Determiner Ca0 1libre ern clinkers o cementos como se indica en 1la
seccidén 2, con los sigulentes excepclones:

(a) Usar Ba bly anhidro o Na Cl como se indicn en 1a seccidn %(b).
(b) Hacer las primerss titulrcionea con intervalos de 5«10 minutose.
(c) E1 punto final se considera alcenzedo cuando €l contenido de
cal 1ibre no suments en mdes de 0,057 durnste le Wltlma hora de ebu-
11icidén (No'a),

Nota: 51 la ebullicion se “rolonra demsalndo, la muesirs vuede ser

porclaslmente descommuesnta ¥ el punto Firel puede ser oscurecido ror
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preductos color rdos de de comnosiclidéne. El mirodo I tiene tendene
cis 8 dAr resultedos mAs sltos que el método A. LOoS resultedos obe

tenidos por ambos métodos comunme' te concuerdan.

Se den a continuscidn los rccultsdos obtenides,consignén-
cose ademas el prumedio de los obtenidoes por el método del fenol,

En slgunrs muestrss se ha dossdo el Ca” solubllizacdo en
la glicerine,filtrando 8 succidn por crisol filtrante,lavendo con
alcorol y dosendo en el filtrndo cnlcio, Pravia eliminscidn del

Ba?® en los ccsos en me se habfa us do Bs Gly como acelersdor.

e e L ———— — ———— —_——————___———
: Glic, Glice. ¢ CGlice.e Glicee Glic. e
Muestrr Fenol Glicerina ogonp, %a Clp beGlp Ne Cl ke C1

compe COLIDe
by, 0,92 0,85 - 0,89 - 0,90 -
" - - - 0,87 - 0,92 -
B, 0,91 0,8R 1,13 0,°1 - 0,98 -
n - 0,92 1,15 0,4 - 0,96 -
¢, 1,81 1,70 - 1,°° 2,10 2,01 -
" - - - 1,90 2,13 2,05 -
Fl, 0039 0,75 - 0,07 - 0,45 -
" - U,37 - 0,07 - C,ls9 -

(continia)
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(continuncidn)

L

Clice Glicee Glice.e Clic.e Glice. ¢

Bue:tre Menol Glicerina comp, Ba c1, i‘a Clg ha Cl Ne C1
comp COMmD,
Fi 2,09 - - 1,81 2,10 2,05 2,35
" - - - 1,76 - 2,05 2,33
v, Eyl7 - - - - 2,26 -
" - - - - - 2,29 -
Pio 1,85 1,80 - 1,88 - 2,14 -
" - 1,82 - 1,88 - 2,14 -
Fi1 .63 2,72 - 2,0 - - -
" - 2,75 - 2, 0 - - -
I; 1,46 1,60 - 1,8 - 1,42 -
" - 1,-8 - 1,47 - 1,50 -
Ly <¥75 - - 2,41 - 2,(5 -
" - - - 2,45 - 460 -
Ly, 355 - - 5,15 - 5,32 -
" - - - 7430 - 535 -
N, 1,74 - - 2,07 - 2,32 2,65
" - - - 2,10 - 2,140 2,69
0 1,71 1,72 - - - 1,86 -
" - 1,76 - - - 1,91 -

De los resultados anteriores se deduce que dentro del 1{mite
de error de estos métoios,se obtienen velor s concordantes,
Llema le ntenclén cue el coleclo vrlorr-io en el soluble cl{=

cero=slcohollicr,exnr sro en Cal, s siempre de 0,20 8 0,30 suiee



¥

rior sl obtenido en 1s titu'mcidn con ncetato de amonio.

Ademéa deve influir rRlro,esreclialmente al emplerr Na Cl coe-
mo ecelerador,la composicidn del ce~ento,en especial ls orcsencla de
32 Cal. A1203, pucs 1 muestra Ny (cemento blenco), de une diferen-
cla de eproxima’amente 0,60 entr= el valor obtenido por el método -
del fenol y el de 1ls rlicerina acelersdo con Na Cl, lo que.inducle

r{a a pensor en un nosible rtaque del 3 CaO. Als0z.

CuLCLIJSTQNRIS

De los enscyos efectundos, podemos declr,que como técnica
los métodos ‘e 1o glicerina son incomodos nues deben 'mcerse titue-
leciones que duran v:ries noras con una solucién elecohdlice s ebu=-
111cién.

Por otre narte el vunto final en lass titulrclones c¢s mAs
inseguro <ue en el método del fenolj les recmucioncs a tommr son
meyor:s pues de-e mentenerse anhidrs 1la mezcla glicero=alcohdlica
durante todo el proceso a pesnr de 1s cantiéad de veces aque - ebe
destsparse el crlenmeyer para agrogar ls solucion de scetrto de a-
ronlo. )

Damos # continurcion con cnracter 1lustrestivo la comparae
¢ion de 1o0s resultcios obtenidos por once orersdores en un estudio
sobre métodos de mndlisis roulizeto por el I.V.Te(SAan Ponblo=8resil)
durcnte los aios 19%6-19%8.

Difercncie entre 1los resultrdos més ale jados:
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Muestra N3 * Ce0 libre
5 1,31
6 0,25
7 0,L48
8 1,04
9 0,26

Diferencias méximes ‘el velor medio:

¥uestrs N2 7 Ca0 1inre
p 0,79
6 0,1
7 0,26
8 0,52
9 0,15

Fueden consultrsrse tnmbién los en snyos e fectuados por 37
lrboratorios sobre 5 muestrns nor Iniciative de A.3.Te.*s {(Bule &eS,
TeMoNroe9l (1928) 47«51), o0 bilen los que dan los sutores del métoe~
do (IndeEngeChems An,.kde Vole 2 N& 3 (19%0) pege<98)t obtenidos en

17 laborstorios sobr: ocho muestrns de cemento.

I e mivive minine derveiieeds T e
1 7okt 3,5 6,3 0,5 6,8 0,l41
8 6,6 7,8 557 oL 6,1 0,38
2 L,3 53 352 o,k 9,3 0,36
5 2,4 z,1 1,7 0,3 12,5 0,29
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r——— e ey ey e

Cemento Valor Velor Valor Deaviecidn Pfomedia nrror
N2 medlo -« wéximo wminimo del val.med, 4 Probatle
3 1,6 2,2 U,9 0,3 18,7 0,28
6 U9 1,9 0,6 0,2 22,2 0,1}
N 0,3 0,6 0,0 0,1 22,3 0,12
7 0,1 (1,5 0,0 0,1 1060,0 0,06

idemiis heros observado que los ce entos de beJo contenido en
Ca0 1libre aperentan sl srincipio crrecer de é1, pues la colorecldn
apsrece al ¢ sbo de clerto tlempo (virsje del imiicador), qulzn s es-
to se sume el efecto producido sobrs €l punto de viraje por 1s teme
persturnr & que se halle 1ls golucion, vele decir, partiendo de mmm
mezcla rlicero=slcohdolice ligeramente elwe line 8 temDuretura rmbien-
te resulte écilds s le temperature de »bullic ion.

En r sumen?! preferimos el nmdtodo dél fenol el fde la ~liceri-
ne; y dentro de este dltimo le técnlce gue emples como acelerador ile

Clpe

|
|
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7eitechefeenelyt.Chemic 19%2,179-°3
"ement 21 (1922) L9,

Principio del métodos

El 8xido de cnlclo y tambidn el 8xido de mermesio, resccloe
nan con el cloruro mercurico pers d«r Sx1do mercdrico.Como los de=
mée compuestos de celclo que contiene el cemento no rescelonen con
el cloruro mercurico,se ruede utilizar esta m sceldn nera la eva-

luscidn de 6xido de calcio libre.e=

Reaccloness

CaO o HgCl2

£l éxido de mercurio formado,trstedo por solucidén elcohde

g ilgOe CaCly (1)

lica de ioduro de potesio rermite,pre via senaracidn del exceso de
cloruro mercurico,que se pueds efectuar luego une titalecidn alcslie
métrica:
HgOelKI+H 0522 KOUeK;igl) (11)
La ecuascidn totel ess

HgClaocaOOhKIf rip02 CaClé; 2 KOlle K2HgIh
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Técnica s

S0 ronen 0,2 a 0,5 gr.de cemento en un krlenmeyer con ta=-
pe eQmerilada y se agrega cloruro mercurico cristalizrdo e¢n cantie
dad doble de la necesarie mere el Oxido de celcio litre sospecha-
do en la muestra.'e engregan 10 a 15 rerlas de vidrio v 206 a 25 ml,
de slcolol =insolutoe.

Je .gite en foma circular durente 15 & 20 minutos} ¢l ==
contenido del Lrlenmever se vuelve més o menos amerillo, segin 1a
contided de Sxido de crlcio libre,

Se f1ltra 8in hacer »saur las nerlas de vidrio sl filtro
y se lava con alcohol hnste eliminncion completa Ae cloruro merel-
rico.Esto se compruebr ,pl no “roducirse colormscidn negre,por 4dilue-
¢idén con crus de alrunas gotas del filtredo en un tuvo de enseyo
en ¢l que ae agrega sulfuro de amonioe

Se lave entonces el insoluble sobre el filtrogon solucidn
satureda de loduro de note sio,pre vismente secsdo, en alcohol nb-
soluto caliente ,El éxido de mercurio se disuelve ¥ el color emsrillo
desaperece.Se continla el lavado hesta que el 1fouide filtrado no
sea 8l :elino a la fenolftslefna.

3e dtluye el :11ltrado con 30 ml.de epua frie,se apgregn hee

lientine y se tituls el dlesli con deldo clorhfdrico 0,1 normal,

Lxpresidn de resultedoss
i1 tanto por clento de 8xido de ~slcio libre ae csloula en

le siguiente formas

HC
T 1/cao.v._l_oo = % CaQ
P



402

Slendo?

<
"

mle de HC1l 0,1 normal gastados.
P = peao de cemento,

T Hm’/oca = equivalente en Cro del HC1l 0,1 normal expres'do en CeO

Comentarios
Al referirse e este método V.Rodt (Zement 23 (192 ) 608) ex-

presa que da resultsdos inaceptebles porque la res.'coio'ﬁ se produce
solamente con alcohol que contengs agua,en cuyo caso el cemento se
hidrata en parte y ademés el 8xido de mrugnesio tembién intervicne,
Respecto &l spuat 3e dehe manlfester cue como se pudo comprobar ex-
perimentslmente,no s clerto que sea necesaria 1o nresencle de ae
gua teara que se proiuzcan las reacclones (I) y (II). hdemds en 1la
téonica de Tananeff y Klhlberg solamente se arrege apua,para efec-
tuar la titulacidn slcalimétricn,después de sevarar el residuo de
cementoe

respecto al 6xido de mronesios Aceptendo cue resccione con ¢1 HgCl

2
en forme semejente al Ca0, hay que tener en cuenta que tem s0lo una

perte del Hg total se encuentre como MgO libre ,periclass.
Las condiciones de equilibrio entre CaO, lgO.Alaoa, Fe203

y 310, no permiten al Mg0 combinerse con A120’,Pe 810, a menos

2%
que no hayas suficiente CaQ mare s+ tisfacerlos completarente.

Cuend o el contenido en Ca0 es bsjo,insuficiente prra la
existencias de 3 CaO.Sioa,una mrte del Mg0 puede aperecer Como ese
pinel y como 2 ngo.sma, perc el Ca0 puede reemplazarle en teles come
puestos pars der 2 CaC.310,y L Cao.nao}. F‘eaos, habiéndose encon-

trado tsmbién compuestos intermedios ta les como 2 CaO. lgo.281023
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3 CaO.HgO.3102 merwimita), 2 CaOe¥gOeFe 03 3 L Ce042 KgOeAla03. Fe,

(o] UQOQESOQSI.O

2.
Por 1o tento no lay compuestos de MgO que estén en equilie

37

brio con los constituyent-s ricos en Ca0 del cemento portland.tn

el caso de que elpin compuesto de Mgl exist: o se puede haber fore
mado es rapid amente trensformado en compuecto de Ca0 durante el -
proceso de clinkerizacion.Si existe suficlente Ce0 como para que
se puede former % Csl 3102, ol Mg0 se encuentrea totrlmente sin come
binar (Hezur Strassen “ement 25,218-21 (1936)). (H.E.Schwiote y H.
zur Strassen. sement 25,361-5,879-82 (1936 ))e{l.L.Lefand y V.Ve3e~
roveTzement 3 K8 7, 7«18 (19%5) cf. I-L.lefand y V.V.3erov.Tzement,
2 N8 1,521 (1934) (C.A.30=1535)).

En los cementos argentinos de scuer’o a la férmula e Bogué
(RelleBogue Ind.EngeChemeAneidel, (4 ) 192 (1929 )) pera calcular le
composicidn potencial en camponentes del cemento portland, se de-
termine slempre la existencla de 3 Ca0.310, lo que se comprueba
por el método petrogréfico con la identi ficecidén de la alita.Por
lo tanto debemos desecher la prosibllided de la oxistencia de come
puestos de Mgl.e

Lucgo el Mg0 se encontrard libre ,como »:riclese,o en solue
cidn.Se ha demostrado que no forma solucién 861ida con 3 C20,5105}3
2 Ca 0. S1 0,3 3 CaOe Alp033 0 5 Ca0e 3 Aly03 (*<C.Hansen, JeAm.
Chem.3S0¢.50,3081 (1928)) y (U.3.3teel. CorpeNiagrsmas de equilie
brio de fase de éxidoe refracterios. Lémines 1,3,L (19%4)).

En el L CaCe A250 5+ Fey03 86 disielve hasts un 2%,eatos



A0Y

crl stelea aon le ceusa del color verde del clinker (H.E.3¢hwiete ¥
Hezur Strassen “ement 23,511, (193L)) y (il.E.5chwiete ¥ ii.zur 3e
trassen Zement 25,861«5, 879<82 (19%6)).

