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E L C E M E N T O P 0 R T A N D

CONSIDERACIONES GENERALES.

La denoninsciún general de cemento

involucra toda suetcncia que posea carácter de aglomerante. Por

su importancia tanto técnica comocientifica y por su naturaleza,

deben diferenciarse del conjunto, aquellos materiales aglomeran­

tes que encuentran empleo en la construcción de edificios y obras

de ingeniería. Para ello es suficiente tener en cuenta que en di­

chos materiales predominanciertos ingredientes, destacándose
fundanentalnente le cal. De allí la denoeinación de "ceuentos ca­

lizos". Ademássuele emplearse la teriinología de "cementos hi­

draúlicos", atendiendo a le propiedad característica de fraguar

debajo del agua.
El cemento Portland pertenece a este

tipo de materiales. El pliego de condiciones para ln provisión

y recibo de cemento Portland destinado a obras nacionales del

Ministerio de Obras Públicas de la Nación, establece en forma
clara una definicion:

"El cementoPortland artificial normal,es el aglo­
"merante hidraúlico que se obtiene pulverizando

"finamente el clinker formadopor la calcinación
"hasta principio de fusión, de una mezcla íntima

"de materiales calcáreos y arcilloeos, convertidos

"previamente en polvo fino.



"No se admite la adición de otras sustancias des­

"pués de la cocción, exceptuando el sulfato de

"calcio y el agua, que se agregan con fines espe­
"ciales.

"Contiene como mínimo 1.7 partes de Cao para una

"parte de 5102 soluble, más A1203 más F6203.

"El anhídridosulfúrico no debe exceder de 2.5%"

TIPOS DE CEÏENTO..=
De la mezcla Intima de materiales cru­

dos, se obtenía hasta hace unos añon,un cemento Portland de pro­

piedades bastante constantes; pero, últimamente se han modifica­

do los dosaJes, a fin de preparar cementos de varios tipos para

poder satisfacer condiciones que han surgido en las construccio­

nes y obras: alta resistencia inicial, bajo calor, variedad para
pozospetrolíferos, etc.

CEMENTOQE.¿L2¿ RESISTENCIA INICIAL.

Este cemento alcanza en 24 horas, una

resistencia considerable; se requiere en obras donde es de mu­

cha importancia la rapidez de ejecución. Es un cemento Portland

cuyo clinker ha sido calcinado en forma más completa, más rico

en cal y de molino muy fino.

CEBENTO PÓRTLAND QE QA¿Q_CALOR QE ENDURECIMIENTO.

'Las construcciones de grandes diques,

en las que priman grandes bloques de cemento ha permitido el de­

sarrollo de la elaboración de cementos de bajo y moderado calor

de endurecimiento. Se han obtenido, disminuyendo en los cementos

normales el porcentaje de los compuestos responsables de la pro­

ducción de calor: silicato y aluminato tricálcico. Esa disminu­

ción se compensacon el aumento de silicato dicálsico y alumino­

ferrito tetracálcieo, lo que a su vez provoca retardo en el de­
sarrollo de las resistencias. Tales cementos se denominan "cemen­

tos de bajo calor de endureciniento", que derivan de los cementos

normales, en los que Se disminuye solamente el porcentaje de alu­

minato tricálcico; moliÉndolosfinamente desarrollan resistencias

como los cementos normales; producen el 16%menos de calor que

éstos últimos.



CEMENTOPORTLANDm ¿9go_s PETROLIFEROS.

Deben ser cementos que resistan deter­

minadas temperaturas y fundamentalmente, deteriinadas acciones

químicas. Son cenentos con retardadores o aceleradores que fra­

guan a determinado tiempo, permitiendo su cómodadistribución,

especialiente utilizados para aislar napas de agua o fisuras en
los pozos.

PORTLANDBLANCO.

Es un cemento común, de materias primas

muypuras, de bajo contenido en hierro. Debe estar excento de

contaminaciones oscuras; con tal objeto, se lo calcina empleando­

se gas.

CEMENTO PARA ALBANILERIA.

Debe ser plástico, liso, de extendimien­

to libre; debe hacer una perfecta ligazón sin grietas de encogi­

miento. Puede contener pequeños in redientes agregados para mejo­

rar su plasticidad o para reducir su contracción.

En resumen: el proceso de elaboración

del cemento Portland fue conocido en el año 1824, pero el produc­

to obtenido ha sido mejorado a lo largo de años de estudio y ex­

perimentación. Sue usos se han extendido tanto que en la fecha

es uno de los materiales principales en la: actividades de la
construcción. Se ha dicho que el consuuo de cemento es un indice

del adelanto de civilización de un pais.

MATERIAS PRIMAS X ELABORACION.

Las materias primas empleadas en la ela­

boración del cemento Portland son los materiales calcáreos que

proveen el óxido de calcio y los materiales arcillosos que sumi­

mistran la sílice, la alümina y el óxido de hierro. Tanto unos
comolos otros existen en la naturaleza cn varias formas consti­

tuyendo numerosas rocas. Pueden usarse también productos que de­

rivan de ciertas industrias, principalacnte residuos .de'fábri­
cas de álcalis, y escorias de altas hornos.
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La fuente de cal está constituida por

calizas, mareas, cretas y subproductos de la industria de álca­

lis, mientras que la de arcillosos lo es por arcillas, esquistos,
pizarras, escorias de altos hornos.

Se conocen dos procesos de elabOración

de Portland, según que las aaterias primas se muelan o se mez­

clen en condiciones húmedas o secas.

En el proceso por lia sega los materia­
les se trituran y se secan en secadores rotatorios; se mezclan

en forma dosificada moliéndose por medio de molinos tubulares.

El polvo obtenido se envía al horno de coccion.

En el procesg por gig húmedala materia

prima se prepara de otra manera; a veces se deslie enteramente

tanto la arcilla comola creta, otras, se deslíe una sola de

las materias, funda1entalmentela arcilla.

En el primer caso,obtenida la papilla,
se envia a molinos tubulares y una vez dosificsda se cuece. En

el segundo caso se deslíe la arcilla, mientras que la caliza se

tritura y ambos Junto con agua se vuelcan en molinos a tubos, de

los cuales se obtiene una pasta fluida que aliacnta a los hornos.
La mezcla dosificada de crudos se somete

a una coccidn a elevadas temperaturas, que provoca una serie de

combinaciones favorecidas por el comienzo de fusión de algunos

de los componentes de la mezcla. Esta cocción se verifica en hor­

nos rotrtivos de acero, revestidos de material refractario de na­

turaleza adecuada, provistos de enfriadores también cilíndricos;

1a calefacción se hace con chorro de carbón pulverizado, fuel oil,

gas o productos de molienda vegetal, de acuerdo a las posibilida­

des económicas. Los hornos tienen una pendiente de unos 4%hacia

la zona de inyección del combustible; la mezcla, cargada por el

extremo más elevado, se vá calentando gradualmente, produciéndose

las reacciones fisico-químicas que darán por resultado la clinke­
rizsción.

Las reacciones que ocurren durante el
cocido son:



1) Evaporeción del agua de la mezcla.

2) Elininación del agua de la arcilla.

3) Disociación del carbonato de ¿agnesio.

4) Disaciación del carbonato de calcio.

5) Combinaciónde la val y la arcilla.

Estas reacciones se yuxtaponen, siendo

la última la reacción nós iïportante. En la figura 1 puede obser­

varse la distribución de las tenperaturas en un horno de unos

60 m. de largo y sus acciones principales (fig.lñ)

i_CQDPOSICIONQE; 9353329

Aunque fundawentalmcnte se trata de tres

o cuatro constituyentes, la conposición del ce ento es de por sI

bastante conpleja. Esos constituyentes se exoresan, comoen Mine­

ralogía, por uedio de la auna de óxidos o de derivados de ácidos
silicicos hiootóticos o de ácidos alu:ino silicicos. Esta forma

de expresión no es exacta, pues los estudios sobre la estructuia

y coebinación de los silicatos e pleando el método de los rayos

X, no han confirmado la existencia de dichos ácidos. Por lo tan­
to escribir un silicato mineral cono co binación de los óxidos

que lo componen, no sería correcto. Adeuós se ha comprobado que

las moléculas de esos silicatos está constituida por uniones"

silicio-oxígeno en forns de CO'plGjOS, a veces, numerosos, donde

cada átomo de silicio constituye un eslabón que une a dos átomos

de oxígeno. Cuando en :1 coïpuesto figurarnluminio, este se ha­

lla reemplazandoal silicio. Los metales restantes, sodio, pota­

sio, etc, etc ,están unidos al oxígeno. Por otra parte se ha cons­

tatado que la unión silicio-oxígeno (8102) no se separa del resto

de la molécula, por eso los silicatos de este tipo no pueden dar

nunca tales iones en solución. Sin embargo, la forma de expresión

de estructura de silicatos como suma de óxidos es la más cómoda

y 1a más apropiada para definir los constituyentes; de ahí la ra.

zón de su enpleo frecuente.

En el cewento Portland, los compuestos

que se forman por cocción, provienen de reacciones mutuas entre

la cal, la sílice, la alünina y el óxido de hierro, la magnesia



y los alcalis. Cono la tenperaturá de elaboración no es la que

corresponde a la de fusión total de los n;teriales, no pueden

aplicarse conclusiones físico químicas, ya que la masa está defi­

plazada del est do de equilibrio. Sin embargo se ha comprobado

que ese desol"23miento no codifica cualitativancnte los conclusio­

nes que se obtienen considerando al clinker cono un producto de

equilibrio; solo variará las nrooorciones de los constituyentesxl)

A continuación se indica brevemente

las características principales de los óxidos que pueden ser con­

sidersdos como componentes de los cementos y de los compuestos

a que ellos dan origen.

OXIDO DE CALCIO.
————-‘— —_———— Proviene de la desconposición del car­

bonato de calcio. Es dc color blanco auorfo. Tanto su densidad

como la reacción con el agua depende de la temperatura de calci­

nación; le densidad varia entre 3,08 y 3,3 al au entnr dicha

temperatura y el unagado es Uás violento cuanto menor es aquella.

OXIDO DE SILICIO.
La sílice se encu ntra en el cemento,

en forma combinada; proviene de la desconnosición de la arcilla

empleada. A temperatura ambiente es indiferente frente s compues­

tos quimicos; pero sonetida s altas temoeraturas (comoen la coc­

ción del cemento) reacciona con las bases; entonces se comporta

comoun óxido de naturaleza ácida, dando origen a los silicatos.

La reactividad de la sílice depende de
la superficie que presenta; se ha cosprobado (2) que reducida a

polvo inpalpsble, se transforma en ácido silfcico coloidal por

sinple ebullición con agua.

Los compuestos hidr tados de sílice son

de naturaleza coloidal. Hay discrepancia sobre la composición de

tales hidratos, nero las sales que resultan de ellos, se refieren
a sílice monoy dihidrstnda: por ello se mencionannetasilicatos

y ortosilicetos que provienen de los distintos ácidos:

Si O2.H20 y Si 02.2H20

OXIDO Q; HIERRO.
Su preeencig en el cemento Portland se

debe a la presencia de hierro en la materia prima, arcilla o piza­

rra o su agregado. El óxido ferrico Ü“1cntad3 a 110000 y a presión
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atmosférica, se disocia formando soluciones sólidas de Fe304 en

F62 03.
Se conocen en l? naturaleza compuestos

hidretedos, princioalwente el monohidrato, del que sintéticanen­

te se prepararon dos varied des: una ansrilla y otra rojiza.

OXIDO QE iLU'INIO.
La slúnina existe en los cementos en

forza combinada; proviene de la arcilla empleada. En la natura­

leza se encuentra al estado puro, cono corindón. En las combina­

ciones nanifiests carácter básico; con sílice se encuentra en

las arcillas, y con óxido de hierro, titanio y sílice, en la
bauxita.

Los conpuestos hidretsdos, obtenidos

por precipitación, tienen naturaleza coloidal. Haydiscusiones

sobre la composiciónde tales hidratos, salvo para el trihidró­

xido Al(OH)3 ó ¿12 03.3H20. En el fraguado del cemento Portland
no aparece el hidróxido de aluminio.

