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GLOSARIO. 

 

Abreviatura Composición química Nomenclatura de las fases 

C3S 3CaO·SiO2  (Ca3SiO5) Alita 

C2S 2CaO·SiO2 (Ca2SiO4) Belita 

C3A 3CaO·Al2O3 (Ca3Al2O6) Aluminato 

C4AF 4CaO·Al2O3·Fe2O3 

[Ca4(AlxFe(x−1))4O10] 

Alumino – ferrita o ferrita 

C ̅∙2H CaSO4·2H2O Yeso 

CH Ca(OH)2 Portlandita 

CSH variable Silicato de calcio hidratado 

AFt C3(A,F)·3CaSO4·32H2O Aluminoferritatrisulfato 

3C·A∙3C ̅∙32H 3CaO·Al2O3·3CaSO4·32H2O Etringita 

AFm C3(A,F)·CaSO4·12H2O Aluminoferritamonosulfato 

 

  

Notación simplificada Fórmula química 

A  Al2O3 

S SiO2 

C CaO 

M MgO 

F Fe2O3 

 ̅ SO3 

H H2O 

K K2O 

N Na2O 

T TiO2 

P P2O5 

C̅ CO2 



 

 
 

RESUMEN 

El presente trabajo se basa en la evaluación de los contenidos de álcalis totales, 

específicamente sodio y potasio, en clínker, zeolita y cemento puzolánico por el 

método de Espectrometría de Absorción Atómica combinado con un proceso de 

digestión completa con cuatro ácidos: fluorhídrico, perclórico, bórico y clorhídrico 

como alternativa para suplir carencias de otros métodos aplicados con los mismos 

fines. Se realizó un análisis de linealidad, límites de detección y cuantificación, 

precisión y veracidad que confirma la verificación de los materiales de referencia 

estudiados lo que posibilita la determinación de estos elementos en muestras de 

clínker, zeolita y cemento puzolánico. Se obtuvieron resultados satisfactorios en las 

determinaciones realizadas con los parámetros estadísticos preestablecidos; sin 

embargo, el análisis de la veracidad para cuantificar los contenidos de potasio en la 

zeolita como patrón presenta dificultades que pueden estar relacionadas con errores 

instrumentales o por influencia de la matriz compleja. Aunque existieron algunos 

inconvenientes en los resultados, esta investigación crea las bases para una 

validación posterior de los materiales estudiados y posibilita la utilización de ellos en 

futuros proyectos donde se aplique la Espectrometría de Absorción Atómica como 

método rutinario en la determinación de estos álcalis en muestras como las 

evaluadas. 

 

 

 

  



 

 
 

ABSTRACT 

This work is based on the evaluation of the total alkali content, particularly sodium 

and potassium, clinker, zeolite and pozzolan cement by the Atomic Absorption 

Spectrometry method, combined with a complete digestion process with four acids: 

hydrofluoric, perchloric, boric and hydrochloric as an alternatively to supply other 

methods deficiencies applied with the same objectives. A linearity analysis, detection 

and quantitation limits, accuracy and reliability verification confirming reference 

materials studied which enables the determination of these elements in samples of 

clinker, pozzolanic cement and zeolite was performed. Satisfactory results were 

obtained in the made determinations with pre-established statistical parameters; 

however, the accuracy analysis to quantify the content of potassium in zeolite as a 

pattern, presents difficulties that may be related to instrumental errors or influence of 

the complex matrix. Although there were some drawbacks in the results, this research 

creates the basis for further validation of the studied materials and gives the 

possibility to use them in future projects where Atomic Absorption Spectrometry is 

applied as a routine method in the determination of these alkalis in samples as the 

evaluated ones. 
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INTRODUCCIÓN 

Uno de los materiales que más se utiliza en el mundo desde la antigüedad hasta la 

actualidad en la mayoría de las actividades constructivas, de reparaciones o 

mantenimientos de obras civiles, ingenieras, hidráulicas, entre otras, es el cemento. 

Desde los primeros cementos Portland producidos en 1824 por Joseph Aspdin, el 

desarrollo tecnológico para su producción se convierte en un proceso de mejora 

continua en aras de su consolidación y en busca de minimizar sus costos y efectos 

negativos.  

A pesar de los beneficios que ofrece el cemento a la humanidad, este material posee 

como principales desventajas la contaminación que produce al medio ambiente así 

como altos insumos energéticos que se deben asumir para su obtención. El impacto 

ambiental negativo que genera su fabricación involucra la emanación de gases de 

efecto invernadero a la atmósfera, en lo fundamental, dióxido de carbono (CO2).  