Hensen, estu ismdo el sisteme 2 CoO, 31 0, =Mg0=5 Ca0 % A1203
(*eColiauaen J.Am,Chem.30c¢50,3031 (1928)) encontrd que funde s 1715%
y que ol Mgo se disuelve en el 1{quido farmacdo hesta un 7%. 51 al -
sistema se 1o enfrfe rdpldemente el 1{quido se convierte en vidrio,
y el Mg0 permsnece en solucidn en este.Cusndo se lo calienta a la
temperstura de forrmcidn del 1{quido o 1li v ramente inferior parte
c¢el 1fquido cristalize y el Hgd se semre como periclass,

La solubilided del Mgl en el 1fquido del Sistema CoOeligQe

20&0.8103-5(:&0.3 AIZO varfe entre 5% vy %22% (H,FeMc.turdie v Inse

ley,J.Rea.Nat.Bur.Stn:d.16,&57 (19%6) Hes.paver A8L) pero pera la
composicidn del eemento vortlend entre £% y 187,

Brownmiller ha encontrado que a 11,002«1,508 alrededor de i -
6% de Mg0O se disuclve en el 1lfquido del sistema Ca0=A1303=510,= Fe?_O,,
(Ca0-2 Ce0e810,+5 CalOe3 Al03 L Ua0 Alp0z.Fe,0; ), ue tenfen relacio-
nes Alp03/Fep0z entre 0,68 y 3,0,

Con eatos sntecedentes podemos afirmmar cue cuando en el

clinker, de un cemento me contiene #gO,existe vidrio,(fase no eris-

talizeda) parte o todo el WgO se encuentrm disuelto en é1. Por lo

tanto: el contenido de vericlnae de un clinker es funcidn del conte -

nido total de Mgu,del vorcents je de vidrio y de su composicionl
El contenido arroximndo de vidrio se puede determiner mie

croscépi-amente con ~lestine de integricidén,en cortes o superficies

puli~es de clinker. (O.B.Radczewskl y HeTe.3chwicte, “ement 27,2657,
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275-80,287-91, (1938)).

Lerch y trownmiller hen 1°eado un método que se bese en la
variacién del calor de disolucién con el contenido en vidrio (J.
Res.Nat.Bur.of sitemd. 183609=22;37).

Para 1n determinecion “irects del MgO cristalizado,lerch
propone un método cue se basa en la disolucidn de los demés constie
tuyentes por una me cla de écido NOzH y FH (JoReseNat.Bur.3tand.20;
80;19%8).Por eje~plo,para un clinker que cntiene 3% de Mg0 y cuyo
contenido envidrio se lo hace veriar por distinto tretamlento térmi-

co tenemost

% de vidrio = © % Mg0le.= 0,8
“ 2 ] 0'5
" 8 " 0,2

y pnra otro con l4,2% de MgC teneros

% de vidrio = 1 ¥ Mg0l = 1,3
" 21 " 0,6
“ 22 " 0,5

Indirectamente la presencie de Mg0O libre se determina por
ensayos de constsncia de volumen encorntrand cee que les menores ex-
pen slones se obten{en (en el enasayo de 1s sutoceve a 1772 C) con
los clinkers rapidarente enfriedos,siendo tamtdén menores 178 exe
pansiones prrs los que tenfen s1to contenido en hierro & isual =--
contenido en Mgl y mismo tratemiento térmico (Concrete Cement M1ill
5319922233192 7 )sEstos resultedos exnerimentales con‘irmen loe ane

teriores traba jose



4106

CATMIY AXP U NIMN TAL THL L ITEDO NE TANAVAEFY ¥y K‘B‘HL’.'iEHG

A pessr de julcios sdversos 8l método,se decldld enseyar-
1o con muestrss ya annlizedas por el m=ftodo del fenol; los resule
tados obtenidos fueron evidentemente inaceptables.No se conside-
ré correcta le idea de rechezar un wétodo por el solo motivo de
no dar apsrentemente buenos resultedos,prefiriéndose investigar
l1as causas de error  en 1o posible trstar de subsansrles.Con tal
propdsito se efectuaron diversus v remtidas experienciss de exe

plorecién.

Comprobacidng
Se siguid 12 técniees de Tenenaeff con liperas veriantes,

Sobre 1 gr.de muestrs C3 filtrando y lavando en crisol filtrante,

se gastaron en la titulacién 1,8 ml.de écildo clorhfdrico esproximn=
demente N/15 (1 ml.30,00182 g.Cs0) hAbléndo.;xegsstsdo por el méto=-

"o del fenol, pars la misma mueatre y con el mismo 4cido 10,1 ¥

10.3 mle

Observaciéns

La comprobacién de une gran diferencia entre loes resulta-~
dos (1,8 con resvecto 2 10,1 y 10,3) motivé me se procediera a
investigar cusles eran las nosibles casusns de error en las dise
tintes etapas de 1ls rescciédn; pers ello se efectud el sigulente
plant

ktepa la.t Formecidn del éx1do de mercurio.Reaccidn (I)
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Etana 2a.: M soluciér del 8xido e rercurio. Reeccidn (II)e

Resccidn I: formecién del Sxido _de mercurie
HgCl, ¢ Ce0 = HgO ¢ Ce Cl,

Pere comprobarle con “al, ohtenido por ca lcinacidn de cacoa,
se le agregé HgCls, y elcohol etf{lico,noténdcse enseguida cque le reac-
c1én se producfa pues se formsbs un compuesto rojoe.Iguasl resultedo

se obtuvo sgregendc el igCl, en solucidn elcohdlic e,

Comproba cidn_exper!mental

Besade en la xism reeccidn que el rétodo pera ls valora -
cién de CeC libre en cementos Taneneeff y Klhlberg (’eitsch.f.ana-
lyt.vhemie 1922 182<Z) proponen un enseyo cuaslitativos

"Sobre un vidrio de reloj se coloce una pequefia norcidn de
HgCla, se cubre con cemento vV se cubre este a su vez con HgClao Se
agregan 810 gotas de slcohol edsoluto, v se celientn mavemente,
al medio minuto se rroduce color smsrillo donde hay Ca0 1libre .La
reaccidn es may sensible.,La coloracién es tanto més intensa cusn-
to més Ca0 libre hay.sl curfro que sirue indics los co lore« que se
obtienen con distintos porcents jes de Ce0 libre:

“"con 0,024 Cs0 libre emrrillo pflido

" o,05" * " amarillo mja

" 0,100 " " emarillo
" 0,20" " " emarillo inte nso
* o,4o" " ) pardusco

" 0,60" " » pardo
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con 0,92 ¥ Ca0 1livre c¢hocolate

R I " " chocoln te oscuro
" 210 " v " rolo pardusce

Con muestras de cemonto cuyo contenido en Ca0 1libre era co=
nocido ,por haberse efectuado su v¢ loracidn por ¢! método del ferol,
se realizaron ensayes de scuerdo o la tdenica descrinta obtenidne
dose resultados concordasntes con 103 colores indicedos en 1ls tebla.

Por 1o tanto en las condiciones del ensa~o cuslitntivo 1la formacidn

del HgO es evidente, Fodrfe ocurrir que no fuese cw ntitativa,pues
el Hg0 8l formerse cubrirfs al Ca0 rodeendo los nmucleos aun no dese
compuestos,imposibilitando es{ su comnlets trensformecidéne Llemé -
la stencidén el hecho de obtenerse coloraciones nrduscas en muese

tras de slto contenido en Ca0 libre (hasta de un 2%) pues el color
del HgO es mmarillo o rojo.Por otra parte en los ensayos cusntite-
tivos el color smsrillo era mucho menos intenso que en 1lo0s corres-

pondientes engayos cuslit-tivos,

Reaccida II1 Disolucidn del HgO:

Para observar sl el inconvenlierte esteba en la disolucion
del HgO po: le solucidn elcohdlica de KI,se rapitid la operacidn
filirandc por paprel de filtro y 1-vendo repnetidas veces con solu=
cién malcohdlica de KI,caliente jse noté que sobre las prredes del
filtro 20 formeben por enfriamiento,pecruciios criateles b-illantes
(de EI),entc la dude que entorpeciesen vor esislacidén la cisolucidn
del HgO,lesmés de cade lavada con KI,se lsvaba con alcohol celiene

tee=
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Titulacdo se gesteron 1,5 ml.de HCl aproximscamente L/15,

Intenaificacidn de cr.es reacciones e fectusndolss en caliente

Con objeto de intensificsr el tratsmiento pere 1s formacidn
del Hg0 v luego 1la disolucidn del -ismo se efectud la siguiente exe
perlencliai

En un vsso ~rlenmeyer de 250 ml.de colocaron lpgr, de cemento
C3, €,2 gr.de Hg Cl,, 25 ml.de alcohol absolute, 10-1% perlas de vie
drio, se camectd un refrigerante - reflujo y s calento,manteniendo
una ebullicidn suave durente dos horas,agltédndose rereticas veces,
Se £11trd por criss) de Gooch,lavéd con ¢lcokel rbsoluto,hnsta eli-
minecidn de HgClz.Se tronafirié el residuo conjuntsmente con la mle-
ce agujereads 7 el emionto & un krlenmeyer de 290 ml., s¢ fgrege-
ron aprorximacererte 1 gr.de KI seco v 20 ml, de =1lcohol sbsoluto,
se conectd un re fri:erente & reflujo y culertando se mentuvo & e-
nullicidn sutve durante *C minutos,agiténdo frecuentemente.Se file-
trd por Gooch,se 1lavé con alcohol absolutoe.’e pasd el filtrado e
un Erlenmeyer de 250 ml.destiléndose la mayor parte del alecohol (en
forma semejente a8 1lo tne se hece en el métedo del fenol). Se dejé
enfriar, se acregaron 100 nl.de spgue .Titulsdo se gastaron 1,1 ml,

ée RHCl swproximacarernte N/15.e

Conclusioness Se presents 1ls nrnru.légice situscidn de gque cuanto més
se quleren forgar lis condiclones pere favorecer erbas reacclones,
I v 11,109 resultes-o8 van disninuyendoe30lo se puede =firmar que en
las condiclones del ensayo cua litrtivo le formacldn del g0 es evie

dente,cuedando en ~"ude 83 1o es totnliente paras ls téenlca cuantita=
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tiva ;10 =iamn 20 sl o8 cowmpleia la Jisolucidén del Hglee:

Disolucidc del HplU en solucianea Qo KI:

Ia disolucidn del HgC en solucliones acuosas de KI se efece

tie en le sigulente forme:

AgO#2KIsH,0 ¢ Hal, ¢ 2 K,OH

HEI, ¢+ 2 XI = Tg I K,
(Panca .Tomo ? p2g.891=tehm Arch, Pharm,1-97-1872 v Jahreaber 270-
1872 ).

L1 Hg0 se ha prropuesto como Aroga petrdn mre verificer el
t{tulo de soluciones doides y alcalinue Hesé~doss ¢1llo en la sigulene
te reaccidni

HgOo, IK+H,0 = HgIthea K.OH
(Pascal.Tomo B ozg.892).

El estuClo del sistema Hgl,, KI y alcohol o scetona he per-
mitido obtener alguncs seles que no cristslizen en solucién ecuc-
Se. .

(PasculeTomo 8 pez.10%6e37),

Engsyo de disolucidii_del HgO en solucidén slcohélice caliente de KI3

Para observar mejor le disolucidn del HgGC se efectud 1la si-
gulerite exrerlencias

3n un Erienmeyer de 250 ml.se c¢olocerons Hg0 (emarillo),KI
pulverizsdo y alcohol abaolutojse conecté un re frierente a reflujo,
se calenld ouevemente nasta ebullicidn, observandose lo éiguientez

disolucién réplde A4 KI {polvo blsnco), el lgO pesd ¢ solucién,ade
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quiriendo €cts color amerillo, e luego se fué oacureciendo sepe-
réndose por reduccidn Hg, quedendo finslmente el 1fquido incoloros
Por lo tanto 1los bajos resultndos obtenidos podrfan atrie-

buirse por lo menos en perte s le reduccidn del lgd formado.=

Poder reductor de diversos disolventes gsobre el ligOs

Pars heacer un estudio compsretive del poder mductor de dle
versos disolventes sobre el lig0 se rcelizeron las sigulentes expee
riencias:e

En un Erlenmeyer de 300 mle.con ta pa esmerilsds se coloceron,
en estufrs 8 558 C dumnte uns hors japitendo veries veces:

1) 30 ml.de agus, 0,1 grede Hg0,0,5 grede KI

2) 30 mlede alcoinol metflico,0,1 grede HgeO, 0,5 grede KI
2) 20 ml.de elcobol etf{lico, 0,1 gr.de iigd, 0,5 grede KI
L) 30 ml.de ecetons, 0,1 ;r.de Hgo, 0,5 gr.de KI.

Se cnlentd e 52 € por ser 568 C el i,E, de 1a ncetona, ¥y
poder considerar 552 C.como 1la temperatura aprodmsdsnente medin a

oue se resliven los levados ccn soluciém slcohdlica celiente de
KI en 1la técnics ée Teneneeff,

El colentemiento se prolongé durente une hore, exegersndo
¢) tiempo en comparecidén con lo que se efectusrf{a en la préctica,
pare hecer resaltar més la influencle de los diversos disolventes.

El enseyo con arua (1) se tomé como tipo de compareciéne

Se tomé 0,1 p.+0,1 mg. de HgO para que el error de pesada
del miamo fuece despreciable con reavecto al que se cometerfa lue-

0 en la 1 tulacidén volumétrice.Por otra perte 0,1 g.de HgO equivnlen
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a 0,026 ge.de “e0 que corresponderfen a 2,6% de Ca0 1libre operando so=«
bre 1 ge.de muestra,valor que puede ser alcenzado y aun superado por
algunos cémentos ricos en Ce0 libre.

Pare former K Hgl), para 0,1 geds Hgo se requeririan 0,%06
ge de KI,se emplearon 0,5 g pare que hubiese en exceso.