Los óxidos brevemente enunciados reac­

cionan entre si y con los compuesto de magnesio, sodio y potasio,
durante la cocción del cemento. Esas reacciones se verifican

cuando la temperatura a que se somete la mezcla dosificada de ma­

terias primas corresponde al punto de fusión incipiente; el con­

Junto podrá entonces parecer homogéneo, sin haberse alcanzado la

formación de algún compuesto definido, sino mas bien, alguna so­

lución sólida o un cuerpo constituido por componenteslimitados.

Las reacciones se pueden seguir pass 51

paso mediante el llenado "ánslisis tárnico" construyendo además

las curvas tienpo-tenperatura. Pero cono en las mezclas que tie­

nen sflice, se producen fenómenos de sobrefusión que no permiten

observar clsrsmente los puntos que corresponden a los autécticos,
se realiza se realiza adenás el proceso inverso del métodocita­

do, o sea, calentando las mezclas en estudio a diversas tempera­

turas y "congelando" la masaresultante; vale decir, se aplica el

métodode "congelación del equilibrio" Se persiste en esta con­

gelación hasta que Se obtenga una masa vítrea, determinándose

así la temperatura ¡e fusión.
Los compuestos formados se individuali­

zan por algunas propiedades ópticas, tal el índice de refracción,



la desviación del plano de luz polarizada, etc.

La representación gráfica.de las curvas:

citadas anteriormente, limitan zonas de fases primarias, en las

que algunos de los sólidos comienza a separarse por enfriamiento

de la mezcla.
De acuerdo a un convenio reciente los

princioales constituyentes del cemento, se expresan abreviadanenw

te de la manera siguiente:

30a0. 8102 : C38 CaO. A1203 = C.A

20a0. 5102 n 025 3Ca0. 5A1205 = C3A5

308.0. 25102 = C382 2C30. 5102.111203 3 CQSA

3CaO. A1203 = C31. 2Ca0. F6203 = C2F

5Ca0. 3A1203= C533 CaO. Pego} = C F

Los compuestos que se indican a conti­

nuación son los que se encuentran en C neral en el cemento Port­

land. De ellos, hay algunos de naturaleza binaria, otros de natu­

raleza ternaria y aún cuaternaria.

SILICATO DICÁLCICO.
Corresoonde al ácido ortosilíco de fór­

mula 8102.2H20, o sea 2 Ca0.8102. Se conocen tres variantes de

este compuesto: a j; A“
, La variedad :L es estable a más de 142OQJ

a menos temperatura se transforma en ls vcricdad ¿Ï‘,1a que a su

vez a menos de 67500 se trynflforma en la Variedad \\ . Las tres
formas pertenecen a diferentes sistemas crist:linos manifestando
distintas propiedades (3).

El pasaje de Variedad:i 6‘? a la ï-está
acompañada de un aunento de volumen del lOfi; por ello al enfriar­

se la masa de ortosilicatos, se obtiene un conglomerado duro de

vsried des a.y‘33pues la velocidad de enfriamiento es mayor que

1a de transformación en variedadfn. Por lo tanto a medida que
esta transformación se produce, ls masa aumenta de volumen y se

resquebraja, dando lugar a la pulverización del conjunto.
SILICATO TRICAICICO.

Responde a la fórmula 3030.8102. Es
inestable a temperatura ambiente; pero es tan pequeña la veloci­

dad de transfornación que se lo puede Considerar estable. Se pre­



senta cono gránulos de poca birrefringencia.

Se descoupone tanto por debajo de 125000

como por encima de 19000C, dando los mismos productos de disocia­

ción: silicato dicálcico y ¿xido de calcio. En este sentido parece
Ser el único compuestoque manifiesta tal carácter.

Es tal vez el compuesto nás importante

del cemento Portland. x

ALUMINATOS DE CALCIO. h
-.*____—-—_——"—_.‘. Se encuentra el aluminato tricálcico de

fórmula 3030.A1203, el trialuminato pentacálcico, 50a0.3A1203y

el monoaluminato de calcio, CaO.A1203.
Estos compuestos tienen mayor importan­

cia en los cementos aluminosos.

SISTEMAS TERNARIOS.
'-____—"'—_-__*—_— El compuesto ternario más importante es

el aluminoferrito tetracálcico, también llamado brewnmillerita,

que ha sido muy bien estudigdo por W.C.Hansen, L.T.Brownmiller y

R.H.Boguc.(4). Además, es de primordial importancia el estudio

de la relación de los óxidos de calcio, aluuinio y silicio, por

ser los que en mayor proporción intervienen en la composición del

cemento; el diagrama de equilibrio está representado en la figura

2 en la que se reoresenta la zona del cemento Portland (l).

En cuanto al aluüinoferrito tetracálcico,

pertenece al sistema A1203-Fe203—0ca.Se presenta en gránulos
prismáticos de color rojizo. En el diagrama de equilibrio (fig.3)

puede observarse un punto invariante a 1545CCen el cual existe
eduilibrio entre el C4AF,el Cao y el GBA;esto demuestra la pre­
sencia del C4AFen el Portland.

SISTEHAS QQATERHARIOS.
Los compuestos posibles pueden quedar

encerrados dentro de un tetraedro regular, figurindo en los cun­

tro vértices, los cuatro ¿xidos del sistema:

Cao - 8102 - A1203 - F6203
represent do en la fig.4.

En dicho gráfico, corresponde a la zona

del cemento Portland, el sistema: Cao - CQS —C4nF - C5A3. que

aparece ampliado en la fig.5

En este sistema, cu'lquier mezcla que

cristaliza presenta los cuatro sólidos que figuran en los vértices
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del tetraedro. El tetracdro total Ca0_- C4AF- 05A3- 028. apa­
rece dividido en tres tetraedros internos, por medio de dos planos:

C4¿F - CBA - 028 y C4AF - C35 - C38. Se ha comprobado que la

zona de composición de casi todos los CGantOS Portland es la que

corresponde al tetraedro C4AF- C3“ v 028 - C38.

¿QE_ALEaLlfiiïïiïL_ïgïïL¿ïQo

Se ha dicho anteriormente que los com­

puestos que aparecen en el Portland provienen de reacciones muiuas

entre el Cao, la A1203, 1a 8102 y el Fe203, e1.M50 y los alcalis.
Los trabajos más importantes realizados

hasta la fecha son los estudios del sistema Cao —Hago - A1203 (Z)

y del CaO - Kgo —A1203 (6).

El sistema Cao a Na20 - A1203 se halla
representado en ln figura 6.

Los autores han encontrado dos compues­

tos ternarios: el 3Ca0.2Na20.5A1203o sea C3. N2. A5 y el

8CaO.NazO.3A1203o sea C¿.N.A3. El primer coupuesto no se disocia
ni funde a más de 163000; es biáxico. El segundo se disocia en cal

y líquido a 150800. Es también biáxico.

Solo tiene significación el compuesto

CBNA3.Puede observarse en el diagrama la vecindad del campo de

dicho compuesto con el 03A. No puede identificarse directamente
ese compuesto por obserVación microscópica, puesto que está en

pequeña concentración y además las propiedades ópticas son semejan­

tes a las de otros constituyentes del cenento. Ademásla línea

principal de difracción de rayos X presentada por el CBNA3coinci.
de con la del C3A; solo cuando la concentración de dicho compuesto
es relativamente alta podria inferirse su presencia. Por eso que

el estudio térmico solamente da las bases para establecer la natu­

raleza de los compuevtos de soda. Aunque este método indica que

el CBNA es estable en presencia de C38, C28 y C4AFy Ego , los3

autores aseguran para el Na20 su existencia comotal compuesto ter­

nario. En ese caso el Na20 puede reemplazar algo de OCa en el 03A

formando el CBNA3,aunque también el reemplazo puede efectuarse

en el C4AFo en los silicatos. Dicha cuestión para los compuestos
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de sodio no ha sido aún aclarads.

Se ha estudiado además el sistema bina­

rio Na2078102, C7) encontrándose tres coapuestos: el 2Na20.8102,

el Na20.28102 y el N320.5102. El único posible en el cemento pa­

rece ser el 2N520-8102, aunque es más probable la existencia de
un silicato de sodio y calcio.

El sisteua CaO-KQO-A1203está represen­

tado en la fig.7. Brownniller no ha encontrado ningún coupuesto

binario de ñaO—K20,pero en cambio, notó la presencia de dos fa­

ses en la observacián microscópica de preparaciSn de KQOy ¿1203

calentados a unos 16500C. Escs fases están foruadns por K20 y

A1203 y fs- A1203. El K20.A1203crist9112n en sistema cúbico,
0010 gránulos incoloros y redondeados, aunque a veces afecta la

forma de octsedros perfectos. Es uuy higroscópico. Está formado

por 48.06% de K20 y 51.94% de A1203. Se observó además que el

K20puede estar en soluciSn sólida con el C5¿3; el indice de re­

fracción de esti solucián varia con la concentración del K20;
cuando esta es del 2%el índice es 1.593 ¿ieatras que el indice

de refracción del C5A3puro es de 1.608. El espectro de difracción

de rayos X varia en forna regular con la concentreción de K20 en
la solución.

En la fig.8 aparecen los puntos G y D

que son quíntuples, en los que hoy tres sólidos, líquido y vapor.

El punto G corresponde a un? co posiciSn de CaO 39%, K20 5% y

A1203 56%y en el que el equilibrio es entre el C5¿3 (J K20) ­

CA y KA. .
El punto D e: el eutectico para C5A3

(+ KQO), C33 y KA. con una cosposiciSn de 48% de OaO, 4,8% de

K0y472%denlo
2 ’ 2 3- q . a - a — .G.w.florey, s.G.Kracek y N.L.sowen (8)

estudiaron el sistema Cao - KQO- 8102, encontrándo un silicato

potásico-0510100, al cue asignaron ls f5r=ula K20.CaO.SiOQ.

Funds a 163000 y for n un eutéctico con el C28.

Nohay noticias de tr bajos sobre nez­

clas íás básicas que las y“ enunciadas.

Los álc lis se encuentran coro inpure­

zas en las materis orínas; durente la cocción del cemento, se vola­
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tiliza le nayor n rte de ellos, aosreciendo en el nolvo arrastra­

do del horno. en forma tal que se trató de auwentsr su concentra­

ción oor adicidn de feldespato al crudo, nara Poder utilizar el

volvo cono manantial de notasa.

Los álcalis provienen adenás de las ceni­
zas del carbón utilizado en la cocción.

COESTITUCIOÏ DEL CÉLENTO.

Hemos dicho que los compuestos wás im­

portantes, en el equilibrio que se alcanza a partir del Cao, el

5102, el A1203 y el F6203, son el C38, 023, 03A, C5A3 y el C4AF.
Por cocción de las materias primas, se

obtiene el clinker del cementoo sea una vitrificaci5n en la cual

se funde hwsta el 30%del total. En tales condiciones no pueden

alcanzarce estados de equilibrio puesto cue las reacciones qui icas

entre sólidos se operan con lentitud (deoenden de las velocidades

de transfornacián de fase sólida en líquida y de le velocidad de

reacción entre a bas sustancias al estado líquido). Por lo tanto,
debe co sideïarse el clinker cono una ezcla fntiaa de varios sóli­

dos. Esto au esta la dificultad de identificacion de los co pues­

tos, puesto que curlquier reacción química especifica de uno de

ellos puede ser entornecida o enmasecarada por le presencia Intina

de los denás.
Se ha recurrido a metodos basados en

orooiedsdes fisicas oara tener idea de la constitución del ceuento

Portland tales cono exanen 5otico de Jateriales reducidos a polvo,

5 de láñinas delgadas de clinker (co!o ex: en de rocas), o super­

ficies oulidas atacadas o no por ácidos, análisis por rayos X etc.

Guttman y Gille (9) han separado por

centrifugeción las naterias Holidas de un clinker, aprovechando

sus diferentes densidades, pero comprobaron que no puede obtenere,

una buena seoaración, por la co penetracion de un co puesto en el

otro. sEl estudio mas interesante es el de la

observación microecápiua de láminas delgadas obtenidas de acuerdo

a la técnica e pleada en Petrografía.