En todos los ensryos se observd la disolucidén répida del
KI ecompefiada por ls del Hg0, llegendo e ser total antes de los 15
minutos. Despuée de una hore de calentemiento se observds
1) Con aguas de solucidn amerille
2) Con slcohol metflico: @s solucidén emarills
3) Con alcohnol etflico: dé soluecidn emarilla con Hp reducidoe.
L) Con acetonat da solucién lirersmente amarillenta,

Llema ls ftencién 1a colorscidn de la solucidn cetdnica.-

Se egregaron a todos 70 ml.de epua y se titulé con HC1l aproe-
ximadamente N/15,uséndose hellentina como indicador.3¢ obtuvieron lo:

siguientes resultados:

1) Con egua HC1l aprox.N/15 1,5 mi,
2) Con alcohol mctilico " 1,5 °
%) Con #lcohol etflico " 11,2 "
4) Con acetons " Wh "

Tomando camo tipo de comprrecidn 1a titulacidn e fectusde
en medio ncuoso,se comprueba que el aleohol ~«t{lico y la nmcetons,
en esas conclcivnes, (a 552 C y durante una hore) precticamente no
cjercen accidn reductore sobre el ligd; la 4iferencle encontrada pa-
ra alcohol etflico (11,2 ml, con respecto & 14,5 ml.) no es sufi-

ciente pare expdicar 10s resultedos tem bsjos obtenidos en las ex-



443

reriencis s anteriorese.

Sustitucién el slcohol etflico por metilico

Ante los resultsdos arnterlores se nenso suc ti tulr el alcoe

hol etflico por m2tilico en todes las etapas de la eveluscidn del
¢a0 1libre,

Con 1llo tendr{s le ventaja de que siendo €l ¥I mucho més
soluble,se poirfs efectuar le disolucidn del HgO con solucidn & tem=
psrature emblente,lo que es mucho més ventujoso que tener gque hacer-
10 con solucién caliente,que hay que prepsrarla en el momento,le que
results muy Incémodo.

Los solubilidedes del KI en alcoholes shsolutos son las sie
guientes: 100 ;.de alecohol m-tflico Alanelven 16,5r.de KI a 202,5
100 gede alcohol etflico disuclven 1,75 c.de KI & 208, 5,

100" " n " " ot " " " " 358.208,
(Solub.of inorg.and orce.comp.3eidell tomo 4 pseet!s )

Es evi‘fente mue @1l KI es lo asuficliente soluble en slcohol

met{lico como pera efectusr 1mn disolucién del HpO & temveratura eme

Hente.

Comprobacidn experimentels

se efectud la sigulente experiencia: Sobre 1 re.de cemento Ce3
se siguié la téenice de Tsnenseff can las sisuientes mofificnclones:
sustitueién del alcotol etf{lico por metlliéo y d1s01lucidn del HeO
con solucién de XI el 10X (r ¥ml,) en olcohol m=tflico a temperatue
ra smbiente,Titulacfo con i C1 s mroximedemente 3/15 se <staron 2,9

le
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gonclusiones

Como snbemos,vor una experiencis anterior,que la disolucion
y posterior titulacién del HgO en solucidén de KI en elcohol metflle
co son cuantlitativas,y el wloar obtenido en la experiencia anterior
es excesivamente vajo, cabe suponer,que en lae candiciones en que

se ha realizado le exmeriencis la resccidén I no es cample ta,

Modificacién de lass condiclones cxperimentalest

Como en el ensayo cusalitetivo la formacién del Hgl era evi-
dente,se tratd de efectuar 1la Adeterminacidén cusntiteative en condie
ciones semejantes & le de aquella,pare ello se efectué la simiente
experiencie: En un mortero de porcelana vidriads se pulvgrizaron
0,5 gr.de HgCl, cristalizado se lo mexzclé con 1 gr. de cemento ( C3)
se transfirié e un krlenmeyer de 300 ml.con tapa esmerilada,nc agrega-
ron 10-15 perles de vidrio y 1,5 mle.de alcohol met{lico,se rgitd gle
rando al Erlemmeyer en foma tal que el rodar de 1lrs perles favore-
clese la mezcla y evitase la formscién de grumos.Ensepuida la mere
cla tomd colorecién enarenjada,lo que evidenciabs 1la formmecidn de
HgOle= 36 dejé reposear durente S minutds agitendose de vez en cuane
doe3e arregaron 25 ml.de slcohol metflico,se filtréd por crisol fil-
trante,se lavé con elcohol metflico.3e cembld de kitassto.Disolvioe= .
se el HgO formado con solucidn de XI al 10% en sl cohol metflico.Al
filtredo se le orregd aspgua y se tituld con HC1l sproximaedsemente N/15.
Indicedor e2zul de bromo fenol.

1) 8,6 ml. (8,0) Ca0 libre gf/g = 1,46 (método del fenol 1,82)
2)8,8 " (8,2) * . 1,48 "
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en blenco 0,6 ~1.
1l ml s 0,0018- g.Ca0

Reposo 15 m., HECI2 cristaligzados En fgpual forma que el anteriors

1) 9,3 ml. (8,7) a0 1ibre g¥%/g=1,5% (met.del fenol 1,82)
2) 9,3 " (8,7 " 1,52 "
en blanco 0,6

Reposo 15 m. e 602 C, HgCl bulverizado: en forme semejante & los cee

sos anteriores pero delendolo estar en estufe a 608,
1) 10,4 ml, (9,8) Ce0 1libre g¥%/g
2) 1o, " (9,8) oo "

1,79 (met.del fenol 1,82)

1,79 "
Resultados concordentes con 108 obtenidos por el método del

fenol.

Inconvenientess Hay que rezclar bien el chl2 con el cemento en el
mortero,10 que results molesto,pues nlpgo de Hg612en nolvo fino se

eleva sl aire.Hay que eviter la formacidn de grumos medinnte bhuena
sgitacidn y tretendo de romp:rlos con las perlas de vidrio.

Tentative de evi‘er la mezclat Para salvar unb de los inconvenien-

tes snteriores se efectué la mevcle cemento HgCla dentro del Erlene
meyer.

Se siguid le sipulenté técnica: 1 g.de cemento (Ce.%) més
0,5 gede HgCl,pulverizado m?s 10=15 perles de vidrio se coloceron
en un krlenmeyer de 300 ml, don taps esmerilada.Se removid girane
do al Erlenmeyer psra apitar la mezcla; se ecregd 1 ml, de ealcohol
met{lico, se arité tretondo de que no quedasen grumos,se deid 10
20 minutos en reposo a 502 602 C, ngitando de vez en cusndo} se g~
gregaron 25 ml.de alcohol met{lico.3e filtrd por crisol filtrante

de Gooch,1avé dos veces con 10 mlede slcohol metflico (parn elimie
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nar el HgCl,).

‘33 camh 16 de kitasatoj se arregaron 10 ml.de solucién de
XKI al 104 en elcohol metilico,»l Trlenmeyar;se pasd sl Gooch, se
de)é estar unos minutos sin suceidn psrs cue se Aisolviese él HeO
formado.3 hizo wcio pare Tiltrsr. Je repitid e ta owracidn cos
veces con 5 mle.de solucidn de KI sl 10%, e 1lavé por dltima vez con
10 mlede alcohol metflico.

Se pasé el flltrado a un Erlenmeyer.Se arrezaron 70 ml, de
spua y 0,2 mlede solucidn de rojo de metilo vy se tituld con HCl a=
proximademente %/15 (1 ml g 0,00182g¢ CrO).

1) 9,4 mls (5,05) Ce0 libre g¥%/g z 1,65(met de fenol 1,°2)
2) 8,9"  (8,55) n " " 1,56 "
3)  9,8"  (9,45) " " 1,72 .
en blanco 0,35
Los resultados no han sido reproductihles ni concordantes

con 1os obtenidos nor ¢l método del fenol.

Inconvenlientess La mezcla tizene noca moviliterd debldo al nequeiio
volumen de 1fquido (el suficlente pPrra imnregner la ~ezcls como e¢n
el enscyo cuglitrtivo) lo que motive gue gueden pgrumos ¥ por lo
tanto Ca0 libre,sin reecclonar,lo que ocsslona que los resultados

sean bajos y no rerroductibles.

Disolucién del HgO: Dudando que la d 1solucién del HpO por la solue
c¢1én de KI no hublese sido cuantitative,se volvieron a laver dos
de los residuos en los crisoles 4e Gooch,segin 1n -técni-s descrire

ta y 81 titulsr se gestaron 0,25 ml, de ClH K/15 para amlos, ipual
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que en el encsayo en blanco, 10 aue corpruebs que la d solucién es

totel con l1les téenicea ewmnlends.

Consecuencles: De lo expuesto se deduce, como era de prever, que
es necesario un {ntimo contacto entre el cemento y el HgC].z; se pene-
8 entonces en meregarlo en solucién pere favorecer su rcscciédn con
el Ca0 libre,con lo que ademds se eviterfa lea molestis de tener que
mezclar el HgClp molido y el cementoe

Para 1la eleccidn del dislvente se tuvo en cuenta la solu-
©11ided del HgCly en el mismo y que no interfiriese en 1rs reacclo=-
nes.Xo deb{s tencr coerdcter dcido, por e jemnlos dcido acéticoj ni

bésico piridina, en rcducir el llg0,por ejemplo: alcohol alflico.

Solubilided del HegCl, en diversos elcoholest
(Pascal Treitd de Chimic Minerale tomo 8 papr.956).

Peso en gramos de HgClz por 100 gramos de solucidn sscturs-

da a t2 en divercos aleoholese

te metflico Et{lico Propiticoen Butf{lico n Isobutfli
-308 - 1,5 15,0 - -
208 - 20,1 15,7 13,5 -
<108 15,2 26,5 16,5 13,7 -
03 20,1 29,8 17,4 1,0 52
+108 26,3 30,6 18,0 1,3 6,0
0208 zl,,0 72,0 18,8 1,6 6,8
:254 lo,0 32,5 19,5 15,5 7,2

308 Lh 4 3357 20,0 16,5 Ts5

Lod 58,6 35,6 23,0 19,6 97
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608 62,5 41,2 29,8 26,5 17,0

808 66,0 L7,5 26,8 33,0 24,9
1008 70,1 5ks3 43,8 - 21,7
1208 7355 61,5 50,6 - 39,2
1508 78,5 - - - -

olublilidaed el Hggla ~n_acetona,

# 258 G, 100 g.fe acetons Alsuelven 54,9 p.de HgCl,
100 gede solucidn s tureda a 258 C contlenen 36,1 g.de lig
012.

Solubllided del HpCl, en eter anhidro

t8 202 a 602 1708 B028 902 1008 1102
11gCl, pe100 6 6,4 7 745 8 8,5
Solubllided del [igCl,en sulfuro e cerbono.

ts -.08 0 10 15 20 25 30

HgCl, P«100 0,010 0,018 0,026 0,0%2 0,042 0,052 0,063

Solubllidad de HgCl, en benceno
te 08 108 20s 25= 302 Los
HgCl, Pe100 0,20 C,39 0,56 0,64 0,71 0,84
(Pescal tomo B pags.957).

Teniendo en cuenta que & tempereture ambiente (20825%2)
el me jor disolvente para el ﬁgcla ea el aleohol metf{lico y cone
siderando que de los disolventes ensnyados prra comprrar su RC=

¢1én sobre el Hgl resultd tembién ser el mejor (por no - jercer
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@ccidn reductora sobre el ligd en las condiclones del ensavo) se de-
c1did empleanr una solucién setureda s temperaturs smbiente de thla
en alcohol metilicoe.

Como p-ra cade 1ol de Cal (56.0700) (I.C.Te tomo 1 vapell3)
ge reqguiere un mol de H3012(271,526) (I.CoeTetamo 1 vrpel120). Consie
derando como limite superior vara un cemento, L¥ de Ce0O 1libre ,sl o-
perar sobre un gramno se tienen 0,04 g.de Ca0 libre,que le corresnone

den eproximedsimente 0,2g.de HgCl,«S1 empleamos 2 ml.le solucién se-

tureds a temreretura ambiente,de HgCl, en alechol metilico tendremos

ﬂ8012 en exceso prra 1s raocelén y aderfs un volumen mayor de lfqui-

do que hard que la mezcla see més flufda.

Apregado del HgCl, en solucidn snturedes er eleohol metflico.

Para comprobar ls suposicidn ant-rior se efectud 18 si~uien-
te experlencisa s En un %Urlenmeyer ée 300 mlecon taps esterilsda se
colocaron: 1 g de cemento ( . €3 ) 10«15 perlas de vidrio y 2 ml.de
solucidn satursda de HeCl, en elcohol me t{lico,ue s¢ité para meze
clar bien tratendo que con el movimiento de las rerlss de viidrio se
romplesen los grumos.Se continué como en 1ls experiencia anterior
Rfejéndolo 15 meen reposo - temp rature erbiente,

Titulasdo con HC1l sproximadrmente K/15 (1 ml = 0,00182g¢ CaG)
y usando rojo de motilo como indicador se pestoaron 8,3 mleque co=-

rresponden s 1,.5 g%/ de Ca0 1libre,

Inconvenientest wuedan porclones de cemento sih-rides al fondo

del krlenmeyer que no intervienen en la r-eaccione
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Comggobncién: Para comorobar que no habfas sido completa le reaceidn

entre el HgCl, ¥ €l CaC 1libre del cemento se efectud la sisuiente
experiencias 81 re - iduo cde lo flltrecidn por el Gooch, conjuntamen=
te con el emianto del mismo se pesrron sl krlenmeyer,rsritiéndose
el tratamiento en 1rsual forma qué en la experienclas anteriore.fitue
ledo con Hel ap.M/15 y rojo de etilo como indicador se gnataron

1,1 ml.lo que comprobd que 1ln resc-iém no habfas sido completa.-

Inrluencis de le temperaturas Para observar la influencia de la teme

perature se renitid ls experiencia antes descripta,dejandolo 15 mi-

nutos en estufa a 552 y al titular se gastaron 9,8 ml. de LUCY sproxie

medsmente H/15 (1mle=0,00182 g de Ca0).

Inconvenientes: Persistfa la insegurided de que la reaccidn fuese

totel por lgual :rotivo "ue en el caso anterior,

Eliminscién de le formecidn de esrumoss

Siendo le csusa de la inscgurided del método en enseyo y su
falte de reproductibilidad la formecidén de prumos,vale decir la fael-
ta de un contacto totsl entre 1a solucién de HgCl, con el Ca0 libre
presente en el cementol se tratd de buscer le faorma de evitar su for-
macién.-

Se¢ tuvo buen éxito efectuando una mezcls previs del cemento
con srena fina.de utilird srena lavada con [Cl y celcinada que pc=
saba por temiz N8 50 y ers retenida por '‘emiz N& 100.

Pars favorecer la reaccidn se decidid agitar continuamente

durante los 15 minutose
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Para ensaynr estas modificaciones se efectud le ailguiente
experiencias @ 1 gede cemento (F10) en un Erlenmeyer de 300 ml.con
tape esmerilsda se sarcgeron 2 re.de srena y 10-15 perlas Ae vidrio,
se agitd bler p-ra quc se mezclase el cemento y le erena, Se scree

geron 2 mlede solucidn snturads de HgCl_ en alcohol metilico,se reitd

2
durente 15 minutos noténdose que 1la mezecls ers lo suficlentemente ==
flufde como para permitir que las perlas removiesen el contenido del
krlenmeyer,observindose que no quedaban grumos.Se agregeron 25 ml,
de alcohol metf{lico 7 se continud como en lssg experiencims enterioe
res, Titulado se gastd de HCl sproximademente N/153
1) 5,9 mle (9,6) Cs0 libre g~/g = 1,7
2) 9,8 " (9,50 " """ a1,72
en :tlanco 0,% mle

'1ml = 0,00182 ge CaO.

Por el método del fenol se obtuvo 1,83 y 1,087,

Inconvenientest La agitacidn contf{nue resulte Incdmode e impide

tratajar en serie por 10 gque se vensd en efectunrla en forma mecdnica,
Se ensayd con buen éxito el conectar los Yrlenmevers por re-

diolde una agarrsdera une a le maquine Ro=Tep a la que se le separa-

be ¢l sistems del mertillo, Con esto se obtuvo cowo venteja salvar

ls incomodidad de le sglitaciédn & meno y efecturr un movimiento méa

eflciente y regulere=

Observacién del cambio de sspecto: Para observar me jor los cambios

de colorecion curente lr resccidn se encey8 con un cemento blanco

(N2) opernndo como en el enseyo enterlor,sl agregsar la solucibn de
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Bg012 se nrodujo una coloracidn emarille snapanjada, despude de 15
ninutos de agitacién en la Ro-Tep queda lirerarente amerillo, a los
320 minutos casl totalwmente blenco (quizd interfiers el color de 1la
erena )sDurente le filtracién y lsveco con aicohol metflico se noté
que nuevare nte se coloreaba,

Posiblemente el HgO se combine con algun otro compues=to de

la mezcla, muy probablemente con el HgCl, pers dar algin complejo

2
blanco 0 incoloro que por um posterior levado con &lecohol metf{lle
co se vucslve a descomponer dejando HdgOd libre.

Probablemente ocurrat

HgO+¢ n.HgClz < HgOen 33012

Tituledo con HCl eproxime‘emente #/15 se gasteront
15 m.de ecitacién en Ro=Tap.
1) 8,7 ml. (8,4) Ca0 libre g%/g = 1,53
2) 8,65 " (8,35) " R 5

30 mede agiteciln en RoeTap,

3) 8,65 mle (8,35) Ca0 1ivre g%/g = 1,52
L) 8,7 " (8,4) . " 1,53

en blanco 0,%"

1 m1.0,00182 g Ca0.
Por el método “el fenol se obtuve 1,75 ¥ 1,73,
rudando de que debido a2 1la formecién del posible complejo
elgo de HgO pasase soluble en ls primeres filtrecidn se tituld el
primer filtredo de uns de les muestras (de le N83) pastdndose 0,35

nml,practicemente 1o mismo ane en el cansayo en blanco,
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Comprobecidnt “omo en la reaccidn entre €l CaG libre del cemento

¥y la solucidn de HgCl, por rada m0l de CaC se produce uno de Call,
que debe pesrr soluble en le Trimera f‘ﬂ,ltx*'ac'16n luepo ornalilzando
astos fi1ltvados y dosando su con“enidd en O tendrercs un aétoe
do pars controlar la reaccidn.

Para ello se trensfiridé ¢l flltredo & un vaso de mreciple
tados,se agregd s-us,heli-ntina y HC1 hasta virale rojo vivo del
indicador.de concentrd prrs eliminer )la mayor parte del alcohole.
Se le hizo pessr corriente de HpS Dare precipitar el HgeSe fll-
tré v 1avd el preeipitsdo. ~1 filtx:ado se le Iilizo pasar nu:cvamene=
te 1i;S en caliente pars verificar s! ls vrecipitacién hsbfa si-
do total.Se concentrd en caliente hasts ~liminccidn total del H,Se
Se ox1dé con sgua de bromoe.Se agrego NH5 en caliente para precie
piter A12059F3203, obteniéndose en todos los casos resultados ne-
retivos.Se acldificd con HO1,3e agr=gé solucldn saturnda de oxe~
lato de smonio ¥ en caliente se precl oitd oxslato de cslecio por
neutralizecién con }1115 gota a rote,

£l d1as siouiente se f1ltréd y titulé can K ¥nQ) 0,1N.~

Se juntsron los filltrados de las cuetro muestras, se cone-
centrd, se llevd a sequedad a bafio merfe, luego a estufa a 1208C,
se eliminaron sales de amonlo celertancdo primersmente sohre rlane
cha eléctrice y lucego 8 llema “irecta,

se tomd con M,0 y HCI se filtrd y se precipitd ¥g con so-
Jucién de (Nﬂk):‘-' POLH, filtrénccee cl dfn sicuiente y peséndose
como iﬁgzPao'?.-

Joe detellee ce técniea Y las soluciones ernlcacas fueron
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los corunes en los cnalisls cde Cemento Portlend.

Resul tedoss

1) Ca0 g%/g s 1,70 diferencia 0,17

2) " 1,72 " 0,20
3) * 1,73 " 0,21
L) " 1,75 " 0,22

g0 en (1$243144): 0,012 g,

Mg0 promedio wié/y: 0,02

La mucstrs de cemento contenfa 9,72% de Hgl.=

El MgO disuelto corresponde s un 4,2% del totale

Lisma 1a stencién la cancordsncie entre lsa titulaciones
por el método del fenol y les o*tenidss por anflisis del primer
filtredo.

fars comproocer que no exiastfa Ca uroveniente de la disoe
lucidn del yeso 1o aque fslsecarfa 1o antaribr comprooacidn, se 6feC=
tud le sigulente experienclas

Sobre 1 g d¢ cemento y con una apgltscion de 15 minutos en
le Ro=Tap, operendo en forme serejante & los casos anteriores,file
tnndo y lavando con alcohol me t{lico en la forme descripta ante-
riormenie se desechd el residuo del filtro y en el filtredo se ine
vestigéd sulfato.Para ello se trensfirio e un vaso de precipitedos
se agregd arun,se scldificd con HCl y se celenté a ebulliclén.Se
egregd sclucidn ce Bacla, no producléndose vrocipitado tum des~
pués de varlas horas.-

Conclusiones

De la concordancia entre 1la valorscidn de Ca en el filtre=
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de 7 ¢l »f¢aAn del fonol ae deduce ocue s resceidn entre el CeO 11-
bre y el HgCl.‘. ea curntlitativa,
Liesjecte @ 1r dlferencio,entre le titdncidn alcelimétrice
y le veloracidn 3el CUs,pwr~ conoeer su rfune ge 1ded el sipniente
vlens .
18) Lstudlo Ae las concCiciones er que ve debe efactusr la reaccion.
Determinncidn de ls constente de correccldn.
22) xstndio de los rosibdbles complajos del HeO enn el l-lgCl2 pars una
me jor cosprensidn de ia roucctén,
38) Loalficacidn del Ca012 formsado en 1o reaccidn entre el Ca0 y el

HgCla.
Como consecuencia de los enseyos efectundos se proyone el-
siguienw método para la evsluacldn de Caul lidbre en cemento con ce=-

rdcter provisoriot

Reuctivos ¢

le~ sleool metflico mnhlcroe

2.= Soluciédn de KI,desecado en cstufa @ 1202 C durente 3 horea,sl
10% en slcohol met{lico anhidro.

2.e S0luciédn de HgGla,desecado el vaclo,srturada & tempiratura sme
bilente,en alcohol metflico anhicro.

e Solucién de HCY sproximecdsmente K/15 normalizeda con respecto
a Ca0 obienido por celcinsciédn de 00005.(Ver método 28l fenol).

S5e= 3S0luclén de rojo cde metiloe

fe= Irena leveda con i€l y celeinaca.lamizada,que nasa nor tamiyg

N® 850 y es retenida ror tamiz K2 10UC.-
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Péerios

Sc pe1a 1 zo (» 0,001 g) ds cemento Yy 2 g ¢ O,1) de arene;
se pasarn % 1 “rlenmeyver de 200300 nl.de capacidad,se agr ran 10~
15 n2rlas 1e vidrio,se azlte vars ™ -clar blen.Se apgr gan 2 ml.de
soluciédn saturada de 53012 y se mueve el Erlenmmeyer en formae tal
gue lss perlas renuevan s conte nido.Se 10 conecta con una agarrae
dera s 1a Ro-Tap a le que se le hs Aesconectado el sistems del mare
tillo,sc 23 hace f:nclonsr durante 15 minutose.3e retira el trlene
meyer de 1s RoeTsp,se agregen ¢5 wle.de slcohol met{lico,se s=gita
nucvamente y se filtra vor crisol de rorcelana filtrante o de Gooch,

Se leve dos veces el “rlenmeyer con 10 mlede slcohol m:tf=
lico, pare eliminar el ;-1gc12, vertiéndose cade vez en el flltro.=-

Se cembin de kitesato,se lasve el Erlenmeyer con 10 ml de ro-
lucién de KI sl 10%.3¢ pess el 1f{quido el crisol filtrante,sin hee
ey efectuado sl vacio,ae deia sl gunos minutos pera permitir la die-
solucién del HeG,8@ hece vecfo pere filtrar.Se repite el lavafo en
1gual forme dos veces m’s con 5 ml. d» solucidn de XY al 10% y una
dltime vez con 10 ml.de slcohol ne tflico.

Se agruogen 0,2 ml.de solucién de rojo de metilo y 70 ml,
de agna,se titule con HGC1l 2 proxima’amente N/15,

El blanco del incdicador se determina con 20 ml.de solucidn
de KI al 10» en slcohol metflico, 10 mle.de alcohol metflico, 70 ml,
de agua v 0,2 ml.de solucién de rojo de metilo.

El tanto pc;r clento de Ca0 llbre se calenla operaﬁdo sobre
1l ce.de cementos

T (aeb).100 & ¥ Ca0
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I B
Jovrlgot .

7 « titule de la soluerién dc vC) cpressdo en Cel.

= mlede anlueidn ractodon,

3
]

L = bleneco 51 indieador,

Ohaervaciones?

Lo tibilscidn ne =fectia en wn 1{quiio no coloresdo aiendo

or 1o tanto c¢lzro el viraje del 1nicador.

knuayos efectuados:

Ev une muestra de cemento (N8 Fell) se aplicd nor daplica-
», » ..
Ao le técnica dercrivtr,y en ura de =«llas se efectuo doseje de Ca

previa eliminacidn de HgCla ohteniéniose:

re a0 l.(slerlimétrico) C20l (permansenimétrico)
1 - 1,99 ®
2 1,98 2,13

de ot:tuvo uma diferenclis de 0,15 entre &mbos velorm:s.

compronseciones:

Para comprobar cuantitstivemente la vsaloracidn de Ca0 se
prepararon muestres ge contenido conoctido en CaQ libre, d
E1l Ca0 se obtuve por ceslcinacidn de cant idndes pesadas de

CaCo, € transtirid s un :nrlenmever,se npregd X gede arena y se pro=
-~

cedid en la formio hnbitaale

kngseyo 2 CaCo Ca0 mlCliii/15 C80 dosedo diferencin

3
1 0,021); 0,0120 5,50 0,0097 0,002%

2 0,0265 0,01:8 7015 0,0127 0,0021
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5¢ formd e gunsuesto eoio (LEe0?) “esde un rinciploe

3¢ olLserve «ue e tre =2mhog velores ray une diferencis; ce'we
la dude de cue la trzngformecion no naye c4do total (por Laber quee-
¢pco alguna roreidn recubierts) por 1o que se cfebrfa ademfs ‘poer
dosado el Ca'' en el srimer riltreco praovie eliminacidn del fgCl,

de repitid 1r exmeriencla anterior con muestrss cquive lene
tea a cerentos de hajo,mediano vy elto contenido en Ca( 1ibre jpero

. *e
regervéndose el nrimer filtrado wrea lp ~“oalficrcion a Ca ,or=vis

¢liminacidén de Hgllse

NE Color ml1ClH A/15. CaOlibre # CaOdoande Uiferencils
1 - 0,3 ¢ Q 0

2 blenco 1,9 0,70 G,L6 2,16

2 amarillo ly,6 0,81 0,97 0,16

Iy aneranisdo 10,8 1,97 2,12 0,25

Te esta serie de exmivlanctas y de les anteriores se vone -de
menifiesto une ‘dfmainucidn® Jel a0,que ese debe producir por slcu-
na de laos siguiertes caugsg:

12) s0lubilizecidédn e Hz0 sn forma de comilejo,qe mas rfs en el
primer filtrecdo,por 1o que re se¢ valorsrie en ls nosterlor so-
lubilizecidn con KI 7 t1tulacién slenlimétrice.

28) Compuestos Acldos nrediciios » wartir del alcaohol metflico e

se combinorfen con ¢l igCe~

Interferencls del uz0

h owessr de lus consideracliones hechss @l treter enteriormen-

te este tems,se d1cidld efectusr su comnro-sclon exre rire ntal,
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- - . - . » v
o cunprooarlo caniiistivesonu:,ua coloco en un LYrlene

-
.

reyer «io Clhesecte ilverlsuweo 7 zolucidn satarsis dc HgC]a e Gl

couol m=tilico,no noténuose camvio visivles

tn un vidrio de m™lo) se colocd arG ¥y e cuorid con «nlu-
clén de HgClz, celentose sunvemen te ymlertras huvo 1fcuido wo ge
0:9ePrVe Cn ni0,pero 1 evarorarte se notd le enmricidn de unk co-
lorsecion rojae.