Los oriïeros trabajos cue se refieren
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a la constitución del cemento fueron los de Le Chatelier y ‘
Tornebohm. OïserVaron cuatro clases de compuestos cristalinos a

los que llamaran " rsspcnáivhmenmenbalita,belita, celit; y felita. ‘
El másabundante era la alita; se pre­

sentaba cono cristales rectangulares o hexagoneles, biáxicos de

poca birrefringencia. La belita tenía aspecto de granos oscuros

bastante birrefrigentes. La celite era de color amarillo anaran­

Jado oscuro y cuy birrefrigente, Mientras que la felita se presenm

taba incolora, y en forma de gránulos alargados de muchabirre­

fringencia. La celita foraaba el material de relleno en la lámina

de clinker. Adenás de estos cuatro tipos, Tornebohmdescribía

otro mineral, material de relleno, vítreo incoloro de nucha birre­

fringencia. En cuanto a la conpoeición de tales nateriales, se
indicaba:

Para ¿liga (10). sio2 24.51% Hn203 0.1%

Tio2 0.1% Cao 70.84%

A1203 2.06% M30 0.92%

Fe 2o3 1. 23% N820 o. 25%.

lo cual indicaba una conposicion molecular de:

;. 3Ca0. 5102. 0,02A1203. 0,04mgo

Basados en los rontgenogramas, Brownniller y Bogue (ll) expresa­

ron que en diversos clinkeres hallaron las proporciones siguientes:

C38 37% 41% 50%

02s 38% 35% 31%

03A 13% 155 3%

C4AF 8% 7% 15%

ago. 4.1% 3.1% 046%

Cao libre 0% 0.4% 0%

En cuanto a otros óxidos, tales cono el

Feo, el F6203, el fino, el Ego, T102, ¿.1203 y posiblenente los de
potasio y sodio, pueden estar en soluciones sólidas en algunos de

los conpuestos citados. nrincioalnente en el C38, puesto que Ander­
son y Lee (12) desostrsren cue es canaz de adwitir pequeïas canti

dades.
La Qelita y la felita corresponden al

C28o;y ¿5 reepectivanente (13).
Er cuanto y la celita su identificación

cn más ñ1f10i1 hnr ner mutavinl intersticihlz se ha counrobado que
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contiene hierro, asignándosele por tal causa la composición de

C4AF.

En resumen: la obserVacioñ microscópi­

ca de láminas delgadas de clinker comprueba 1a presencia de los

siguientes compuestos: C38de foria prisnética y de color grisá­

ceo por interferencia bajo nicoles cruzados; C28de aspecto gra­
nular, de colores variados, desde anarillo al rojo; cristales

pardos y materia intersticial, anisótropos y pleocroicos; y mate­
ria intersticial parda opaca.

En la materia intersticial parda, deben
encontrarse entreaezclados los coaponentes secundarios con el

C333re1 C4AF. De cualquier manera su composición ha de ser muy
variada, pues es el liquido madre del que se separaron los tres

primeros componentes.
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PROCESO DE HIDRATACION DEL CEEEFTO PORTLAND

Cuando de amasa cierta cantidad de ce­

mento Portland con determinada cantidad de agua de manera de for­

mar una pasta más o menosconsistente, se verifican ciertas reacci­

ones que dan lugar al fraguado y endurecimiento del cemento emplea­

do, o sea, se desarrollan propiedades de hidraulicidad.

Los componentes del cemento son anhi­

dros, pero reaccionan con e1.zÉaÉ:agua añadida dando los hidratos

corre poadientes, solubilizándose cierta fracción de ellos y depa»

sitándose luego paulatinamente los sólidos dieueltos de manera de

mantener constanterente el equilibrio con los conpuestos hidrata­

dos. La velocidad de reacción con el agua y la de fornación de la

solucidn depende tanto de la naturaleza comodel estado físico de

los componentes. ¡Se indica a continuacion la hidrata ­

ción de los principales ccnpcnentes del cemento Portland.

a) HIDRATACIONg ;_o_sgamma.

Silicato tricálcico. Reacciona ráoidawente con el agua dan­

do solución de Ca (OH>2y un silicato hidratado según la ecuación

3 Cao. 8102 f H20 wnum*- Ca (OH)2 1- xCaO. y 8102 aq.
El final de la reacción ee caracteriza

por la separación de cristales de Ca (OH)2 , quedando la SOlUClóú

saturada y en equilibrio con el silicato hidratado; si se reempla­

za la solución de Ca (OH)2 por agua, se vuelven a hidratar nuevas

cantidades del silicato. Continuando con el proceso, se produce

la hidrólisis completa del C38, obteniéndose finalmente sílice
hidratada (14). Además,para que se verifique esta completa hidra­

tación es necesario moler varias veces la naaa a fin de obtenerse
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nuevas superficies de ataque; puesto que los grénulos primitivos

se recubren de una película de silicato hidratado que los preser­

va de ulteriores ataques del agua.
Se ha querido activar erta hidratacián

por calentamiento en autocluve, despuíe de haberse cndurecido el

C38 en agua durante 24 hores. Se ha coworobado (15) por métodos
,"etrográficos fue los nroductos outenidos no son los misnos.

Silicato dicílcico. Tanto la vzrie ad C cono la]? reaccio­
nan con el egua dando una masa que vs fraguando sin tienpo defini­

do, sino lentauente a través de varios días. El sílicato dicálci­

oo yano fragua ni endurece cuando se amada con agua.

Los gránulos orinitivos de las Varieda­

des c. ó 'f presentan con el tienpo un“ caos de un silicato hi­

dratado amorfo, pasando a la solución pequeña cantidad de Ca(OH)2;
l . ..si la relacion :gua:sólldo es algo elevada no se forman Cristales

El gel que se forma durante la hidrata­
; .. . 1 7 . ,cion ae la variedad >,crist liza comoCQS.nd20cuando se lo sone­

te a alta presion v tc=ner'tura (15).

Vb HIDRATACIOÏ ¿_ OS ALU"I“ATOS.

Klein y Phillips (29) declaran que to­

dos los aluninatos ahnidros tratados con exceso de agua sobre nor­

ta-objetos, mueetrunal nicrosconio cristales birrefrigentes hexa­
gonales, al nisuo tienpo que senaran alúmina gelatinosa. En el ca­
so del alutieato tracálCicc apazeCGnlos cristales pero contraria­

mente no la alú ina. nfiraan que ¿ete aluminito reacciona directa­

nente con el agua y los wenos calcáreos se desdoblan en C3A‘y

A1203. El 03A me co porta en forma análoga al cemento Portland

cuando se anasa, aunque requiere ¿ayer cantidad de agua para adcui­

rir iguak elasticidad . El fraguado conienza y termina en pocas

horas. Los cristales hexagonales que se for en, al cabo de varias

enanas dan la variedad isometrica 03A. 6H20.

c) HIDRATACLQH ïEL ALV“IF FÉRRITO TETRACALCICO.

El fraguado de este oinuesto es pare­

cido al del C3Apero sin fraguado relánpago. Co ienza a los trein­
ta minutos con desprendimiento de calor. En forla rápida se forman

las plaquitas hexaflonales de 63A hidratado, que pasan a formar la
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variedad isométrica C3A.6H20. Comono queda cal libre, se admite
la existencia de un ferrito monocálcicohidratado, que se preci­

pita, sobre los ggánulos no atacados de C4AF. como un compuesto

de color rojo y amorfo. l
El yeso ejerce una accion marcada co­

bre esta hidratación, puesto que se forma sulfoaluminato de cel­

cio, que aoarece en forma dc agujas.

Los :ulfoaluwinatos conocidos se pro­

ducen por acción del sulfato de calcio sobre soluciones de alumi­

natos de calcio. Ellos corresponden a:

3 CaO.A1203.3804Ca.31H20 y 3 CaO.AlQO3.CaSO4.12H20

El primero de ellos existe en la Natu­

raleza; parece ser cue se produce durante el fraguado del cemento.

El segundo también es posible que se forme durante el fraguado,

pues los ¿lcalis presentes son suficientes D'ra dar un pH óptimo

para su forwaciou. i
Ansloga.ante a los sulfoaluminatos, se

ha citado un sulfoferrito de formula 30a0.Fe203.3 CaSO4.H20 (16)

De todos los conpuentos hidratados in­

tegrantes del c dente Portland, los eás Unportantee son elCú(ïM)2,

el C3804, los silicatos dc calcio, los aluminatos dc calcio, los
sulfoaluninatos y los cloroaluüinetos.

¿“'- 13¿:1.J"x;ïï_9‘-;2Se. ¿21919, Ca (0H)2 se

presenta en cristales d: forea de ori: a FCX'uozol; su solubilidad

diswinuye con la torperutura y con la basicidad del medio.

El sulfato gg calcio, CaSO4.2H20,son
agujas o prienas sonoclínicos; la rolubilidod disminuye después

de los 40°C y mas aún si hay Cao presente.

Los silicatos de calcio hidretados son

nunerosos y la litcr tura muestra laï inseLuridad de su estudio.

Parece no haber :i¿ur ¿ed sobre su obtención a Dartir de la reacu

ción de silíCeuzs anhiiroc y agua a temperatura ordinaria. En cam­

bio según Le Chetelier, se obtiene dor acción del agua de cal so­

bre gel de sílice (ee obtuvo uno i puro). 55 realizaron sobre ¿1

muchos ensayos: mi s: añade agua se disuelve se raudo cal hasta



una concentración de 0.07 g de Cao por litro y un pH de 10.5 a 11;

si se le coloca en solución que contenga náe de 0.07 g de Cao por

litro, absorve cal (17) dando la relación ca1:sílice mayorque l
Se ha visto (18) cue el contenido en cal aumenta según la concentre­

ción de la solución, pudiendollegar la relación anterior al valor

de 2.
Respecto al 038 se ha encontrado (l4)(193

que en su levigaci5n con agua cede facilmente una molécula de cal

pero luego son más difíciles ulteriores separaciones, cono sucede

con el 028, de tal manera que se asigna al compuesto hidratado del

C35 una proporción de cal nr5xina a 2 con respecto a la sílice.
La confirmación ee encontró ea un trabajo de Klasse y Kühl (20)

que por precioitación de una soluciSn de Sio3fia2 con (N03)26a ha­
bía obtenido una relación, para el sílicato de calcio sólido, de
031 - 1.8. Teniendo en cuenta que este sólido es una mezcla de
EÏÏÏÉG '
varios silicatos, puede admitirse la existencia de un silicato de

relación Cal a 2,
ÉÏÏÏEG

Se conocen varios aluminatos gg calcio

hidratados; todos ellos, excepto el C3A.6H20que cristaliza en el
sistema cúbico, se presentan comoagujas o cono plaquitas hexago­

nales. Del silicato tricálcico se conocentres hidratos con 6, 12

y 18 moléculas de agua.(e3te últino nara algunos autores posee 21

moléculas de agua). Lafuma (21) encontró que el aluminato tetracál­

cicQ cede cal si se halla en una solución que no llegue a contener

1.08 g de Cao por litro; forma entonces el aluminato dicálcico hi­

dratado. Los aluminatos están caracterizados por su límite fijo de
hidrólisis.

EL ORDEN Y LA VELOCIDAD DE HIDRATACION.

El cowpuesto que primeramente reacciona

sidratándose, cuando se efectua el anasado con agua del cenento,

‘s el aluminatotricálcico; le sigue el silicato tricálcico y fi­
nalmente el silicato dicálcico. Conoconsecuencia de ello se infie­

re que las velocidades de hidrataCión serán: elevada para el 03A y

CBSy lentas para los denás. Se ha encontrado que para el C3Ala

hidratación se completa a las 24 horas; para el C38 se aprecia bien
a los 7 dias y para el 023 se anr ci; a plazos ¡ayores. Estos valo­
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res varían cuando esos compuestos son integrantes de un cemento,

vale decir, cuando están en presencia de yeso; algunos autores

(22) han hallado que el yeso acelera 1a velocidad de hidratación

de].