Colocando ¥gU ¥ solucldn Ge iglly &0 un rrlenmever y ce-
lentando durantec ans hora a & ¢ ge nota la formacidn de un rci-
VO Negro pessdoe

Fstas experiencins no oxclpven la >0ein1l11dnd de aue en

oreseacis de saluciéda de HpCl.no reacclone el ¥gJ, vues muede zer

2
que o frorme el "compuento blanco” en Sorma semejente a 1o nue o=
curre ccir 21 Cay llbre en el ceacild,lo me estarfa de acuerdo --
con lasy otras dos sxperlencles.-

fura comprobarly cuentitatlive.ente,se efectud una serie
de dcterminnclones con cantili~3des creclentes e Mpd obtenldo por

calcinecidn a8 11308 de CO5MZ Nefle; 38 maprepd 3 gei'e orEna v 2,5

miede solucidn srturscae de HgCl2 en aloohol mctflico a 208 C,

“nssyo N2 BgOge Correrp.lig0%® mlClii+/15
1 0,0050 Cp5 0,3
2 0,0100 1,0 0,3
3 0, 0200 2,0 0,3
i 0,9520 Y Uelt

Fructlce xonte on estos cuatoso msavoa veweerfa no hoter

influencia del Kg0 en la veloracidn; rero como se r» comprobado
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Gue entre ln -ulorecidn = iolimdétrics + 1o =111l ¢idn »roon -aninde
trica del ca®? que &za en cl orimer filtrado e xiste ma 1 fepancip
(quedn 8170 de o0 ailn valorar) wo'rfa ocirrir gue en foran ce ninne
te existliese un anmbwl Qi no se 'u 1 ge =leenzalao ern 1oz avivriene
clea anteriores,
Se¢ ~fecidld re cetir euotes cxuarieoncla s em-lalo &VOT nre
o . . R L. .
tidad de wpld y deter-dAns. o en el £11tres o i wrevis ellieln clon
' ’-’ . . . i . » e rim?
del Mg , pers ssuer ¢mnto L0 hnbhfe entrad er moccidn v poler -

comidrarlo con ¢l "0s88doee

“neayo ¥gOp  'lrOdosndo ml CI° %/18 e M ferenct o
0o
5 0,0520  ©,0016 0,63 (G,35) G,00.40 (0012
6 0,061  ©,002% 990 (0,55) 0,00080 0,0015

Ies Jifererelas os. nldas 00,0012 ey 00,0015 :recorresiionden

]

e mceuerdo con los

o

en CaU B (G,0017 ge T 0,0021 gevelores que estan
ys outenldos,.

e este conjunto “e experienciss se deduce que el dHeO mece
¢clone en f'orwe semejante nl Cal mro con macha menor wloclded,mios
je (,0520 resolo rcaccioneron (,0C0lé «.verle Ceclr awroximain-ente
el 2% del #70 ovresente,lo que indudnblexente estard muy Influenclse
do ror el ests o de ¢1:1818n en cue ve encuentre el ¥r0,pero ue tie
nlendo e¢n cuente el Hanfo 2orcents iz de g0 ogue tienen los cercntios

au InlTluencls hn e ser cle.nre requeif.

Influencis de los fdlcalls:?

Con unae racstrs de cecento de cantenldo rela tivarente sle

to en flcaliss
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Naao . C,%6
yao " ("’73
»eo " 1,45

oe ciectaron custro enanvos, or 1n simiente {orma:s

Bn3AY0 1 ¥ 22 2 1 7ee Ccorento,d ~ede orens y 1 mrlas de vidrio,

se o, reparon 2,5 mlede tlcohiol m t{licogse apitd Furemte %0 mlnve
tos en la nho-Tav,se iltrd, lavo con nlecohol wetflico v ~e llevd
n 1GG rle con srun,titulose con HC1 /16,3 ~rotapon:
1 0,75 (0
2 0.?5 (G)
Vrle decir,no se solunilizen commentos e#lcalinos en ¢l

tratsmiento con £lconol m:tflico.e

nsayo © ¥ 4é e le Cetorming a0 lire de wcuerdo & 1 tdenler es-

~

et
tenleelda, y en ¢l rrlw-r filtredo se “osifico Ca »rran~aninetrie

smente nrevise ¢liminscldn de Hg”.
8 ml *'Cc1 /15 <¢CaOl" CrOtoa ndo ™ e ~encln
5 14,2 2,97 2,00 (g3
L 16,15 2,%6 2,58 0,02

Le yemeda diferencin observaia, covrasa con Jr omtonios
en los enurnyos efectunsog utilirvanio Va0 es 'ma ura~he de rue oo
comre "tog rlenllnos y tns'ién el Lr0,en este cerao In‘erficren en

1o vrlorecidn del (C8G 11 ve,

Comprouacioness

Besrcués Ae onue 0s ofectun-os ~rre sonzr e —anifiecto

7 téentl-a anten

..

les dificultades € inconveniimtes que pogertens 1
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MO TRIC CTON Uik TAS3 CUNDICICHLAS WXy RIMENTS LES €N

S~ il S« WFCTUA LA Kt CCION

Continnando con le idea »Hrimeras de efectuar 18 determina =
c¢ién cnantitativa en condtclones zmelantes a las me ae efectua-
ba el ensaye cualifutivo, se hrin{a moiificado ya la técnica en el
sentido de ane <1 CaQ libre del nemen to estuviese en contacto con
una =levada concentracidn de HgCl,3=bero ademds en equel ensayo -

la concentrseidn de Hg C), irf{a en aumento pues le sal se disol-
" [

via orozraaslvanente en el alcohol ¥ 1a roaesidn 38 efachtuaba en
callents.Por o110 se efecinaron ina serle de ensayos empleando
ceinento blanco,nara noder observar mejor el camhio de sspecto y
coloraclonesa en Adlstintna condieclones,y comprobsr ademés la in-
fluencia que ellcs tenfan en lom resaltadoa cusntitativos, tomendo co-
mo referencla loa r-sl%sics ohte-1dos con ol mismo cemento, emplean
do el método dal fenol (1,7h%), 1o téenica modificade anteriormen-

te cftada (1,53%) 7 el valor ohtenido en la valoracidn del ca®t so-

luble en el primer filtrsdo {(1,73%).

S¢ pensd en agregar una cantided de solucidn de H3012 sSu -
ficlente como para humedecer l: mez¢la cemento sarena,

3¢ reslizd in slgulentc experilencias 1 g.lde comento (i JN2)
en un Erlenneyer, 2 ge.de Aarena y 15 perlsa de vidrio; se agitéd pa-

rea mezclar bien ¥y con un movimiento aproplado del Lrlenmeyer se




136

junté en unc de los costadose So sgregaron 0,3 ml.de solucidn sa-
turade de HgCl, en elcchol met{lico a 208, dejéndola ceer por las
parcdea de manere gue fuese impregnendo lenterente el cemento; se
dejo ester durante 5 minutos manteniendo el krlenmeyer inclinado;
se notd entonces réplce colcoracidn snarsnjiade rojlza.3 agregd

1,2 ml.de solveidn s-turads de HpCl, y se corectd en el apirato Ro
Tap, aglitdndose durante 15 minutos el crbo de los cusles quednhs

ce color emarillo claro.Se apgregaron 25 ml.de slcohol metflico y se
continud en 1ls forms descripte en la téenica meodificeds.

Tituleda con HC1 N/15 se obtuvieron los siguientes resulta-

doss
Ne ml, HC1 H/15 Ca0 1.%
1 6,1  (5,75) 1,08
2 7,95 (6,60) 1,23
3 6,95 (6,60) 1,23
Ly 6,85 (6,50) 1,21

Entre paréntesis descontndo el blanco del indicedor,

El dejer en reposo durante 5 minutos el nolvo humedecido
con la solucién de HgCl,, favorece 1a formacién de crumos,cuya
destruccidn no es totel alin después de los 15 minutos de sigltecidn
en la Ro Tep.lo que cxplice los hajJos resultedos obtenidos.

Se repitid la experiencia anterior dejando 10 minutos en
re poso después de agregar los 0,8 ml.de solucidn y luego agitando
5 minutos.Los cambio: de coloracidn fueron semejsntes sl csso ente-
rior.

Titulado se obtuvo:
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M ml. HC1 N/15§ Ce0l %
1 5,5  {5,15) 0,96
e 5,7 (5+35) l,e~

Tomado ¢l rosiduo Aespués de 1s disolucidn con solucidn
de KI en un vidrio de reloj y scregada solucidén de Hg 012, el ca-
bo de 5 minutos al celor susve se colored de snarsnjado,lo que de=
notd la presencia de Ca0 librejpor lo que la reaccidn no habfa si=-
do completa.

Repetlda la o xperlencle ant rior p ro egltando dursnte 30

minutos se obtuvo

Ne ml. HCY N/15 Cao 1.%
2 755 (7,15) 1,34

Entre paréntesis deéscontado el blanco del indicadore.

Coben ipuales observaecioncs que en los casos anteriores,

T NCLY 3T 0N 8

Bn presenclis de pequefia cantidnd de resctivo se forma un
compueato rojizo (H20?) que se trsnsforma percislmente en otro -

més claro por un posterior sgrepcado de veactivo.

Influencie de la temparsturasl

Un gramo Ae cemento N.2), 2 g.de arena y 15 perlas de vie
drio en un Brlemmeyer,se aglitaron pars mezclar y se juntd toda la
cerga en uno de 1los costedos.De}édndolo caer por las maredes se agre=

garon 0,8 ml.de la solucidn de Hg Cl, en alcohol metflico satureds
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a 208 de manera gne la mescla quedd Impregnada .Se 10 deid ester e
unos 60 C durante 5 minutos ( se repiten las condicilones experimen-
tales del ensayo cualitetivo).Se sgregeron 1,2 ml.de solucidén de Hg
Cla continudndose en igual forma que en la experiencle anterior.

Se observd que el color en la primerm etapn era muchc més
subldo llegando al rojo,y que la decoloracidn pos terlor alcanra tan

solo al anarenjados

Ne ml. HC1 N/15 Ca01%
1 8,0 (7,65) 1,43
2 8,6 (8,25) 1,5k
3 Ts9  (7,55) 1.3l
L 7,8  (7,45) 1.22

Fntre peréntesis descontado el blanco del indic ador.
31 bilen los resultndos son suveriores a los ob*enldos operan-
do en frio,le fslta de reproductibilidsd ca e ceslvae,teniéndose que
oxplicar en 1cual forma que en el caso anterior.
La accidn de una temperatura sunerior tavorece la forma-
8ién de compuestos de color rojo (HgO?) que se "decolorsn" més die
ficilmente.

Para observar la influencia de la solucidn de ligCl_agregada

2
después del reposo en celiente,sobre la "dccoloracidn®,se repitid 1a
experiencile anterior coiocendo una cantided ée solucidn suficiente
pare reacclonar con el CeQ libre agregunio luego alcohol metflico

para sumantar la fluidez de la uwezcle,disminuyendo la camcentracidn

del HgCl,.
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Para ello se efectud 1ls sigulente experiencias

Se prepard la -ezcla como en el caso an‘erior,se agregaron
1,5 mle.de la solucién de Hg012 y después del reposoc en caliente %
mlede alcohol met{lico,someticéndose & 1la egitercidn durante 15 mimie

tos, continuendose en 1la forma hebituale

Se obtu leron los siguientes resultadost

N8 mle HC1 N/15 Ca0 1%
1 6,4 (6,05) 1,13
2 6,9 (6,55) 1,22

Se observd que 1a coloracidn inicial no fué tn intensa
llegendo al anerenjedo v aque la "decoloracidn" durante la speite-
c1dén no fué totel alcanzdndose un color amarillo.

Con respecto a 1o0s velores obtenidos en la valorecldn caben

les mismas observaclones que en los cesos enterliores,

Disminucidn de la concentracidn de 1la solucidn de HgClg_

Para que la solucién de HgCl, fuese actusndo en forma pro-
gresiva,vale decir,como sl se fuese sumentendo su concentrecion,se
efectuo ls slpulente experiencias

1l g.de cemento, 2 re.de arena y 15 perlas de vidrio,se mez-
claron bien y se juntd todo en uno de 10s costsdos del Erlenmeyer
como en los casos anteriores.Se agregd 1 mle de alcohol metflico y se
dejé para cue se impregners bien 5 minutos en reposo.Se dejeron coer
por las paredes 2 mlede solucidn de HgCl, en alcohol metflico v se
procedilé como de costumbre,observénﬁose que al lmpre gnarse la mez-

cle cemento~arena con ls solucién de HgCl, tomaba une colorscidn
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rojiza y que luego vor agitecidn lea "decoloracién® noera totsl lle=-
-éndose a un color emarillo=anarenjado.

Titulado con HC1l N/15 se obtuvieron los sigulentes resulta-

dos
he ml HC1l N/15 Ca0l.%
1 73 (6,95) 1,30
2 7,6 (7,25) 1,%6
3 7,0 (6,65) 1,2l
I 6,9 (6,55) 1,22
Entre naréntesis descontuado el bla-co del indicador.
Cabhen 1puales observacliones que en los casos anterlores,
COECLUSIONES

De los enseyos efectuados vara observar la Influencls de -
clertss condciones exnerimentales sobre la marcha de le reacciédn,y
‘'su Influencia en los resultados obtenldos,se sacesron las sirulen-
tes conclusioness
18): E1 dejer en reposo la mezcla cemento=irena después del agre=-
gado de re ctivos,fsvorece la formacidén de grumos los que dificule-
tan un {ntimo contacto entre el Ca0 libre del cemento v el Hg012lo
que imnide que ls resccidn ses cuantitetiva,

28): Ala regar un exceso de solucidn s tureda de HpCl, y agitsr in-
medliatamente ,9¢ forma posiblemente un oxicloruro de mercurio de co=
lor blanco.

%38) S1 no hsy gren exceso de HgCl, se forman compuestos rojizos o
anaranjados,que por posterior agregado de solucidn de HgCl, van pe-

sando a comvuestos amarillo claro o blancos,
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LL2) La elevacién de temperatura favorece le formecidn de compuese-
tos coloresdos,

58) Ninguna de las variaciones ensayedas parece tener aplicacidn
para modificer le técnica pera la vesloracidn del Ca0 1libre, pero
si, pera el estudio de los campuestos que se forman al reaccloe
nar el Ca0 con 1la solucién de HgCl, en alcohol metflico, o quizés
entre el HgO y la solucién en alcohol metflico de HgCl,, y poder

as{, hacer una mejor interpretacién del desarrollo de la reaccidn.
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OXICLOKNROS Tir # . RCURIOQ

Generalidades

Yara explicar los diversos cambilos de color se ro'rfs supo-
ner que el HgO formado nor interreaccidon entre el Ca0 y el HgCl,, 06

combinase con un exceso de HgCl, para der compuestos del tipo m HgO
n. HgClne

Consulteda la Inciclopedia de Qufimice Mineral de Pascel (1o-
mo 8 page.96%=l.) se citaben los sigulentes compuestoss

2 HgCl, HgO color amerillo 1iméns sistems cibico

RgCl,Hg0 oro ; ortorrdmbico

HgCl,2Ag0 "  piroura monocl{inico

we

HgClzhHgO " marrén

Llame le stencidén la falta de compuestos de color blanco,
que permitirien explicer las experienciss con cemento blsnco, pero
como l0s compuestos cit:40s se forman en soluclones acuosas de HgCl2
Yy nosotros hemos opera o con soluciones en elcohol de una concentrer-
cidn muy superior a aquellas, csbrfa la posaibllided de que se forma-
se un compuesto de mayor contenido en Hg Cl2 que el 2 Hg 012 HeO3
que de cumplirse la relscidn entre el color y ¢1 contenido en Hg
012: & mayor contenldo més claro es el compuesto,podrfa ser vlane
CO.

Para comprober esta sunosicidén, se efectud en condiciones

mteriores,le sl ruiente experiencla:

'nmeyer se coloceron 0,1 f.de HgO,pre viamente pul=-
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verizado v tamizado por muselinas 20 wrlag e vidvrio v 3 ml.38 so-
lucién de HgCl, en elcohol matflico,s apitd dursnte 30 minutos al
cabo de loa cusles no se notd ningin c¢-mblo epasrente pues no ce pro-
ducfe ninpune decoloracién”,.-

Repetide 18 experiencla anterior cor el ~rrecrdo = 0,2 ml,
de NaCil 0,I¥ ¥o se notd vinsnae diferencia.iste experiencie gc efec-
tud vorocue secdn Peleton sctis como c~tanlizador (ver resumen biblioe
ersfice .

Neernés 2e un Afe e notd eve el conjuntec itenfe color emeri-
Jle rélfﬂo,obnervérﬂose al microacopio polcrizente ge comprobd que
el HgO o hebfr combinndo,corstrkindone 18 resencle de cristeles bi-
rrefringentes Lecuenios,de cortornos rémbicos v otroe nrismﬁticos.,

Fl hecltc de aue torde wée ticmpo en formerce & prrtir de HeO
oue er le rzeccldn con 1 cel litre Ael cemento se ruede explicer
rdritiendo cue el HgO que ge forme en le rerccidn entre el Hplly ¥
el Ca0 produce Hgd de mucho menor tersfio,teniendo por lo tento mae-
vor snverficle espec{fica reaccionante,

Pare sabher sl estos ersn los compuestos que se formaban en
la reaccion con ¢l cemento,se ‘omé una muestm de alto contenlido en
Ca0 litre y se procedid en le forme ncostumbrada,y después de medisa
hora de sbitecidn ce agresd mds solueldn ~e HgCly v elcohol metflico !
se agregd més Hg Cl, pare no correr el rie o que la dilucién con -
alcohol metflico destruyese algin compuesto ys formado.Suspendido
el meterial en el 1fquido vy tomada una gots,observade sl microsco=
plo mdemfs de lus formas rropiss del cemento se nudo comprobar la

presencle de vequeaerios cristrnles de contomos rémbicos, por lo tan=-
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tc se formam oxiciarawas fa wewaaria Taveets 13 voaceldn eatrs ol
Cad Llb=e del camento v 1a molucidn Ae Hgll,,

PR>»a noAdar *oper un 2 jor cenocimiénto,se dec1dld estudier
109 commiestoe qnue ce forman comenzando vor efectusr unn recovdlile-

c1dn c1d1 bIHIloardien nenp penmlar sndscadentos,Un rosumen de

1a cusl aa Az 2 continrareidn:

dxiclo~uros de mercuriot Propledacdent

Dve»90s oxicloruros de rercurio hen aido cstudizces; lee e-
numereremas y citsremoa 2us nroplededes y c:racter{sticas principes-
les,comenzando por los mds ricos en HgClye

2 He Cl,= HeOs HpClye Hgds FgClye2HgO; HgCl, o3HgO3liglly WLiilgd
inalizendo cor ¢l estuilo de los sistemas ligCly=fig0=il;0 y Hg Cls-

HgO= alcohol et{lico.

2 HgCloHgO: be los oxicloruros de mercurio conocidos el de mayor

contenido en HgCl, es el 2 HgCl,HgO; haste hace poco era Ai1ffeil

2
conseguirlo al estado puro,llegfndose hasta a poner en duda su e-
xistencla. Ccrozzi (5azz.Chim.Ital.56-175-1926) utilizendo el méto-
do de Arctwski), logrd obtenerlo. Fera ello se sumerren en une so-
lucidn al 5% de HgCl, a 122118 C.de temperature ,durante 10=15 éias
pequeiios trozos e marmol sac:roldeoe. Al cabo de Aicho tiempo se
observan los trozos de ~irmol recublertos por cristales bien fore-

mados y de un tamefio discreto haste de 1-2 mm,

Se presentan en individuos aisledos perfectamente formadoas
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¥ en egrudrciorecs riaotelineg de color Dleneo tendinndo a) arerie
1o 1imdn: esterles al aire,

Okservadcz en ricroscoplo lolerizante dan extensidén come-
Pleta en todas direcciones,wrteneclendo por lo tanto al slstemne
cubico.

ﬁntudiados erdatalopréficamente se encontreron al pomide-
metro las sirulentes formas: Cubo (100); Octeedro (111) y Rombode=~
caedrs (110), Tos c&3na mas desarrollades son las que pertenecen
nl rombododecnadro mientras aue lss del ~ubo v ocksadro,estdn no-
20 Aea-rrolledns mmdlerdo llegar a faltar,

%1 {rdi1cs Qe rafraceldn Aeterminado al ponidmetro en un prise
ma i@ dnmlo = 602 pang lur de sodio a 18- n, S 2.00%.-

La dianersidn es minims.

El veso eapec{fico #l picndmetro empnleando x1lol e 168 es
6,39 (Carozzi) Thﬁmeqel encontré 5,42 (Arch.Pherm (3) 27-529-1889).

Estudios roengenogrificos, realizados nor 3tanlslaw Gavwrye
ch (Roezulki Chem. 18; 217<19; (19%28)) por el métoio de Debye=3he=
rrer confirmaron la estructura regulsr cdel cristal.La arlsta de la
cdlula elemental mide a - 9.211 = 0,009 K. Tomando como base que
la célule elemental conticne custro part{cules se cnlculd la den-

aldad:

-valor que concuerds con las determinscidn plcnométrica.

HpClpy HpOs Tarugel (Gszze.Chime.ital.?13 II 313; 1901) sumergien=

do trozos Ge mérmol saceroideo e¢n solucidn de HgCl, ul 1,25% deja-



Hé

HgO)
do a tenporrines (NIt Tameste IR0 -6 abbuve 170l Az ~olon

[

amarlliio oo ¥ UGN, 2 Mel veoay Terazed ac i1 easte método (Omaz.

2

Chim,Ital V ;17:;1927) ~ % rtrafe 1a infloendle & la lus.

o~
Sioh 7ot Renvtue 1625 9783; 1911) prenard un volvo aneri-
110 Amarly o2 calzrseniomta 33 HenD duranta 5 7 fna a 002 con un ex~

ceso de solucidn e 35312 ol 30%; o por evaporacidn a befio rorfa ds

bt

uns 9clucidn seiuacais 3a Jgh en HgCly, lavendo con &lconol para sa=
Cur =l ful_,

Se L. occatan on nrrmaclorca e prouefifsimos Indlvivios, A
€. CLdnhd TAroy 2 a6 estdn fear-mdos nor un solo indivicduo llegen
a un “ensllo vdximo de i/2 & R4 de .m. Sori de color mmenille ore,
1f»pidos y truacoerentes y -“resenton forma l1lsmitica,sicndo al -
galos segin ¢! eje . Pertenecern ol sistere ortorrdémhico, probatles

A}

mente close bloviremidel. G hen podiide 1econocer les sigulenter

—

fortimss % priswessz n {110) n (10l) q (0)1): 2 pirecoldes; a {1C0)
Y {(C10) ¢ '001)s YOS Nrismec ae 'mllan =fembre presenten,los pi-
necotdes ¢ felton totelmente o0 son poco desarrollsdose.
2lacldén axisal:

n3hie = 9,78762: 14 0,5277.

o fud posible determinsr el fndice de refraccidédn por nc
voder emplenrse el método zonlométrico vor sar pequefios los cria-
tslas, niel de inmersidén por no disponerse de l{quidos de {ndice

Ap rafraccién suficientemante el evedo.

ggﬁlaa ligos e lo puede or<parar por accidn de HgO0 finemente divie-

dido sobre soluclones de 33012 de distintas concer.traciones y e di-
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veraas fomveratupoa (T.Gnrye, Moesat®t Stee, 37007211 (1722)),
(.Po'e Yo, 0ol deden Frcte Tan Imiy, ] ,207-9,(1921)), 28):bon
Comp.Rend. 353,11 (1yes)).

~risten Aos mofdlficaciones,una roje en ceristeles priswmdii-
coe exassnnlnar A2 fanatic? 3. . R2& v stme nepnn Ze crtotalas mo-

noclémtcoa myn Aorniiad A o 8. 0223 A7 npesentAndose como ngiine -

pirira.

HrC1.-%Z EH-0+ %2 10 nrennra en foror nenelnn to sl a*rorlo« enloern -
AR . ’ ’ .

Ao Af~%intaa concertraciones de JigGl,.,

Se ortlenc caro 20l Arrrillo o »ojo Iadrillo vy come cris-
tales 7ri anfticos emertllos; re lo oncucntve en lu nrtwrleze Tor-
mande el mineral Kleinlite ,or cristeles eragoveles sparanjados y o~

merillos.

HeCl,, lLlHegC: Thenard lo obtuvo por egregado de vne p<¢uefs contie

dsd e ¥YOF a une sclucidn de HgCl., obteniendo un polvo merron se
morfo. S.Toda lo obtuvo conjuntamerte ¢on el HgCly 2lg0.

Se hen citado tomblén 3 HECloe 5 HgO v HeCl, 6 HeO.

HgCly=Hgo=f,08 S.Tods (¥emsColle3clen Kyoto.Impe.Univ 4:305=-7 (1921)

estudld las concentraciones de HgCl, en que se forman los oxicloru-
ros a 358 C, i} iigCl, 2 HgO se form cuando la ®olucidén conticne de
8,72 e 0,66 g de HgCl, por 100 ge.de solucién y el HgCl, 4 HrO en
las que contienen de 0,65 & 0,08 : de figliy por 100 s.de solucidn.

PSlabon (Comp.Rend. 180-140-1225) obticne las sigulenies
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concentraciones trahajando a 152 C,

Concentracidn de solucion en eqe. con HpCl, : 5.42%
n " " oo 2Hg012Hg0 1 3,36"
" n " " m HClp=2HEO : 1.60"
" " " noon " HgCIQ-b,IIgO svesticios

Pélabon repitid las experiencias emnlesndo &l cohol absolu=
to observando que 1los equilibrios se mlcanzan en mas breve tiemno
¥ que las concentraclones son mavore s.

A 158 C las concentraciones son las sirulentess

Concentracidén de solucién en eq.con HgCl, : 27.20%
" " " “ " " 2HgCl,eHgO : 19,60"
" n " n o onmoon Hg012.2Hg0 s 9,.15"
L L] " n n n

HgCl, .4HgO 3 0,25"

OXICLORUKOS DY, 3. KCURIQe= X3TIDTO QVIMICO

Comprobada la formacidn de oxicloruros de mercurio,se tra=-
té de identificarlos con los ya conocidos y en el caso especisnl
del compuesto blanco cue no se cita en ninguno de los trobajos

consultados determinar su composiciodne.

Experienclas En un ®rlenmever se colocd 0,1 pg.de HgO (amarillo),20

perlas de vidrio v 3 ml.de solucién de HgCl, .Se agitd durante 30 mi=-

2
nutose.Desnués de 20 horas 1= transfarmsacidn e mrentaba ser total
pucs no se observeba HgO.E1l con unto tenfa color amarillo pdlido.

Se filtro por crisol filtrante previamente tarmdo, se 1avo

con poco alcohol metilicoskl color se imtensificd algo posiblemens
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te por descomnosicidn perciel de algin oxicloruro con pérdide de
HgCl, +3e secd en estufa a 1052 heaste constencia de mso; se mesd
obteniéndose 0,2997 r.

St se ‘ubiese formmado HgCl HgO (r.M.= L4L88,13),a oartir gde

2
0,1 go de g0 se tendri{a que haher obtenildo 0,2254 ge

Si se hublese formado 2 HgCl. HgO (P.M.=759.65),a partir

2
de 0,1g. de HgO se tendrfe que haover obtenido 0,3507 geComo se ha
obtenido una pesade Intermedla nrobaplemente se hayvan formado anm=
boss 2 HgCIQHgo y HgClz.HgO.

Para rcalizar un tretemiento andlo-o 8l que se efectus en
la valoracidn del CaQ 1linre ,se 1lavd con nlcohol metflico el cri-
sol filtrente con el comnuectojel color se fué intensificando has=
ta llegar al violado.Se secd en estufa e 1052C hasta consmncia
de meso obteniéndose 0,1386 (.