QEQBIA SOBRE EL FRAGUADO Y EL ENDURECIMIENTO

Se entiende por fraguado del cemento

el pasaje de masa plástica, obtenida por un conveniente amasado

con agua, al de pasta quebradiza que se desintegra si se desea

moldearla. Esta masa, a partir de ese momento,va adquiriendo

consolidación y desarrollando resistencias hasta alcanzar final­

mente la dureza de una piedra. No puede negarse que mientras du­

ren ambosprocesos se llevan a cabo reacciones de hidratación de

los compuestos que constituyen el cenento.

Dostipos diferentes de teorias tratan

de explicar la complejidad de tales fenómenos.

La más antigua interpretación corres­

ponde a Le Chatelier, que atribuye el fraguado y endurecimiento

a la trabazón de los cristales que se forman durante la hidrata­

ción de los componentes. Para él, una mezcla hidráulica da con el

agua un sistema inestable; el sistema estable está constituido

por un hidrato de dicha mezcla o por un sistema de compuestos hi­

dratados. Según la Termodinámica,la solubilidad del sistema es­
table es inferior a la del inestable. Por lo tanto con cantidad

de agua suficiente para disolver el sistema inestable se formará

una solución que se saturará paulatinamente, alcanzando el limite

de saturación del sistema estable (hidrato ó hidratos) pasado el

cual se producirá una cristalización espontánea, que provoca el

fraguado. La separación de una parte del sistema estable pernite

que la solución pueda disolver nuevas cantidades del sistema ines”

table (mezcla cemento-agua), repitióndose el proceso hasta la

transformación total del sistema primitivo.

Frente a esta explicación del fraguado,

Michaïlis presentó su teoria basada en una idea de Zulkowsky(23):

en el fraguado se produce una alteración dc lo forma y el volumen

de los granos, tornándose 1a masa floculosa y coherente.
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El cemento Portland, suspendido mucho

tiempo en agua, da una masa gelatinosa, amorfa que más tarde en­

durece,.disminuyendo su volunen. Según esta teoria hay semejanza

de comportamiento con el gel de sílice obtenido por precipitación
de una solución de silicato de sodio con ácido clorhídrico. El

gel se contrae poco a poco, eli inando agua por el fenómeno lla­

madosináresis, hasta que el coágulo contiene alrededor de 90%

de agua. Si se continúa la eliminación de agua, se llega al "pun­

to de opacidad" deterninado por la perdida de transparencia del

conjunto. Una vez alcanzado este estado, el gel no se contrae

más; por lo tanto ulteriores elininaciones de agua, dejan en la

masaverdaderos poros vacios; al final del proceso ésta presenta

un aspecto vítreo y duro; tal es el agáta o pedernal.

SegúnMichaelis, al anasar durante cier­

to tiempo el cemento con agua, algunos compuestos, debido a la

hidratación y a la poca solubilidad de sus hidratos, forman solu­

ciones sobresaturadas; luego, esos conpuestos hidratados, súbita­

nente coagulan alrededor de los gránulos que constituyen el cemen­

to. El gel está constituido por silicato de calcio hidratado, alu­
minato de calcio hidratado, sulfoaluminatos, aluminato y crista­

les de Ca (OH)2. Este gel eliuina progresiVJnente el agua, pasan­

do a formar una masa de consistencia cada vez más dura. En este

sentido, el autor compara el fenóweno con el que se produce en

una esponja y agua: la masa de cenento absorve agua por presión

osmótica; las paredes de cada partícula reaccionan con ella for­

mándose así el hidrogel. Y análoganente, cono en la esponja, se

pueden aglomerar sus partículas por presiSn, desalojando el agua

que la inpregnaba; el hidrogel elimina el agua por sinéresis.

Para Michaelis el endureci icnto bajo el agua estaria provocado

por una especie de "succión" interna del agua que pernitiria a

esta llegar a los núcleos anhidros.

El comportamiento del cemento Portland

fraguado se aseïeja al de los coloides rígidos, aún cuando contie

ne algunos COmpuestoscristalinos. Por ello la mejor explicación

se obtiene a partir de la teoría de Fichnïlis. A pesar de ello

hoy se han modificado las ideas de Le Chefclier y ambas teorias y

otras que se han el borado cn base n :Iï-r, están en discusión.



21

Baykoff (2 4) modificó las ideas de

le Chatelier, introduciendo el concepto de tres etapas en el pro­

ceso de fraguado: disolución; coloidación y cristalización. Duran­

te la primer etapa, el liquido Se satura poco a poco con fracciones

de distintos componentessolubles del cemento. Diversas reacciones

cuimicas producidas entre los constituyentes, darían origen a la

segunda etapa; cono su nombre lo indica, se forma una masa de na­

turaleza coloidal. Finalmente, el gel pasaria paulatinamente al

estado cristalino, desarrollándose las resistencias propias del
cemento endurecido.

Tutomu Haeda (25) opina que el fra­

guado se verifica, comoexpresa Le Chatelier, por una cristaliza­

ción en el seno de una solución sobresaturada con respecto a cier­

tos constituyentes del cemento; pero el endureciiiento según él,

no estaria provocado por la trabazón de dichos cristales sino por

una capa acuosa adsorbida sobre la superficie.(26)

Forsén observo que cuando el fraguado

ocurre en forma rápida los aluminatos y los silicatos del cemento

pasan aceleradanente a la solución, encontrándose poco ü@a(OH)2
disuelto. Se forïa un precipitado gelatinoso de sílice e hidróxi­

do de aluminio. Inversnxente, cuando el fraguado es del tipo nor­

mal, la concentración de Qa (OH)2en la solución es alta, dismi­
nuyendose la solubilidad de los aluninatos. Forsén indica que el

endureciüiento progresa por la formación de una solución sobresa­

turada de la que disminuye luego la presencia de silicato de cal­

cio hidratado por separación bajo la formamicrocristalina. Esta

acción se retarda cuando los gránulos son rodeados de un film

protector que contiene sal de 03A con sales de calcio ó C4AE3vu
En resumen: podemos explicar en forma

breve los cambios posibles de estado del ce ento durante el fra­

guado y endurecimiento. Los granos son atacados por el agua de

amasado formando una masa amorfa de aspecto gelatinoso, dentro de

la cual se encuentran ciertos elementoscristalinos; la transfor­
mación de este gel es lo que en un principio deternina las prOpie­

dades del cemento fraguado. Conservado en ambiente húmedo no su­

fre variaciones apreciables de volumen, pero se contrae en forma

irreversible cuando se reduce el contenido de agua por secado.

Esta forma debe ser considerada la más estable y a ella tiende
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constantemente. A través del tie po puede sufrir ciertas altera­

ciones, principalnente el aumento de tamaño de las mtcelss del

gel de silicato, hasta alcanzar el de los cristales.
Koyanagi (28) observó nicroscopicanen­

te el cemento durante el fraguado y el endureciniento. Lo funda­

mental es la presencia de muchoscristales de distintas clases y

composición. Durante el proceso de fraguado no son muchos los que

se forman, pero en los cementos endurecidos aparecen muchomás

desarrollados. Observó que en los cementos de alta resistencia

inicial, el crecimiento empezóenseguida, aunque el número y ta­

mañode los cristales es semejante al de los cementos normales.

Para él, tienen muchaimportancia en el proceso de endurecimiento,

los cristales de Ca (OH)2.

El fraguado del cemento comienza con

la hidratación de los compuestos aluminosos y con la formación

de los sulfoaluminatos; contribuye también al fraguado inicial

la hidratación del C38. Además,la velocidad de hidratación de­

pende del porcentaje en que se hallan los componentes, cada uno
de los cuales reacciona en forma caracteristica con el agua, y

de la superficie específica del cenmmmo.

La rapidez del fraguado (medido en for­

maarbitraria por el thJpO transcurrido entre el amasadoy el

momentoen que la pasta resiste una determinada presión) está en

relación directa con el contenido de alfimina y de óxido de hierro.

Por otra parte influyen diversos factores de orden quimico; en

primer lugar la cantidad de sulfatos, según las normasbritánicas,

no debe exceder el 2.75%(para el pliego nacional de 2.5% expresado

como803) pues se ocssionarïa expansiones lentas en el cemento
fraguado; algunas de ellas son retardadoras cuando actuan en do­

sis pequeñas y aceleradores en mayor cantidad; adenás su acción

a veces está subodirnada a la conposición del cedento.

En los últimos años se ha dado impor­

tancia a los álcalis, pues se encuentran formando parte de com­

puestos, de los que facilmente se desprende cierta fracción pa­

sando al agua de amasado; de allí que el curso de la hidratación

de los otros componentesy por lo tanto el fraguado, presentara'

ciertas modificaciones. Cuandoel ceiento se amasa con gran can­

tidad de agua, la influencia de los álcalis es pequeña, casi nula;
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TRADUCCION DEL TRABAJO QUE QE TO”O POR GUIA

pp; 3311 I'WES'IIGACIQN.

Los doctores Tutomu Haeda y Ryüza Syñzi

publicacron en el número del lO de Diciembre de 1933, volumen

23 páginas 137 a 152 del "Scientific Papers of the Institute of

Physical and Chenical Research" (Konagone, Hongo, Tokyo) el si­

guiente trabajo: "La fase acuosa de cemento Portland en la pro­

porción de mezclas prácticas" (en esperanto)

A continuación se explica el fundaoento,

métodooperstorio y resultados de esta investigación.

Para considerar la reacción entre cemen­

to Portland y agua, debe conocerse la constitución del clinker,

tarea dificil y lenta cono denuestra la bibliografia. Nosotros
estudiamos la constitución de ls fase acuosa en una mezcla de

cemento durante el endurecimiento, aunque los cambios en ella

no pueden indicar las reacciones que se producen. Las investiga ­

ciones sobre el tema fueron realizadas anteriormente por algunos

autores, pero con un defecto general: emplean una cantidad gran"

de de agua que no se cunole en la práctica, pudiendo ocurrir las

reacciones de otra manera.

El interés fundaeental reside en la

SiO principalsente cuvndo 1q Csntidad de H20 es pequeña, como2’

se verá más adelante, por tol razón se estudió la Concentración

de 8102, Ca" y SOg’ en la fase líquida, empleando 27%de agua.
En tales determinaciones, por crsualidad, se descubrio que la al­

calinidad, a csusa de las conwinnoiones alcalinas, es notablemen­
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te grande. Por eso la atención se desvió haci' la alcalinidsd de

la fase acuosr, estudiándose también el fenó eno de disolución
acuosa de las combinaciones alcalinas en el cexento.

¿'B'XEDHÜENTD EXPERIMNTJE!

Cuando ln proporciín e agua'en la mez w

cla era pequena, se extrajo nediante un ultrafiltro de alta presiá;

hecho por Kretz-Gottingen, filtrándose la solución después de un

tiemoo definido; pero Conoen ls naaa se producen fisuras por las

que escapa el aire sin oroducir arrastre, fue espleado también un

filtro a mano.La parte princioal del anarsto está hecho de latón

GEtHÏFÓOpudiendo resistir 125 atmósferas de presión; el volumen

donde se introdujo lv mezcla es de 250 cm3 y la superficie fil­

trante ocupa 32 cm2. En la parte inferior hay una pl ca de filtra­

ción con muchos agujeros pequeños; sobre esta se colocó un par de

papeles de filtro (Toyo 131) algo humedecidos y en algunos casos,

membranasfiltrantes según Zeignondy-Bnchmanninterpuestas entre

dos papeles de filtro caiún.

La solucion se rccogií en frascos pro­

vistos de torres con KOH¡para evitar la acción del carbónico del

aire.
En algunas extracciones se colocó el

aparato en un termostato a 25°C. Adeuás para couorobar cualquier

varirción de temperatura dentro del ana 3to, mediante una termopar

de plata constatan colocado en el centro de la masa y otro en"Mo­

biloil B" empleado coso bese, controlsron toda Variación por medio

de un galvanóúetro de Leeds y ïorthrup,telescopio y escala. Por

este metodo, en el espacio de 6 h.2O nin. comprobaron dos elevacio­

nes alternadas de teuoersturas en el interior de la mezcla coloca­

da en el abarato dentro del termostato a 25°C, cuyo máximofue de

2°C .
Para el análisis de la solucion emplea­

ron los siguientes métodos:­

8102; por el 1€t0d0 del HCl; en algunos casos con HF probaron la
sílice recogida.

Fe203 + A1203; nor el método del anoniaco.
Ca‘“;por el nétodo del oxalato; calcinando a 4500 y pesándolo como

CO3Ca.

sog‘ ;cono BaSO4.
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OH ;por HCi N/lO; los indicadores fueron: fenolftaleina y rojo

de metilo. En algunos casos heliantina.

Na K; como CdNa +-GRK. Luego el K+ como cloroplatinato.

I) g; CONTENIDOgg SILICE gg LA FASE ¡cuggg

EN En caso g; 27o gg AGUA.

A pesar de los trabajos efectuados hasta

ahora, no existe un concepto definido acerca de la reacción del

cemento con el agua. Se atribuye la mayor importancia al C38. El
mecanismode la reacción de este silicato con el agua es incierto,

aún cuando Kühl y WangTao (Zement,21 - 105-120-134 y 165 (1932)

estiman que rápidamente el CaO del Ca3S pasa a la solución quedan­

do C3382 en forma sólida hidratada.
No se conocen experiencias para el caso

de pequeñas cantidades de agua. Según nuestro parecer la reacción

del Ca3S con el agua puede ser considerada de diversas maneras:

l) 30a0.SiO2 (mineral del clinker)eh—9 Cai-mCaO.nSiOQ(coloidal)

mCaO.nSiOQ-+H20(líeuido) -___+,. mCaO.n8102.pH20(coloidal}

Hay duda sobre si los iones c¿‘+ partici­

pan en la reacción entre el mCaO.nSiOQy el H20 (A.J.P. Wander

Burgh Chem.Weekbladgg 616‘ (1932); Chea.Abstr.31= 582 (1933) )

2) 30a0.SiO2 (uineral del clinker)-——aCa ïnSiO2 (coloidal)

cá*+v3102 (coloidal)*'H20 (líquido)-——> mCaO.n8102.pH20(coloidalf

(S.Od€n; Soensk Kem.T1d,:g 111 (1926); Kolloid z il 95 (1927)

3) 3030.8102 (mineral del clinker) ————+solución molecular.

soluciSn molecular -—w——u——_-+mCaO.nSiO@.pH20 (coloidal)

De los tres conceptos anteriores, el pri­

mero es similar al de Kühl. Para demostrar los conceptos anotados

determinamos 8102 en una cantidad pequeña de solución a 27%de

agua, porque su existencia naapuede en algo aclarar el necanismo

de la reacción. El cemento enpleado en estos experimentps fue fa­

bricado por una compañia Japonesa; lo llamamos cemento A, cuya

composición es la siguiente:

co2 0.346% A1203 5.41%

Cao libre 1.16% F6203 2.98%

CaO combinado 64.77% 803 1.09%

8102 23.64%
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Los dosajes de Cao combinado (contiene

carbonato), 8102, A1203 y Fe203 fueron hechos por Yamane. El CO2
se determino por absorción con solución de KOH,desoués de des­

prenderlo por HCd; La cal libre por el método del ácido benzoico

fi}.E.Bcssey: I.Soc.Chem.Ind. 32 360T (1930Ñ.:H.Rathke: Zement gg

651 (19312. Para evitar forwación eventual de cal por descomposin

ción del silicato de calcio, calentamos el cemento a 450°; por

ello el porcentaje de cal libre se refiere solamente a Cao y

Ca(OH)2y no al Ca009. El agua euoleada era destilada y hervida
para eliminar carbónico.

Priuera ente efectuamos experimentos de

comparacián sin emplear ce ento:

TABLA.;;

--No. e a 9 ' 17‘] ‘ “T’"¡
Condición. Solamente !Solamente :Solament61Arena normalï

agua.Pt. aggaaPorceJJanahagua.Pt iagua-20022005
Z i ­

! l :

Solución (g) 405 40 g 100 I 102 i

3102 0,1 0,2 i 0,2 ¡ 0,9

Errores W W.P. W. í W.P.
. I :

8102 correg. O O l O l 0.4 f
l J i ?

Los números 8 a 10 dan los errores en

SiO2 introducidos por empleo del H2Oy otros reactivos (W) o por
empleo de porcelana (P). El del agua fué de 0,1 m5 en 40 g de son

lución y'el de la porcelana de 0,1 mgen 40 g de solución; el

No.6 indica el error obtenido al dejar la arena durante 24 h. en

agua a 14° 15,400. El error corregido 0,4 se expresa por B.

La tabla III indica los resultados obte­

nidos ewpleando cenento.

Se exoresa por O el papel de filtro y

por Mmembranafiltrante.

Co1o puede observarse en "8102 corregida

(mg)" las cantidades son vestigios o nula, no influyendo el
tipo de filtro.

Empleandoarena normal, resultó: (b)
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ï-ÉL¿ ¿El

Número 4 7 É 11 E

Filtro 0 M 0 i 0 g

Tiempo (h) 12 12 12 ? 12 ¡

TBmp.(°C) 16,2-17,2 15,8-16,7 15,2-16,2 ¿16:6-18,0Í
Presión (atm) 20 30 22 25 '

Duración de 11 (min) 8 10 8 8

Solución (e) 35,25: 33,10 111,15 34,60

5102 (mg) 0,6 0,4 0,8 0,3
Errores W.P. W.P. W.P. W

SiO2 corre@.(mg) 0,4 0,2 0,2 0,2

SABE!lll
(contin.)

g u

Número 1 2 ! 3 12(b) '

Filtro M 0 í M M

Tiempo (h) 20 24 g 24 24

Temp.(°C) 17,5-19,0 16,0-17,5 E 16,8—18,2 16,9-19,6

Presión (atm) 25: 35 l 50 i 20 ;

Durac. 8 8 8 i 8 É

Solución 18,30 21,95 22,70 ' 40,00 l

5102 0,1 0,1 0,3 0,2 É

Errores W.P. W.:. W.P. W.S. É

5102 corres. O 0 0,2 0 í

La relación cemento: arena: agua n

1503450272, o sea 12% de agua en relación al cemento + arena y 48%

ie agua en relación al cemento.

En otras palabras: si existiese 8102 en
la fase líquida, atravesaría el filtro de membranamientras que la

de la fase sólida no puede atravesar el filtro de papel. No podemos

extraer ninguna conclusión de esos eXperimentos, que nos aclaren

la reacción del 038; sin embar¿o, es cierto que no produce el C38
una solución sobresaturada medible. Por tal razón no consideramos
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la 8102 en los siguientes experimentos. Ademásprobamos la exis­

tencia de F6203 y A1203en la solución; El resultado es el si­
guiente:

TABLA ¿y

. ! ¡

Número | 44 I 43 14 ¡ 15(a)

Filtro O 0 O O

Tiempo (h) 2 5 17 24

Temp.(°C) - - 17,5-19,5 17-21,2

Presión (atm) a mano 'a mano 25 ­

Solución (a) 22,387 14,556 I 23,95 20,50

A1203+ F6203 (me). 0,1 o g 0,2 0,3

a) cementozarenazagua = 150:450:72 g.

Los Valores de A12034-F6203 no fueron corregidos. También se en­
cuentran en pequeña cantidad.

II) gg CATTIDADgg ggï‘_ I gg; gg gg FASEAcuggg

Ei! E_.L_CAs_o .213 21;: ¿99.41

Determinamos Ca'* y efi’glgunos casos SOZ en la solución.
Primeramente se usó cemento A; el resultado es el siguiente:

¿“UnA V' -­
--—.-—- w­

! I Ï' I

gnúmero 45-¿6 i 4ve4a 33 g 34
!Tiempo (h) 2 i 5 5 g 5
. l - l

!TGmp.(°C) ‘ - — 18,0-18,5 g 16,5-18,5

iPresión (atm)(8 min)¡a mano a mano a mano ' a mano !
5 ¡

!Ïgoo .5,501[cg+ ¿27,88 l 27,30 26,28 29,56
. - [56; :25,03 I 24%87 - ' É

ïu_ero 36 30 !f731 32 | 39 l {7€ 184 ' 19Q :
. I É .

¡ Tiem o -5 10 ! 10 10 10 g 18 18 I .8. (h? g 1 ,
Tenp. .¡' ,_ '3,,_ a .2 _ . a.

(oc) 14,p—15,5219,5—2i:19-2o19-20¡15-16|16,5—19-5 18-19,5]16,5-18,5Presión -""¡ " ".-.I'ÏI 2 1 __ ' 62 I
(8 min) Jano 12 i l -0 I O 25 i 25

mMácgr+ -- b,793- :8,709 9,8*9¡ -- 9,023 8,519 ¡9.015100 —- . ,..,’ l ¡“43-75.- “- “ -895. ..._‘...‘____.___:2:“ ___'
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Número. 41,42 i 22,23 !24,25á 26,27} 28,29 37,38 Ï

Tiempo (h) 18 É 24 É 24 l 24 É 244 24

Temp.(°C) 18-19,5! 17-19 E16-20 15-19i 16-19,5 15-16,5

Presión (Bmin) 25 É 25 ! 25 27 i 25 25

c¿**' mm 9,832 i 8,435 {7,910 7.330? 8,729 8.572

song Ï565 0,1755 É s- g -- -- —- 0,2491

(c) papel de filtro humcdecido sobre weubrana.

(e) filtros de papel dos veccs humedecidos después de algo secos.

(d) dos papeles de filtro hnmedecidos.

Los valores nos exnresan que el Ca504.

2H2O 6 03804 l/2H20 y posiblemente Cao 6 Ca(OH)2 se disuelven

. Entre 5 y 10 horas la concentración del 504 se hace menor rápiw

dawente, por formación de sulfoaluminato de calcio. Por otra parte

la concentraciSn de Ca(OH)2 se hace poco e poco menor por aumento
de la concentración de hidróxido alcalino comoveremos más adelante.

Se hicieron investigaciones sobre otros

dos cementos: llamados 3 y C, cuyes 001posicio es figuran en la ta­

ble VI.

É Tu: t: - 7 l

Muestra B C !

Pérdida por culo. ' 1,50 1,69 i
CaO libre 1,49 1,40 I

Cao combinado. 64,68 63,74

8102 21,79 21,10

¡.1203 F9203 8,08 8,13

803 1,11 1,39

N820 0,32 0,30

xao 0,17 0,21

El resultado de esta serie fuí cl siguiente:
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22229 El;

' I L 1 l

;Número ¡55 56 57 % 51 l 53 50 52 49 54
Nuestra l B B B ‘ c , c c c c c

TÏÉÏP° 2 3 3 , 3 i 3 í 3 6 6 8 12
! I i '

D a ' I l 9 g .

1:;zïon ¡mano manoj mano! manoi mano 10 -- . 40 35

' mN 5.0¿Ï33,23 --: -- 23,13! 23.94 18,77 21,77 7,966 5.622
-1000 g .
' i

mM sog'i17,99 17,135 —- 40,87 42,32 39.71 44,60 7.341 095920

1000 g ¡ ’

Estos cementosse comportan

más Ca**

en for a diferente. El cemento B elimina

y monos SOL: Una diferencia importante es que al princi­
1 '- +*

pio la concentración de 804 es mayor que la de Ca en el cemento

C y en el A. Esto sucede posibleuente porque el OH- y el Cai++reac­

cionan, haciendo quedar un exoeso de Sdz'en solución; por tal ra­
zón parece que se encuentra sulfato alcalino.

tes de la fase acuosa,dependen de la cantidad de agua.

es diferente,

III) Lg INFLUEïggá gg Lg GsïTIDkD gg AGUA

Las concentraciones de los constituyen­

Aún cuando en el caso de B el tiempo

pos.
12321.1111

CETENTO B 27% 3h - 40-60% 5h 2550

Í % Hgo 27 4o 50 60sdï' 17,56 12,63 11,85 , 13,07

l c€*' 33,23 33,36 34,00 l 35,86
; Z (OHíé 34,10 35.27 36,5 34,84

É (ofi)2{caï 15,67 20,73 22,15 22,79

i (oñ)2LNá,K*j 18,43 ¿119554 '1114,3o 12,05

parece no haber un cambio grande durante estos tiem­
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TABLA 1x1

CLS'r-‘ENTOC 3h 25°C

- '. -- ' . 7

z Hgo ' 27 b .4 ‘ _ 50

_ 504" 41,60 . 25,14
a) i
,95“ _ 23.54 L, 28,22

ziofize l 53.51 | 43.6}.