81 el compuesto Gue quedada desmuds del lovado hublese sie-
do el HgCl,2 HgeO (PM.260i.7,) se deherfa de haber obtenido & pare
tir de 0,1 g.de Hg.0,0,1397 p.frobablemente haya habido una npare
clal descopposicién del Hg0122ﬂg0. Comparese con €l final del re -
sumen bibliogréfico.

De la experiencia anterlor se deduce que se forman, por
a c1én del HgCl, en solucién en slconol metf{lico aobre el HgO,oxi-
cloruros de mercurio y aue por lavado con slcohol metflico se van
descomponiendo con pérdiia de Hg012.A1 efoctuar estas experiencias
no se habfan consultado sin los trabajos de Pélabon.

Cada oxicloruro deberfs de estar en equilibrio con una de=
termineda concent:acién de ugc12.3e 17ed entonces pre parar el come

puesto mds rico en ngCl, ¢ ir diluyendo 1la solucidn de Hg012°bser-
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vando al mi:roscépio le fase sdlide y determinando 1las concentre -
cionea de HgCla,manteniendo todo €l slatema » temperaturs consten-
te «También se pensd en detcrminar las concentraclones en equili-
brio a dislintss temp ratures pare encontresr une explicecidn a las
eantoriores observacioncs,.

Por dificultades experimentales estas experiencias no nu-
dieron llevarse s buen término,

Como en 1ls < xperiencia anterior muy probablemente la resc-
¢1én no se hahfa completecdo pues la centided de compucsto obteni=-
do equivalfa o la formacidn de HgCl,HgO v 2 HgCl,.HgO v el color
no era totalment«2 blanco.

3¢ renpitid 1s experiencia anterior operando sobre 1 go de
HgO (amerillo) pnreviamente nulverizado y terdzado por muselina,en
un Erlenmeyer,con 20 ml.de solucidn de ilgll, en alcohol = t{lico
saturada a 202; para estar seguro de que la reaccidn era efecti-
vamente completa se decldid prolongarla por mAs tiempo.

Después del primer dia al ariter se notd que la fraccidn
que mds fédcilmente se montenfs en suspensidn era totealmente blan=-
ce, v el resto emarilla.ksta dltima fué Aianinuyendo dfa tras Aia
y después de 8 dfas,durente los cuales se le agiteba frecuente-
mente ,dracticamiente ers totalmente blanco.,

3¢ £f11trd por crisol filtrente pre viamente taradoeSe la-
vé con poco alcohol, llsmendo la atencidn la pronta colorecidn
del compuesto,que se atribuyd e una descomposicidn,quizds super-
ficial del compuesto blanco,

Se secd en estufa s 1082 hesta constancis de peso; se ve=
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30 y se obtuvo 3,518 ge31 se huhlese fommadio el 2 HgClye HeO (P =
759,65) @& partir de 1 g de HoO (P, » <16,61) se teria que haber
obtenldo %.507 geque concuerda con el r:sultado obtenldo.

Observado el compuesto se comprobd que habfa colore:do to-
da la mass,por 10 que la descomposicidnt

(compuesto blenco) » (compuestoe anaranjado probabl-mente 2 HgCl,

HgO) hnbfa sido completa.

Parse ensayar 1la formacidn de oxlicloruros con distintas cone
centreciones de HgCla, se efectusron las siguilentes experieuncias:

Se prepararon dos seriesde kErlenmeyer con 1 g de HpO (ema-
rilleo) temizedo, y centldades crecientes de solucidn ssturede a 202
C de HgCl, en alcohol met{lico y 15 perlas de vidrio para facilitar
la agltacidn.

Uno de los encayvos se utilizaba nere efectuar diversas obe
servaciones mi:-roscdpicas y e}l otro erm reservado para luego poder nc=

parar y pesar el compuesto formados

NE HgO mlesolsHgClp mle.alcemetflico
1 1l ge 1 19
2 1 ge 3 17
3 1l pe 10 10
L 1 ge 20 -

En los ensayos 1 v 2 no se observd al nrincipio nincuna mo=-
d1fic cidne.

En 1, después de unos tres meses v cuando el volumen del 1{-

U

quido heufe ye disminufdo debido a1l consumo motivedo por repetidas
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observaciones microscdpicas,se notd la formacidn de grandes crista=-
les de color violete oscuro casi negros fécll de separar por leviga-
cidn,

Pegodos después de tres meses se obtuvo 8lpo més de 1 gofin
el enseyo 3 no se observevs al principio resccidn,noténdose al ca=
bo de doa Adfas la presencie de cristalea. (Ver observacidén micros-
cépica).

Después de tres meses se filtrd, lavd y secd a 1052 obte-
niéndose 3,1529 g.

En el ensayo L se observé al dfs sigulente la formecidn de
cristales semejantes a los formedos en €l ensayo anterior ademfs Ae
otros de contornos rdmbicos (Ver observacidn microscdpica)e.

Pare continur el estudio del compiesto tlanco, se sotfa que
una moléculas de HgO esteba formando complejo con dos moléculas de
HgClp3 que los cristaeles formados,de contornos rombicos, no corres-
pond{en a los del lig0el H5012 que son cabicos;} Yy que al secarse en
éorriente de aire se.tranaformaban coloréandose; por 1o tanto proba-

blemente debfa de eater compuesto por: HgO.2 HgClzn CHBOH que per-

derfa ficilmente CH;OH colorésndose,

Para poder semarar el compuesto blanco sin tener que recue
rrir a la filtracidn,se efectud una centrifugacidn lavendo con pe-
quefias porcilones de slcchol me tflico.

Pars comprobar la anterior suposicidn de que tuviese slco=-
hol met{lico se nicleron les siculentes experiencias:

1) Dejado &l sire el compuesto seprrado por centrifugecidér pronto

se coloresba,
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2) En un desecador con So Hy se colocod en una cApsula una porcidn
del z2ompuesto y se hizo veclo,noténdose rue rdpldamente se coloree-
ba de amarillo parduzcoe.
3) En un desecador,privedo de agente deshidm tante,se colocd un va=
so de precipltacidn con slcohol metflico v en una cédpsula el com=
puesto - lance; efectusdo el vecio no se notd ningdin cambio, des=
pués ce un dfa en la cépeula se habfa condensado elcohol m~tflico
probeblemente debldo a que €l compuesto blanco tiene una tensidn de
CH30H inferlior a la del CH;OH a esr temperaturs,o quizés a que se
hallaba impurificaedo corn chlz.

Se repltidé laeperiencia anterior colocando en un veso una

[ 4
solucidn satursda de HgCl,, notéindo se que el compuesto blanco no

quedaba 8e€CO,
Se agregé entonces HgCl, 8dlido y volvid a hacer el vacfo
notdndose aque al cebo de un dia ¢l compuesto permane cla secoe.

Con ls=s experlencias anterior:s queda comprobrdo que la

férmula do1 compuesto es HpO HgCl_.n CHzOH.

2
Pars conocer el contenido en CHBOH, se determind su pérdie-

Ga.de peso a 1058 durente una hore obteniéndose 6,65% y 6,25%.=
Para Hg0,2 H3012.0H30H corr«sponde l,0l
" 1g0.2HgCl,.2 GH, OH " 1,78

Teniendo en cuenta que main ope rando répicdemente une pe-

quefin descomposicidn se produce,pucde considerarse como muy Dro=-

beble la fSrmuls sigsuiente: HgOe2 HgCl, . ZCHBOH.

Se repitid 18 experiencie anterior iero culdando de que

no se descompusiese el compuesto,efectuando el trasvsso al pese
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filtro en atmdsfera de alcohol metflico y regulsndo le tensidn de
este de maners que no se ovservese ninpuna colorscidn. Se obtuvo
une pérdide de peso de 8,4L4# 1o que confirma la enterior suvosi-
cidn de que cristelizase con dos moléculas de CH5OH.

Ctra forma de poner de manifiesto la deacomposicion del
compuesto blanco sin pérdida de chlz, cr forma semejante a lo gqae
ocurre el descomponerse al aire o 81 vacio,serfs tratarlo con un
1fquido en el gue fuese poco scluble el HgClzy fuese miscible con
el CHBOH.

Consultade le solutilided del HgCl,en diversos disolventes,
se encontrd que el que revnfa esas condiciones era el benzol (ras-

cal tomo 8 Dag.957).

Solubilided del HgCl, en -enzol:

ToC 0l lo2 202 258 208 Los
HgCly P.100 0,20 0,39 0,56 0,6l 0,71 0,8l

Experienciass En el desecador,con atmdosfera ssturada de CH50H, a

la cépsula con compuesto blanco se le azregd Hnzol y con una varie

1lla se lo removid, notdndose que rdapidamente tomaba coleracidn rojo

parduzco lo que evidenclaba la descomposiciéndel HgO.HgCl,e2 Cﬂ50n.
Para tener la certeza de aue no ocurria ninguna pérdids de

Hg C1

se saturd prevismente el benzol con lgCl,,colocendolo en un

2 2
krlenmeyer con HgClp pulverizado y mantenlendolo & ebullicidn dursn-
te una horn ,de jdndolo luego enfriar hasta temperatura ambiente,HRepe-

tidas la experiencis anterior el commieato pasd e un color amarillo
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DardL zZCo,e

Conclusidn
El compuesto blanco tiene 1a el rulente cons%itucidnt
2 HgCl, Hg0«2 VHz0H, se descompone fécilmente nl alre o en vecfo

‘on pérdids de CH§0H. Oueda por dilucider en aque forme queda el res-
to de 1o noléculs pues la transformecidn:

2 Hglly. hgOe 2 CHOH —» 2 lig Cl,Hgd + 2 CH,ON

parece gue no ocurre en rcalidad pues deberfa quedar de un color
amarillo clarc 7 en csambilo ol completerse totslmente la deacompo-

sicidn quuda perdo oscuro, color que corresponde al Hg 012. 2 Hgo;

luego prcoablemente ocurrsa?

2 (2 HgCla.HgO.2 CH,0H) —» L 01150}1 + HgCl,- 2 HgO ¢ 3 HgCl,.

3

Le trans sformacion:

2 Hg Cl,+Hg0.2 CHzOH — 2 HgCl,.Hgl ¢ 2 CH,OH,

2 3

se comprotd que ocurre ¢l decccmponarae el compuesto en una solue-
cidén de HgCl,en slcohol met{licc,por elevacidn de temperature,cons=-
tetedo en chaervacicnes al micnoscépio y calentendo une suspenaiodn

de 2 iigCly HgOe 2 CH, OH en solucidén de HgCl, en alcohol metflico

3

8 ebullicidn se ovserve que s 10s pocos minutos el combuesto blane

co ve cembiendo de color,tomendo una colorscion em:'rilla clara.

OXICLOHMURCS DB 1iuACi'RI0s O35 RYVASICN VICRUSCUPICA

Pareg ldentificar los ccmpuestos prreparados se reslizaron

observaciones de los mismos al microscdplo petrogréfico.
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Compussto hlancos 2 Hg Cl,s HgOe.2 CHzO0H.

Observacidn a luz perslelasg Cristales tabulares de contornos rdmbicos.

Generelmerte indivicducs alolucdos.Apruvaciones prrmrnlelaseCriztales in-
coloroa,traraparentes y air inclusiones, Contornos rombicos con un -
dngulo menor <e 622,

Teraiio: de ¢,0) n 0,02 mm,

Indice de refraccidns nayor gie el del .redio.

Nicoles cruzadoss =xtincidn simétrica, “irrefrin-cncla elevade,.

Luz conversenteos Tristal vidxico, Flguras de interferencia difici-

les de observar, “ebidc sl pequefio tamafio de los cristeles,sldn con

empleo dal oculer de Czapskil vy lente de Klein,

Conclusioness Al asr b&dxico el cristal puede pertenecer a los sis-

temas ortorrdémbico, monoclinico o tricl{nico.

Por tener extincldn simétrlce no o-rtcnece al sistema tri-
clinico.

2n ¢l sistewa monoclinico las dnices vecciones que dan ex-
tensidn eimétrica son 1-s normales al plano de simetrfis, vor ejemplo
el ortopinecoide (100), pero de ser asl los lados de esta cara pere-
tenecerfan o los clinodomos y 193 dos de los costados a los clinop¢-
nacoides,perv en tal caso deberf{an observarse las caeras ddmicas,in-
clinadas ¢con respecto 2 le ¢care en cuestién,pero todaas 1lrs ¢corgy =-
son normales, luego el cristal no es monoclinico,

Al ﬁértenecer el siatema ortorrdmbico se tratarfa de un pi-

nacolide bsasal cerrajo a 1los costadus por ceras priamAtices y macroe
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pinacoldes,

Alteracidn de lss preparacioness

En las preparaciones bordesdas con bédlsamo, para cvitar la
evaporacidn del alcohol, el erbo de slgunas horag de obaervacién
se notd que los eristales comenzaban e destruirse, origindndose
correlativemente cristalitas esferulfticas (de un tamafio 32l orden
de 0,001 mm); después de un dfa la trensformacidén era totel.=

EKstas cristalitas son tan prguefias que no se .e pueden dise-
tinmiir coraas nftides,observadas & luz polurizada y nicoles cruza=
dos permanecen todaa ¥y en tcdns & recclones de extincidn.

Interpretecidng Estos cristeles ce¢ ldenti ficen con los del 2 Hg Cl

2
HegO por ser el 'irico de loe compuestos en estudlo que pertenece al

sistema cibicoeluego Jo queocarre es una pérdila de sl cohol metf{li-

co del compuestc hlencoe -

3 chlz.“go.Q CH,OH (ortorrdmblico) 5 2 HgCloHgO (cubico)e

3 2 0113011
Quizde sea debido @ uns descomrosicidédn motivada por el au=-
mento de temperastura provocado nor el sistema de iluminncién, en -

forme seme jante a 1o qu- ocurre con les nales hidratadas,

Comroue sto_anaran jado: fg 012.Hgo

Observacidn a luz parnlela: Cristales de aspecto nrismdtico.