7 (orííQLGH‘, ' o ( ) 3,08 '- + a l
(OH¿(112;in 53, 51 40.53

El remanente de NáH-Kf ne debe conbinor con 18,06 mmdG 802:V
a

. * + .a saoer, Nai'K, es en total 71,57 mk.

En el cálculo de concentraciones de OH­
+.L . —hemos supuesto que el Ca priuerauente se combina con OH ; a su

- +
vez el resto de OH se combina con Na+ y K .Por tal razón si

—- -- +
804 es mayor que Ca*+,e1 resto de 804 debe combinarse con Na

’­
y K

De los recultudos obtenidos podemos decir

que en ln ari era etaoa dc endureciuíento la concentración de SOL­

es nsyor a menor porcentaje de agua, e inversamente 1a concentra­

ción de Cah es nyyor. La concentración de Na‘ry K+ (expresada

como (OÉ)2 (KÉ"Na* ) es Wayor a menor porcentaje de agua. Fo pode­

mos decir nada rcc‘ecto a esto por comportarse en forma diferente

tanto B como C.

III) LA RELACION ENTRE LA COHJTÏLUÚION DJ LL SOLUCION

— XQWTÉBEÏgïgxMEEE—

¿e estudió la relación entre la consti­

tución de la solución y c1 tiempo, a 25°C para 50%de agua. Se

enplearon los cementos B y C. El experimento hecho con B se públi­

có en Jamón T.Vaeda y R.Syozi: Kwagaku. Scienco 2 279 (1933)

Los resultados figuran en las tablas X y

XI y en los gráficos 3 v 4.

La cscalr de tiempo se exnresa en forma

logaritmica.
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TABLAÁX

CE'ENTC B: agua = 100250 EN PESO 25°C

COÏCEHTRáCIOÏ _3M_ Y DE SOLUCION. ­
1000

¿rhnmflï ._,.Ï'_- 1? L. 5. ; .8 . 1 Ig. 2K .. .36 ¡

¿ofi‘ ‘ :" i 15.11 11,85%1,564 É 50'2l 0 ¿ 0 ¿
cc: I 38,28 34.00519,52 ' 15,02¡ 11,60 5 8,921 g

¿(011)2 ! 35,32 7 -- j37,5o -- l 50,49 g 62.71 ‘

¿(08)2 LCEÏ: l 23,17 22,15%17,96 15,02É 11,60 É 8,921

ií0É)2 [KZNBïL 12,15 -- i19,54¿ -- 1 38.89 ! 53.79

TABLEg;

CEMENTOC: n20 = 100:50 EN PESO 25°C

CONCENTR¿CION _EQL.g SOLUGION. ­
1000

Tiempo 5 2 É 3 ! 5 8 [7 12 í 36 f

sog‘ i 25,46 É 25,14' 27,92 4,006 É 1,400 í o í
Ca+* g 29,17 ¿ 28,22 27,50 12,39 2 8,818 É 7,016;

Z (0á)2 i 44,08 É 43,61 44,01 64,15 É 73,22 í 89.61?

(oi)2]jczf] Ï 3.708 5 3,087 0 8,384 É 7,418 ¿ 7,016!

(013.)2¿KÏNáJ É 40,37 Í 40,53 44,01 55,77 É 65,80 É 82,59}

En las dos scrics antcriorcs, hasta 8

horas usamos la prensa a mano nara filtrar; para más de 8 horas

usamos filtro a alta presión. La presión üáxima empleada fué de

70 atm.
¡8?3 otras coasaituvcntes y para un áná­

-, . + .
lisis más preciso de :a* y K expcrlucntanos con C. Para SiO2 y

¿1203-+ F6203 se obtuvieron los siguiu tes resultados:

CONSTITUYE“TJ. É 810? í ¿1203-FF0203 Ï
r 1 1? :

: Tiempo (h) i 12 36 E 12 36 g

¡ Solución (g) €52,337 6.7045 f 52.337 6,7045
3 Peso (mg) ' 1,1 0,2 5 0,1 0,05

L 3

l Concentr. 0,35 0,5 K 0,02 0,07 ­
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Ultimarente Kühl y otros indicaron que

en el caso de ezcl s de cenento con agua de cal en relación 30 a:

300 cm3., la solubilidad del hidrosilicato di calcio eo muypeque­

ña, en tonto que la del dihidro alucinoto e: de lO mg de ¡.1205 por
litro (aproximada ente 0,1 m/lOOOg de solución). Para nuestras

dítífdiDHCiOIGS lo: v lares son inversos, ;uncue los rcsult dos

de ¿1203'+ F5203 no 'on dignos de t nta fé cono los de 5102. La
Plcalinidad de la soluciín debida el hidróxido alcalino puede hace;

se de 0,13 u 0,17 N deunuás de 12 y 36 hs. reeocctivancnte.

Cono le determinación de Na:r y KT se

hizo por titulación, es dnduso si el (OH)2íïa. Kïexnresa la can­
tid d de Ea+ y Kfen f‘se acuosa.Por ello se hizo correcthsente

por graviwetría. Besanomel álcali en la for=a de KaCl KCl emple­

ando 52,337 g de solución después de 12 hu (cemento C). Intentamos

separar K+y Ná'dur nte ln exoeriencia. La cantidad de 0133

KCl obtenido fue de 0,4164 g y si la titulación y análisis gravíuó­

trico del cc ento fueron bien efectuados, debe ser obtenido 0,4362.

Si el rec ltado de l: titulrción se ennresa total ente cono N301,

la centidnd rsfiult ría 0,4026 g de ÏaCe. Por Gfitfi cálculo se denu­

estrï que el cálculo dc KTy NEdor titulación no SHechto.

In orinar lugar deacuoe hacer notar que

mientras 10s valores de so¿", Ca+’ , j (OI-2')2y Na*' y K+ (expre­

sado por (OH )2 [Fa,Kj excepturndo solo el valor obtenido prra 5 hs.

en cenento C. con definidos; los ¿6:(OH )2 (Ca)q y;(OÉ_)2(Fa.KÏ son
urbitrarios, o variables. Por eco cuando Eincutimos el rssultudo,

las curv s para (OH-l)2¡Ca no tieic; significado, pero l;s CUÏVRH

para (OH)2 ÏK,N¿ sí lo tienen, porque exorca'n t nbién la cantid c
de KTJaÏ según lo de=ueütra el anfilisis grrviiétrico. En segundo

lugar se debe recordar que las concentraciones de diversos consti­

tiyentes en fase livuidu ee au‘enta no sólo por solución sino por

disninución de agua que oasa a hidratar coïouestos.

Discutiremos lo siguiente:

a) Fenóuenos cownnce en B y C. En la fxse lïeuida se alcanzan en­

seguida los v:lorcr ¿éxinos de las concentraciones de SÓX' y 03*,

afin cuando en C se al€v7 un todo la SO¿‘ entre 3 y 5 horas. Entre

5 y 8 horas las 50; y Si P; rninuven fápidnnente. La 804"‘ se
, . + .

hece poco a poco pequena ¿ost? O. La de Ca.+ también disminuye
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pero conserva su pequeño valor durante lprgo tiempo. Los anterio­

res fenómenos dc disolución se co prenden que suceden por la diso­

lución de 30403. 2H20 6’ SO4.Ca.l/2 s20 y también por la de Cao

ó Ca(OH)2. La d'eniiución rápida de SOÁH'y Cá*+es posible por la

preciniteción de sulfo aluninato de calcio; el ¡.1203conbinado se
transforma en poca cantidad en ¿12 cono alumineto en fase lícuida.

Se connrende cue l“ crecinitnción ouede suceder quedando boi-¿y

SCJW constantes. Las ¿Kjfiá‘ aunentan continuamente desde el comi­

enz0; desnués de 36 horas, en B es anroxinade-ent: 0,11 N y en C

0,17 N. Entonces la alonlinidsd por Ca (CH)2 se hace muy pequeña:
en B es sólo dc 14,2% de la alcalinidnd total y en C 7,8%. En re­

suien: la alcalinidad de la fase líouida se debe princinalnente a
los hidróxidoe alcelinos.

ncer0" de la alcalinidsd hay algunos tra­

bajos (p.63. T.Yoshioka y K. Kuuagae I.boc.Chen.Ind. Japan Zfi

258 (1931) ); pero en relación a pequeïo porcentaje de agua cono­

cemos sol mente ln ooinión de Marriuan: "se encontró que ln alcali­

nidad original de los extractos varía desde 2,5 a 4, auwentsndo

gradualiente con el tienno hasta un valor '—lOalcanzado algunas

hores después. Tía allá de este punto es incosible exprimir la masa

La expresión de la alcalinidad es tal cue 2,2 significa qué son ­

necesarios 2,2 cm3.de HCi 0,5N para neutrülizar 25 cm}. de solución

en presencia de ¿etil orange". Según esto, alcalinidad l corresnon­

de a 0,02 N; por lo tanto la alcalinidad conienza con un valor de

0,05 0,08 N y se hace 0,16 0,20 H. Estos valores son del n15uo

orden que los nuestros.

b) Fenómenos ddferentes en B y C. Los fenó=enos ftndvnentzles son

semejantes en amboscementos; la diferebcia 15s reiurcable es la

concentración de Ngiy K? al principio. Desnuós de 2 horas es 3,3

veces sunerior en C. Las concentraciones au entan con el tiempo.

En C la alcalinidad es casi constsnte entre 2 y 5 hs. Ello se debe.

nnsiblenente, a que la canscidsd de disolución de los COIpUCHtOÜ

alcalinos es grande; reacciona el Ca+Tcon OH“y precipita Ca(OH)2

quedando einetante Í (OH )2 hasta que (Ca++) comienza a disminuir.

Entonces la concentración de Ï(OÉ)2 aument rápidanente entre 5 y
8 hs.

Según los análisis Son :znejuntes los porw

centnjes de Hago y K20 de enbos cementos;por lo tanto el diferente
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co portamientó anotcdo, debe ser aclarado desde otro punto de

vista. Atribuimo: la causa a la distinta finura de B y C

IV) FENOEENO QE DI30LUCIOF ACUOSL QE ALCALI EN CETEKTO.

¿1 reaccionar con H20 el cemento cede

Na+ y K+ .Ferriman opina Cue la conbinación es aluminato alcalina

que se disuelve. La sal disuelta reacciona con Ca (OH)2en solu­
ción, precioitando aluminato de calcio. S.N gay (Selento gairon)

137, 1930] dice que las combinaciones alcalinas son aluminosilica­

tos, o sea, una esoecie de deldespato. En cambio Kühl :Tonind. Ztg

51 461 (1933)} manifiesta que sulfato y álcali aproximadamente
se neutralizan en el cemento.

El mecanis;o de la reacciín no se cono­

ce; no se sabe si se produce una simple descoeposición o si se

produce una eswecie de intercambio de bases.

Fosotros probamos primeramente el efec­

to que produce el calentamiento y la proporción de disolución de

Na*'y K+'Se calentaron 3,1987 g del cecento C con 50 cm} de agua

en cápsula de plrtino durante l hora en baño maria hirviente. Des­

pués de cinco decantaciones y lavados con 200 cm3 de agua se fil­

tró. Por el método conocido pesamos ClNa ClK y luego senaramos

K* como KQPtCeó. El porcentaje de N320 fue 0,173 y el de K20

0,114. Según eso 56%del alcali original pasaron al agua. Las

proporciones eu peso y molares Hago en solución fueron 1,53 y
K20­

'2,32 respectiva ente, mientras que en el ccucnto original son:

1,48 y 2,25. Rerultm claro que anbos álcalis se disuelven apro­

ximadamente en la eismoa proporción en que se encuentran cn 61 ce­

mento. Solo se trabajó con extractos hasta 36 horas; mas allá fue

imposible obtener extractos. Por ello con el cemento C aplicamos

el siguiente método. Después de mezclar durante varios minutos

cemento y agua (100250) colocamos la mezcla en 3 tubos de ensayo

(1,5 cm. de diametro y 15,5 cm.de altura) y lo dejamos a tempera­

tura ambiente (28-3100). Despues de tiempos definidos ronpimos los

tubos y separanoe el cemento en 3 partes, no mezclándolas entre

si para poder conocer el efecto de l; altura. Se pulverizaron las

pruebas en mortero de {kita y ee pesó. Con 200 cm3.de HQOse extra—
. — . IJo a través de filtro de eu0015n "Nutsche" y se paso a un vaso de
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300 cm3. empleando 50 cm3.de HQO. Se agregó 3 gr. de ÉH4)2 CO3

sólido, se filtró y se eveporó apareciendo de nuevo un precipitado

tal vez de de CaCOa. Se refiltró la solución clara y se tituló la
solución clara con HCl 0,1 N enpleando nctil orange. '2». ­

(2935: Probablenente se eliminaron las sales de amonio (003) antes

de le titulación con HCl cosa que no se :notó en el trabajo origiv

nal. H.L.Albé) El valor obtenido expresa la cantidad de

NÉÁ>K+.Un exnerinento de conp ración con uproximad ¿ente lO g de

cemento no dió resultado. La prueba que perteneció a la parte in­

ferior del tubo de ensayo dió un poco más de álcali, mientras que

las dos superiores no se diferenciaron mayor ente. Comose sabía

la cantidad de ceuento empleado,sc calculó el porcentaje de des­

composición:
TABLE X II

i Í Ï
Tiempo (h) i 3 x 24 g 7 x 24 21 x 24 ,

Descomposic.% l 75,25 88,87 106,1 i

(Desconposición significa cpuesto s conbinación)

Después de 3 ser nas la descomposición

alcanzó 106,l%. Sin embargoel análisis gravimátrico podría inclu­

ir un error, porque el procedimiento es algo difícil. Si suponemos

Que 106,l% es el máximo, el porcentaje de error no es grande, con­

siderando la tecnice graviïítrica. “qui reside la esper'nza de un
nuevo metodo pwrv deterninar alcali en cemento Portland.

v) REsussn.

l) Por medio de un ultra filtro s presión y un filtro a nano estu­
diamos la fase acuosa de la mezcle de cemento Portland en propot

ciones dr mezclas prácticas.

2) En el caso de 27% de neu" estudiamos: 8102, ¿1203-+ Fc203 ,
ea** , sol’ y lr ñlcalinidnd totnl en 1h fese liquid”.

3) Estudiamos la influencia de lne proporciones de agua en mezclan

de 27,40,50 y 60% d: agus.

4) Usando 2 clases de ce-cntoe estudinmos sistematicamcnte ls rela­

ción entre 1" constituciSn de ln fnsc léuidw y el tiempo a 25°C

y 50% de agua.
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P A R T E E X P E R I M E N T A L

De acuerdo al trabajo realizado por los Doctores Maeday

Shozi se procedió al estudio de las soluciones obtenidas del ar

masado de tres cementos escogidos de tal manera que el conteni­

do en álcalis oscilan entre 0,49 % y 1,49 % expresado como suma

de óxidos de sodio y potasio.­

Por razones prácticas se adoptó el método de prensado a

mano, uniformando los tiempos de amasado y de hidratación, car­

ga de la prensa empleada y tiempo de prensado.­

APARATO:

La prensa para extraer la solución de la pasta (fig.l)cong

ta de un tubo de bronce de paredes de 5 mm. de espesor; el dia;

metro interno es de no mm. y la altura de 155 mm., por lo que su

volumenútil alcanza.unos 160 cm3.- En la parte inferior median­

te un reborde interno, calza una placa circular del mismometal

de 5 mm. de espesor con agujeros colocados a unos 3 mm. uno del

otro.­

En la parte superior tiene dos soportes de hierro en los

que se sujeta, por medio de dos bulones, un puente de bronce; és

te tiene una tuerca central por la que pasa un tornillo sin fin

también de hierro, cuyo paso es de 5 mm. , accionado por una pa­

lanca de 600 mm.de,1argo formada por dos brazos iguales.­

El conjunto se sujeta firmemente a una mesa por medio de

bulones y abrazaderas.— Es desmontable para poder ser lavado dog
pués de cada operación.­

Sobre le placa perforada se coloca una tela de bronce para

sostener el fi'ltro de papel grueso.­

La solución se recoje en un vaso Erlenmeyer de 150 ml. ta­

rado, a través de un embudo de 7 cm. de diámetro provisto de u;

papel de filtro comun.—La boca del vaso se proteje con un diSCu

de papel rígido con un agujero central por el que para el vasta
go del embudo.­

PREPARACIQH DE LAS MEZCLAS:

Be amasa el cemento con el a,ua destilada en proporción de
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de 27 %, 50 % y 100 fi en peso.­

En los casos de pastas con 27 % de agua se emplean 200 gra

mos de cemento a fin de obtener la suficiente cantidad de solu­

ción para efectuar los analisis. Para el caso de 50 %de agua ­

basta el empleo de 200 gramos de cemento; en cambio para porcenm

tajea de 100 % se deben usar 100 gramos de cemento.­

Las mezclas con 50 fi y lCO % de agua son bastante flufdas;

por ello se efectúan en cápsula de porcelana, mientras que con

27 ñ de agua deben ser amasadas en recipiente de bronce.­

Una vez colocada la cantidad pesada de cemento en el plato

de bronce en la cápsula de porcelana, se agrega el volumen oorrgi

pondiente de agua destilada.mientras se agita, obteniéndose una

pasta homogénea a los 3 minutos de amasado.—

La observación de las variaciones que produce el tiempo de

hidratación, solo se efectuó sobre mezclas con 50 %de agua; las

de menor porcentaje no pudieron ser manipuladas después de la

3er. hora de reposo.­

Mientras transcurría la hidratación, las mezclas de cemen­

tos fueron mantenidas a temperatura y humedadconstante. Se alo­

jaron en la cámara húmedaa 20°C del laboratorio de Obras Sani­

tarias de la Nación, removiendose el conjunto cada 30 minutos has

ta que el aspecto de la masa fuese homogéneo.­

PRENSADO:

Se trasvase el contenido del recipiente a la prensa ya dig

puesta, se coloca el disco de caucho en la parte superior para

evitar la salida de solución y se abulona el puente; estas Opera
ciones demandanunos 2 minutos.­

Se comienza el prensado, accionando la palanca media vuel­

ta cada 2 minutos; luego se aumenta gradualmente.- Son suficien

tes 25 minutos para dar por terminada la operación.— Se retira

el Erlenmeyer, se tapa, se desmonta el aparato y se lava, deján­

dolo dispuesto para otra extracción.­

ANALISIS:

Sobre el total de la solución extraida y pesada, se efectuó
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el análisis en el siguiente orden:

alcalinidad: por titulación con ácido clorhidrico décimonormal,
frente a heliantina comoindicador.

calcio : por precipitación comooxalato, valorando luego con

permanganato décimo normal.

sulfato : por precipitación comosulfato de bario.

alcales : determinación de la suma comocloruros, separando

luego el potasio comoperclorato.

No se determinó sílice en la solución así comotampoco iones alu

minio y hierro, por no haberse encontrado en análisis anteriores

y además teniendo en cuenta el criterio de los Doctores Maeday

Shozi.—

MUESTRAS DE CEMENTOL

Los cementos escogidos fueron numerados I- II y III; pre­

sentan los siguientes porcentajes en óxido de calcio, anhídrido

sulfúrico, óxidos de potasio y de sodio.­

Cemento L I L II III |
Cao :_ 67,0% ! 64,8% 61,5%

303 2,06% 1,56% 1,61% ‘

Kgo í 0,30% ! 0,63% 0,52% lNa20 i 0,1931, Í o,u6% 0,97%

K20+Na20 0,14% ‘ 150991: 1,19% :

R E S U L T A D O 8 0 B T E N I D O S

INFLUENCIA DE LA CANTIDAD DE AGUA.

Las concentraciones de los constituyentes de las solucio­

nes dependen de la cantidad de agua empleada en el amasado del

oemento.— Los valores obtenidos al emplear 27 %, 50 % y 100 %

de agua figuran en las tablas l _ 2 y 3, que corresponden a los

cementos I —II y III respectivamente.— Las concentraciones se

expresan en miliequivalentes por Kg. de solución; además se ind;

oa la temperatura reinante durante la experiencia.
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TABLA I TABLA II

H20 % 27 Í5o 100 Hgo % i 27 5 5o 100

temp°C 23 23 23 temp.°d 25 25 25

(on‘j ul 59,2 55,2 [onï 6o 71,2 57,u

¿cá*j 53,2 77,“ 89 [cáïï 69,5 69,8 70,6

[som 36,5 33,5 32,5 {8611960 92,1 57,9

{K*] 14,5 11,9 5,6 íx+3 128 76 38

{N53 9,8 8,5 2,8 {NJ} 21,5 18,7 8

¿KM-N5] 23,9 16,8 8,8 Íkï+N33 189,5 98,7 u6

28298.3

HQO % 27 E 5o 100

Temp.°C 27 l 27 ¡ 27

[OH‘J 82,3 ! 89,8 i 6o

{cá’} 32,6 #7 ' 57,3
180:} 207,9 i 135,5 71,1

[K*] 169,9 Í 117,2 5h

[Naï 87 Í 60,8 19

[KlNáJ 256,9 177,6 73

Estos valores se hallan representados en los gráficos 2-3”
u y 5.­

No se ha determinado aún en qué forma se halla distribuida

el agua empleada, dentro de la mezcla; es decir que cantidad de

ella forma parte de la solución y cual es la fracción Que inter­

viene en la formación de los compuestos hidratadoe a que da lugar

1a reacción de los integrantes anhidroe de los cementos con el

agua. Sobre tal problema, S. Giertz Hedstróm (30 ) publicó un

trabajo que realizó sobre muestras de 50 gramos a temperatura am

biente, de aluhina, cementoPortland especial, Portland tino A,
Portland de endurecimiento lento, Portland de escoriae de hierron

Manifiesta dicho autor que la "retención de agua aumenta para cg

da material eneayado en el orden citado, pero que se desconoce

la forma de retención.— Es indudaclc que Lp porcentaje de agua,
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tal vez algunas unidades por cien, no constituye la solución.­

Ademáses comprensible que quedará retenida mayor proporción de

agua cuanto menor sea el porcentaje de ella empleado, es decir,

cuanto mayor se haga la relación cemento: agua.­

Por tales razones se produce un cierto error de apreciación

cuando se anotan los valores hallados, ya que no corresponderán

a los porcentajes de 27 - 50 y 100 sino a otros algo menores.­

Esos valores, en las curvas se hallarán deeplazados hacia 1a iz­

Quierda.­

a)- CONCEBTRACION DE IONES CALCIO;

En la figura 3 se representa gráficamente las concentraoig

nes halladas. Puede decirse que, en general, la concentración de

calcio aumenta con la cantidad de agua empleadai—Las curvas,pr9

nunciadas en un principio, tienden a un valor constante a medida

que la relación cemento: agua se hace menor.—Por otra parte, 1a

menor concentración hallada corre8ponde al cemento del Que se s9
lubiliza más alcali.—

b)— CONCENTRACION DE IONES SULFATO:

Las variaciones de concentración están representadas en la

figura n — Se aprecia un descenso pronunciado para los cementos

II y III que son los de menor riqueza de anhidrido sulfúrico, pe­
ro los más ricos en alcalieou

Parece que las curvas representativas de esas variaciones

expresan en forma aproximada, una simple dilución. Vale decir,

que en esos cementos la disolución de los sulfatos se verifica

rápidamente, sin ser necesarias mayores cantidades de agua.­

Por el contrario, el cemento I que posee el menor conteni­

do en álcalis pero el mayoren calcio, manifiesta una solubiliag

ción progresiva de los sulfatos, aunque no llega a mantenerse
constante.­

c)- CONCENTRACIONDE Los ALCALIS:

La figura 5 muestra gráficamente las variaciones obtenidas

en las concentraciones de los éloales en las soluciones, eXpresa
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das comosuma de rán potasio y sodio.- En su solubilizsción mar

nifiestan un fenómenosimilar al de los sulfatos, pero en forma

más acentuada.­

Para calcular los porcentajes en que se solubilizan los

compuestos alcalinos, se debe suponer que la totalidad del agua

empleada en cada amasado, constituye la solución.­

Los cementos secos contienen las siguientes cantidades de

potasio y sodio:

100 g. de cemento I II III

g. de potasio 0.2h9 0.522 0.h3l

g. de sodio 0.1uo 0.3u1 0.719

total 0.389 0.86h 1.151

En la tabla 4 figuran las relaciones de la cantidad de pg

tasio (sodio) obtenida de 100 gramos de cada cemento amasados en

la proporción correspondiente de agua, con la cantidad de pota­

sio (sodio) que pertenece a esos 100 gramos de cemento seco.­

Tambiénse indican los porcentajes que representan esas relacio­
nes.­

Se puede deducir que en los cementos de bajo contenido de

¿leales (cerca de 0,5% erpresado comosuma de áridos de potasio

y de sodio) la solubilizaoión de los compuestos alcalinos aumen­

ta paulatinamente cuando los amasadosse verifican con cantida­

des crecientes de agua. E: ios Cementos con mayor porcentaje de

ácales (cementos II y III) los compuestos alcalinos son de tal

naturaleza Quesu solubilización es alta y rápida adn para can­

tidades reducidas de agua, sufriendo una dilución cuando se au­

mentan dichas cantidades para efectuar el amasado.—

TABLA n

g. de agua Ï’ 27 50 ] 100 t

! 100 g. Relación de K o.o61=6.1% o.o93:9.3% 0.087::8.73¿j
¡CementoI Relación de Na o.oh1=ü.1% 0.036=3.6% 0.ou5= u.5%
¡ % del tctal J 5.1% 7.2% 7.2%

'loo g. [Relaciqn de K ío.25g=25,7% o.283=28,3% o.283=28,3%.CementoII Relacion de Na!o.o3 :3.8% 0.062: 6,2% 0.053: 5,3%
i J% del total ¿ 17 % 19,5% 19,2%

100 g. 3Relación de K )0.u1 :ui fi o.523=52,9% o.u88=u8,8%
CementoIII " de Na'0.075= 7,5¿¿ 0.oso2 9,6% 0.06 = 6 %

% del total i 20.24; 20.9%. 22%
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d)— VARIACIONES DE LA ALCALINIDAD

Están representadas en la figura 2.- Ademásel gráfico 5

indica Queuna fracción de los álcalis (cue podría llamarse so­

luble) pasa rápidamente en solución; por ello la alcalinidad prg

vocada por los compuestos alcalinos es mayor en los cementos II

y III.— Comodato ilustrativo se realizaron mediciones electro­

métricas de pH, obteniéndose valores comprendidos entre 12,4 y

12,7.­

INFLUENCIA DEL TIEMPO DE HIDRATACION:

La eXperimentación correspondiente se realizó solamente

con mezclas de cementos I —II y III con 50%de agua, para poder

obtener suficiente solución para efectuar el análisis.— La tem­

peratura fue en todos los casos de 20°C y el ambiente húmedo.­

Las tablas 5 —6 y 7 eXpresan las concentraciones halladas

para los iones calcio, sulfato, potasio, sodio y la alcalinidad,

en miliequivelentes por Kg. de solución, para los cementos I «II

y III respectivamente.­

2322¿_5 IAÉLA_Q

Tiempo(h) ilí‘ 2,3/u; 5 í: 8 2 Tiempo(h) 1% í» 2.3/H 5 8 !
A ¡ A a ' _ '

| |LOH'] 52,1,556,2 ,Ï57.9;51,2­

ica"; 6n,7 ¡67,7 i67.12 57

iSOEl 27.7 ¡30,5 .

m Las ¿15,1:18.h'=

7 ¡ É

f 87,3; 91,1 ¿87,9¿88,5!

l ica“; l51,2" 50,8 ;u5,2'u2,uí
. _.. i . ! '

;üün. ,57,42 58,5 v61,6; 65 |51 933,83“
._......_

l

l l : :K Í i75,2; 79 l 83,3!85,3}

:Naï n98 l6vl 7- “510,51 l ‘ÏNBÏ: ¡18,5l 19 ¿20,2É26,5;

¿K‘mNaï ¡15.0 ¡20,0 ¡22,1i28,9| í' '¿K*Nd¿ !93.7É 98,0 llo3,5ulL8;. .-.- . -___.... ____.

TABLA 1

Tiempo (h 1% 2,3/4 ¡ 5 í 8 ‘Í

ma; m05 nm [meó Im3g 7
.I {Car-j. 3812 38:2: ¡ z

ÉSOhZ ¡105,5 103 i107.2 i 119,6
¿Ki ¡109,7 l 109,u ElC7,3 I 11o,u ¡
:Ná; 59 t 60,9 ; 65,6 ! 7u,2 g

:KlNá: ¡168,7 ¡ 170,3 ‘172,9 j 18u,6 ;



a) CONCENTRACION DE IONEB CALCIO:

4b

Las variaciones aparecen en el gráfico 7.- Se aprecia un

descenso paulatino y poco pronunciado.— La diferencia máxima­

con el tiempo se registra en el cemento II, mientras que en el

I la concentración desciende más rápidamente entre la 5a. y 8a.
I .hora.— Obsérvese que la concentración mas baJa en iones calcio

corresponde al cemento del que se solubiliza más alcalis (cemen

to III).­

b)“ CONCENTRACION DE IONES SULFATO:

Figura en el gráfico 8.- A1 comienzo hay un valor bajo pro

vocado por la separación de los iones sulfatos en forma de sul­

fc aluminatos.- Pero luego hay un aumento en los tres cementos

sin haber diferencia acentuada entre la 2a. y 8a. hora; además

esa diferencia es tanto menor cuanto menor álcali contiene el

cemento.­

c)— LA RELACION ENTRE CALCIO Y SULFATO;

La tabla 8 muestra las relaciones entre calcio y sulfato

(expresados en miliequivalentes) en la solución, junto al contg

nido de dlealis, ernresados comosuma de miliequivalentes de pg

tasio y sodio.—

lifiki__8

Tiempo (h) 1% 2,3/4 5 8
Bela; Á¿CáÏÏÉ e1a- Icalls‘RelarÁlcalls.Rela-Alcaïís
cion_ .cion v oion Ïción

Cemento I 2.33 16 2.21 20 :2.16 22.1 !1.68 28.9

¿Cemento II 0.89 93,7 0.86 98 {0.73 103.5 i0.65 118.8

¿Cemento III 0.36 168,7 0.37 170,3 0.33 172,9 io.3o 184.6

La relación calcio: sulfato es superior a la unidad cuando

el contenido de alcalis del cemento en bajo (en este caso cerca

de 0,5% ), en cambio es inferior a la unidad a medida que la ri­

queza en álcalis del cemento es mayor (superior en este caso a

1%). Cuanto más álcalis pasan a la solución, menor resulta esta
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relación.— Ello ocurre por efecto de la alcalinidad de 1a solu­
ción sobre 1a solubilidad del calcio.­

d)- CONCENTRACIONDE Los ALCALIS;

El gráfico 9 representa la variación de la concentración

de álcalis.- Ofrece un sepecto semejante a la variación de la
concentración de ión sulfato.- En la tabla 9 figuran las rela­

ciones de la cantidad de potasio (sodio) obtenida de 100 gramós

de cada cemento amazados con 50 gramos de agua en distintos tiem

pos de hidratación, con la cantidad de potasio (sodio) Que pertg

necen a esos 100 gramos de cemento seco.— También se expresan —

los porcentajes Querepresentan esas relaciones.­
Los cementos I y II ceden tanto el ión sodio comoel potar

sio en la relación en que ellos entran a formar parte de su com­

posición, es decir, más potasio Que sodio.— En el cemento III a

pesar de haber más sodio que potasio en su composición, se dosa

más ión potasio; pero con el transcurso del tiempo, mientras que

la concentración de potasio permanece aproximadamente constante,

la del sodio aumenta.­

TABLA 2

.Tiem o i i Ñ'Ï
I s 1,1 2 ' 2, u 8

AJ (h? g / li 3/ 5 ¡
¡Relación! ‘ ‘. . ' I 1- z
'de E0-08 :8."‘=o.1o8=10 8 0.118=11 8 = .1u =1u

Cemen—!Re1aoión¡ 7 (p! . ,i % ’ %!0 7 ,7%
t° I 'de Na ‘o 037: 27%¡».u42= 4,2% o 055: 5,6% 0.085=:8,5%

i % del l ­

1 total i 6,9%1 8,7% 9,5% 12,3%

rRelación¡
de K , ¡o.28= 28% ;o,29u=29,n% 0.31 = 31% 30.318=31,8%'

Cemen4¿Re1acion; i

to II ¿a? gel ¡0.062=6,2%;o.o63 =6.3% 0.067=:6,7% 0.088==8,8%,; a e l 3

1 total _ 19,3%? 20,3% 21.u% 22.7%!

¿ :Relacióní ! g
¿de K ¡0.u95=u9,5%ïo.n9u=n9,u% o.h8u=l¿8,l'r% 0.1L98=1L9,8»fc1

gCemen—¡Relación; í 3

¿to III{d; gel ;0.09h=9,k% L.o97==9,7% 0.097==9,7%50-115=ïl,5%: e ' } I

g í total f au,u%¡ eu,5% 2n.2%í 25.8%

l

i

I

—

e)— VARIACIONES DE LA ALCALINIDAD:

Figuran en el gráfico 6.- Desnués de un ligero aumento,­
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tiende a permanecer constante, excepto para el cemento I en sl

cual disminuye entre la 5a. y 8a. hora

C O N G L U S I 0 N E S

DISOLUCION DE LOS ALCALIS:

La reacción de los compuestos alcalinos del cemento con el

agua es, en general rápida en lo que se refiere a la liberación

de iones sodio y potasio.- Todavía no se ha determinado la natu­

raleza de dichos compuestos ni el mecanismo de sus reacciones —

con el agua; pero una cierta fracción de ellos tiene mayor velo­
cidad de solubilización.—

Las proporciones en que aparecen los álcalie en solución

durante el fraguado no son las mismas que tienen en el cemento

seco, aunque se ha encontrado que se solubiliza siempre un por­

centaje mayor de potasio que de sodio.­

Para cementos de bajo contenido de álcalis (cerca de 0,5%)

la solubilidad de los compuestos alcalinos no fue mayor que —

12,3 % del total. En cambio para cementos de mayor riQueza de

álcalis el porcentaje de solubilización llegó hasta un valor de

25,8 %del total.­

Los compuestos de potasio mostraron siempre una solubili­

zación mayor Que los de sodio.­

DISOLUCION DE Los SULFA; gh

La disolución de los sulfatos se verifica desde un princi­

pio o sea con poca proporción de agua.- En general, haciendo la

relación cemento: agua cada vez menor, no se produjeron aumentos

notables de los sulfatos en solución.­

Durante el fraguado disminuye la concentración de sulfatos,

aumentando luego ligeramente.— Las diferencias de concentración

entre el comienzo y la 8a. hora son mayores cuanto más alcalino

es el cemento.­

DISOLUCION DE COMPUESTOS DE GALCIO:

En general, la disolución es mayor al aumentar la pr0p0r—

ción de agua en el amasado.—



°" co oooooo

Durante el fraguado la solubilización de los compuestos
de calcio está afectada por el aumentode alcalinidad en la so­

1uc16n.-,

ENRESUMEN:como la solubilidad del sulfato de calcio ria

ge el proceso de fraguado del cemento, es indudable que la pre­

sencia de áloalis aun en cantidades pequeñas en el agua de aman

sado, tiene marcada influencia por actuar sobre la solubilidad

del compuesto de calcio.— Y : como los compuestos alcalinos son

de tal naturaleza Queuna fracción apreciable de ellos pasa rá;

pidamente en solución, esa influencia será aun mas marcada en

las condiciones de mezclas prácticas de cemento.­
_.__.._ o._____
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