Generalmente individuos alslsdos. Incoloros,tranaparentes
Yy sin Inclusiones, Contornos rectanpgulares,
Tamafios 0,02 a 0,0l mm,

Indice de refraccidnis Mayor gue el medio (solucidn Ae HgCla).
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Luz polerizede: Nicoles cruzadess Lxtincidn recta.Birrefringencia e-

leveda.~-

lug convergenutez figuras de interferencla rertenecientes e cristeles

bidxicos.

Conclusioness Par razonse cemejantes al caso snterior (2 Hg Cla) Hee

G2 CH30H) el cristal pertenecs 21 gisteme ortorrimbico.
No 92 oboervar sltersaclones de estos cristeales en nrepara=-

ciones vieles.

=Conclusioncse

Los ensayos efectuerdos basstan para explicar l1los cembios de
coloracidn que se observsben al efectusr la rcaccidn entre el CaO
y el HgCl, en solucidén slcohdlica,

81 blen no se he reslizedo un estudio comnleto de los oxle
cloruros de mercurio, se ha conseguldo el fin perseguido, al esta=-
blecer las causss del camblo de colorscidn.

Cabe destacrr que se ha identlficado el compuesto 2 Hg 012.
HgOe 2 CHBOH,no cits.'0 en la “lbllograffe consultada, y puesto de
manifiesto la distinta forma de descomponerse el perder CHBOH see
gin lo hers en contacto con une solucién de HgCl, o no, en wate il-
timo ceso no se ha determinado con certeza el mecenismo de 1la des-
composicién, por la Imposibllidnad de 1dentl flcar los nroductos de

1a descomposicidén al microscopio.Se ha vensedo en realizar la iden=-

tificecidn de los compucstos resultsntes con syuda de rayos X
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1s solueidn ‘e KI al 1cC¥,

e mmes el 1fraifo 1 ~rtcol Filtn vite JoAn Ste bt .-\,j-_ v
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(1ibre o en forma ace ~~icloriro) v re hace el voc{o wre “11lirnr.
“e replte el 1lrvi-g Aon vecea en teuan) formy con & ~1g M@ 1 vojue
c18n Ae ¥I v une 11tims vex com 16 1e e clcariol - +$11co0,.

de acvecan 3,7 ~1.de ssleldn de rojo e etllo = 70 ule e
srog3se titule con MOl cproximasererte /16 .=

k1l ulenco del Incic: for se detor-ins con 20 rmlede golu-
cidén Ae RI el 10% en slcoiol = t{lico, 10 ml.de clcaol = £{lico,
70 mlede BB ¥ 0,2 mla'e solusidn e rojio “e +ctllo.

K1l porcents je “e CaG lihre ze c¢oleals,d=endo 20w 1 -,
~e ce~ento, por le awroniong
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POSEATII T v MIUTTIUIR EL Mp Cla por OTRL il

Con el rropdoito de o tulimr enis DosiM }1Adad ge rlented 1a

ecuncién en forma cenerslt

Cal & ko = MO e CaA2
donde ¥ es un metnl que vor camedidnd <o hs suwmesto en la ecumcidn
nea “ivalerie v & un anidn cue también erbitrariemante se 1o ha cone
sidoreto monovsalents,

“are qus @= a ecuecién se 7earlece hecie 18 ‘erecha es race-
as»io que el 8xido rel m:tr)l msen menos scluble que el CeO 2n 1la so=
lucién de le anl (¥4,) en el <1solvents sohicro ussdo.

fderis pe e que lo ranceidn conaiderade puede ser emnlaada
prra ls velorscidn do “a0 lihre en 8l cemento portland ee necesrrio
que s
1) X1 metel ¥ o oor 1o menos el k0 sea de fécll wloreeidn y que no

se ancuentire entre los constituyentes del cemento,
<) Jue forwme slrune sal, quae sea lo suficientemerte sgoluble en un
q1solvents sniidro,como wors noier efectusr le recccidne
Z) Jue 18 sel de celcio corr srondiente see2 sBoluble en el disolvente
R amnlesr,

Cor: estem limituclonse qurde muy redicldo el nimncro de wmets-
les,rdemds del Hg, que tunrlen voslvlwmente con las con'iciones im-
puestnsjie entrs los comuneca culgds ses solo ¢l cobre,

Ia ssl de covre serfe el Cu Cly y el disolvente el slcohol
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mtilico.

dolubilided del CuCl, en alcohol met{lice
(Solub.of Inorr.end org.comp.Seidell Tomo 1 Peg.269).

Tempe ratura 8 C 02 202 Lo&

100 pocte solucién contienem g CuCl, %6,0 36,5 37,0

Fara obtener el CuCl, se deseed el vecio & 1112 (vepores
de toluol) GnClz.Z’HaO. obteniéndose un nolvo rmr 1 1)l0 rerduzec con
el que se prepard une solucién setursda en alcohol met{lico tomen-
do 18,6 ge v 42 ml.de mlechol.

Ia tdonica = ensayar serfo 1ls siguientes

1 g.de cemento, més 2,5 ml.de solucién de Cucl,, més 2 g.
de arena y 15 perlaa. de viirio} ogzitsr 30 minutos en 1la Lo Tep,
agregar 25 w1l de ~lcohol, filtrar, lsvar con slcohol met{lico hese
ta eliminacidn e Cu' .

Exveriencias efectuadss con este técnice con cemento oon
rauistras de CeQ y arens,no dieron resultacos st sfactorios.

g supuso que a semaejinge de 1o que ocurre al precipitsr

** con uno solucidén ce ui-réxido slcalino,que

en fr{o una sal de Cu
produce hi irédxido de cobn, se formese en forma gseme jemte un slco-
lato que permoneciese soluble o peserse sl eatedo coloidel,lo que
era d1f{cil de comprob,r pues le solucidén Ade CuCl, es de colorecidn
muy intensa,

Ante este duie Jes;ués de le agltneidn en le Roe-Tap se le

sgregaron 25 mle e alcohol metflico y se crlentd e reflujo Jwran=-

te 15 minutos,continudndose en formc semejante @ la enterior.
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volviendo & 1# » rccidn en rue se hess el sitodo e ?nnnnrwfV.
val ¢ ;—igC]_z - 0001209500

g han descripto las ¢exnerlenciess rwelizades peor 1y v lores
~ién de Co0 llore enple:ndo ests recce!dn,por valorscidn sicrnlindtri-
vu del gl formado,.

Se ha sueato de —aniflecto nae habfa Aiferenel:s con el -1 lor
obtenido por velorscidn del Ca", vera evitsr este inconvenient: ce
rensd en velornr el Ca012 fomscn ~ue ge aeuars disuclto en 1 'ri-
xwora f1ltreeidr,

‘e .
Ia determinncidn de Ca provis ellmln clon del exegso e

MgCIZ nreente , procedimliento ~ue ne e emrles?o como control, 8~ do-
escehar, uce er un tpoceny Jorod e e aniterfns el trlor 2 é-

todo répidosan tretd entonces “e velorap o) "all, Cormciy nor detrrs

ineeidn de Cl mercurimdtrics-emte on 1 opimer filtreo.e
Le Aaterrinect!dn creurimdtrics de C1T se “mas en el hecho

ce cgue el ig 012 28 ana arl muy -~2c0 “ffocin’a cn olaidne
‘ -~ o™y . .
|54 ‘0 g Cc1° = gl
por asresn©o “e anr snl  de mercurio fécllments fonirahle tsl corio

. . e
21 ip (P0z )5 r une solic!én 4» un cloruro, los ion=a lip = desansr.-

cerin ror formicidn de n cornr ot poco “lsaciedo como e el T sCl..

Como 1rifes2or se urili're i anctar ol e mnpeelon: da21hle orte

FPY
S " , el nitrorrusieto 7e cadlo,mae roT X e un conae -

*

cov logs Tons

{5

to poco £0latle cor 1o Torme woretiricos roro cut mo o« cefon: ¢on
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1l punto final es ceterminsio ror 1 epe-icidn de .ins ture
~ledsd debids sl nitropruasisto f¢ meprcurtio ™ cinitnio,

tn 1r tttulecidr del C1 tevy guae afeeturr une correcc'on Ave-

dr el 1r-l sdgr,1ue “ese por Jfetermincda experimentelimentes atr toe
rreccidnaumenta co. lp c:ntidad de Hgll, presente sl finel de e vi =
* q.
. . .. 4
lorsclony,pu s el ﬂnblz elimins n:prte de los jones iig for- 10 cor -
nleo:
Hp 1, & ng*? = 2f.co0?t
Lad 2 .g [ 24 :.‘:\l.

Ln eplicecion de este mito?o e nuestro crso en nerticalsr
tiene como Incorveniente e ve 1s golneidn orisrin:zl contlene uns
concentrrclion elovade de 4gCl, .

<.

Gomo <nu-vo se rrecticd el ¢ zul nte > todo:

f2 ctivos s

1) Alcohol »:t{lico srii~rc.

N

¢) 3:1ucetdn de chlp en elcohol 7~ t{lico,s-tursde u Q= C,
) ‘renan lsvada 2on 01 v o leline vy muc pras dor tewiz be 50 v

co rotenld3s tor 21 trmiy S 1iG,e
i) Solucidn de ig (ku, ), =proxime-crente 0,18, titvlsda con r-g: ¢«
to a 1ns solucidn f,l Mede ¥mCl, o= tenldr nesando *,% r.de .g
(303)29 diz alviéndslor en sens pelduly7a con o rmlele LUzl (d1,0.09
¥y complotnnco <1 velur-n con reun Qdeantilads, rnate B ] gén rice
free rfor-Ro0e.

at

5) .oYicidn de ritrorvigl-to £1 1%,

e

€) cur - c1dulude con NigNj 10 tlede iyl (d=d, i) ers 1 Jitro.

’
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7) Solucidn de :all ,14,

récnica:

. + ) .

ce nene 1o (e Cyunlpe) e cvrento ¥ 2 fela 1 o) 78 sre-
A ,9e prser. 8 oun crleir eier de cuL=Tuo mlede cepreldad v se £oroeRn 16
crrlen de viirloese rplts acm cier bien..e arr-2an 2,5 rmlefe solu=-
¢3dn de :1gCl; on ciconol m tlllco,se tape con un thpdn preferint. oy
‘e pore 7 oae nucve el wrlencever gn formae thl M 1les nerlss pemuovsn
21 contenidoede £f jr con une eearreders ¢ 1o ho MAH w otro ~isnocitivo
~~cénico e s~1t-c1dn ¥ se Yece funclowr» “wr-n'e 7 minuloas

J9 re tirs el rrlarceyer, y se £rr-ran 15 rl.de £l conol ree-
+{13co; se r~ite ¥ f11tre uor snceldn v t1r vée de un crimoml filtrentc
“e porcelem porocs ,rocczl ndore en un witassto que contlene GO .
Terovxop cldulere,

a
s

Sg 1cvn Fan vecaes €l . rlenmaver con 10 mlele slcolivl wme-
tflico c¢rs ver,verti®n ose ol 1fualdo en el T1ltrol.kn crre sper et dn
Seosavoende 1s sueclidn v of¢ renueve el cerento dentro delerisol rile-
t;»nte con uns varille o viirio o res ,acer 2da nfectivo el 1nsvsAo,

@ wgrogan 10 nle- ¢ 1 solucidn de mitroorusisrto 7 se ti-
tsle con sclucidi Ac (i403 )2H$ 6oroxime “e vente 0,1 NeSe 1lumine treaig-
virssluaente pere ::..vn-réi»-r csrjor 1la ep-ricion de 1s turbl ded v ne cop-
trra con tIinos,rera conocer 1s crutida’ gue se 3-5e descontrr de loe
le.nstrion de 1l¢ solucidn e ig (K0z)2e

l.os t1pos se wre coran en 1o g miiente forme e

N2 lecemwtele n0le. s'lpmle 30le’ ,1NFglioz)nnd

"le trge o

sitto
1 zs 2,5 c,1 £ 1.
& 5 !5 N .’\ r)U 1<
. 5 0,3 0 10

Mme pcld, 0] -
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21 primer tipo ur osents ten Solo ans 1liveps Donlescencio,
w1 voreertnle de gl 1ihre e tr leulr,onire 53 29l 1 ir.in
cemento, for ls ewur.sidres
Zounpd = 4 (a-b-
2fendo s

r

t{tulo %e 1e solucldn de .ip (iU, ), wxor-0ico en und,

£ 2 wle Ge solucldn ‘e ¢ (X02)o rpaterog.

e

‘lmee Ael Indteedor determinato vor comnrmm eién de 1 turvlecs:

obtenife al Tinrl de Js voloracldn con 1os tin0s,

ingesvas efoctundios?

-2 eceraron 1z soluciosnzs indlicades,.
e deterning ¢l tftulo ‘e !¢ mlucidn de g (siig )y corr-si=
pondlendo 1 mle ® L,00ljc gede URU.
e s fectusron detarminsclonics con o2 cerentos:
wle tarco  mle ee(li0z):. nl,
¥uestra :{g(-‘i03 )2 Indic rdar correricdy <all l'.-’hDL'z'Iu,lN UR(1eCa™ o
8 6,1 C,15 %495 1,74 6,3 1,76
rg 10,7 . 1a,L4 7,0l 10,2 2,6
FS 10,8 iig% 16,5 2,07 16,04 £e41

Tteg s “¢ efectuarr 1s deteprrinecidn wearcu imétrics ¢ elimr) -

I d . "
no ¢

M

e ,
v se velord Ce verman ~nlhipétricrrente. Tos resulteloe ne

comsimrn en 21 ¢ 2o ~m{orfore “n 0l ceraonto 20 la corcaprdsencin o2

Yy Luenngtn ¢l B ornd trto, "ero t.ay e tonar er cients gnae ecls

-

Lotto cont ian s yude de Lty 1,70 de He . e Y,0 1o cue Intutetlerens
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uede 2atsblecida 18 »98iID1117 07 de emrlerr ente téenicrs ,en

1s veloresidn de uny 1iore como mivtodo renido.

Felite

avitentement e of'ectunr mevor numers de enss vos

t

~

S

Cnr -

vrotaclones como nsf tanbildn ¢ Juster 1rs condiciones experiznnts les
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