Ante la inminente tarea que afronta el hombre por reducir el calentamiento global y 

mitigar el cambio climático, el uso de adiciones minerales como sustitución parcial 

del clínker del cemento Portland constituye una de las formas principales de 

obtención de cementos más ecológicos y eficientes. Muchos países al carecer de 

derivados industriales de uso común para este propósito, explotan yacimientos 

minerales que poseen acción puzolánica.  

En los últimos años, estudios realizados con relación a las tobas zeolíticas 

demuestran su eficacia como material natural puzolánico. Como otros materiales de 

esta denominación, el reemplazo del clínker del cemento Portland por zeolitas 

naturales se considera que puede optimizar las propiedades mecánicas del hormigón 

(material compuesto a base del cemento Portland) y provocar un mejoramiento de la 

microestructura del cemento endurecido.  

En Cuba se encuentran en la región central y oriental depósitos potenciales de tobas 

zeolitizadas de origen volcánico que se caracterizan por presentar varios tipos de 

fases cristalinas, donde se destacan las zeolitas tipo clinoptilolita por ser las más 

abundantes, ejemplar que constituye uno de los materiales de estudio en la presente 

tesis. 
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Resulta conveniente enfatizar que a pesar de ser el hormigón un material durable, 

existen procesos químicos, físicos y una amplia gama de factores climáticos que 

pueden deteriorarlo. Entre los procesos químicos que pueden afectar el hormigón, la 

reacción álcalis-sílice representa el mayor problema de durabilidad de este material. 

La reacción perjudicial entre la solución de poros alcalina del hormigón y varias 

formas metaestables de sílice contenidas en muchos agregados reactivos naturales y 

sintéticos implica un costoso y significativo mantenimiento y reconstrucción para las 

infraestructuras de hormigón en todo el mundo (Rajabipour et al., 2015). 

Los álcalis no solo se encuentran en reacción con agregados reactivos y no 

reactivos, también están presentes como carbonatos, aluminatos y de preferencia 

sulfatos en el clínker y llegan a formar parte de la composición de los materiales 

cementicios suplementarios, de ahí la importancia de conocer el contenido de álcalis 

totales en estos materiales a pesar de ser un requisito opcional para la composición 

de los cementos. 

Según la norma ASTM International (2009), la determinación de álcalis totales debe 

realizarse por el método de fotometría de llama o absorción atómica. El ensayo de 

estos métodos es conveniente para cementos hidráulicos descompuestos por el 

ácido clorhídrico y no debe usarse para cementos que contienen grandes cantidades 

de materiales insolubles en ácido, por ejemplo, cementos puzolánicos. 

Al contener, el cemento en estudio, adiciones minerales insolubles en ácido 

clorhídrico en esta investigación se utiliza una descomposición diferente a la 

normada, en este caso, digestión completa con el empleo de cuatro ácidos: 

fluorhídrico (HF), perclórico (HClO4), bórico (H3BO3) y clorhídrico (HCl).  

En la fábrica de cemento ―Carlos Marx‖ de Cienfuegos se elaboran y controlan 

materiales cementicios de distribución nacional y extranjera. Para la determinación 

de álcalis en el control de parámetros de calidad de sus producciones, utilizan la 

Fluorescencia de Rayos X como método rutinario al ser ventajoso por su rapidez, 

exactitud y precisión. A pesar de emplearse patrones de calibrado en el desarrollo de 

este método, los resultados obtenidos no son satisfactorios, factores como el efecto 
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matriz pueden impedir que se alcance la exactitud requerida para los análisis 

cuantitativos. 

Ante elementos ligeros como sodio y potasio, la Fluorescencia de Rayos X pierde 

sensibilidad; las dificultades en la detección y medición aumentan de manera 

progresiva a medida que los números atómicos se hacen menores de 23 (Skoog et 

al., 2001). Estas limitaciones de la Fluorescencia de Rayos X permiten que el empleo 

de un método como Espectrometría de Absorción Atómica pueda ser de utilidad 

ventajosa para estos análisis. 

A partir de la situación problemática descrita se considera como problema 

científico: ¿es posible evaluar los contenidos de álcalis totales por el método de 

Espectrometría de Absorción Atómica combinado con una digestión ácida completa 

en clínker, zeolita y cemento puzolánico? 

Como posible solución al problema científico definido, se plantea como hipótesis de 

investigación que: la aplicación del método de Espectrometría de Absorción Atómica 

combinado con una digestión ácida completa permite la evaluación de los contenidos 

de álcalis totales en zeolita, clínker y cemento puzolánico.  

El problema científico y la posible solución que se definen posibilitan enunciar como 

objetivo general: evaluar los contenidos de álcalis totales en clínker, zeolita y 

cemento puzolánico por el método de Espectrometría de Absorción Atómica.  

Para alcanzar el objetivo general trazado se considera necesario cumplir los 

siguientes objetivos específicos: 

 Identificar las condiciones óptimas para lograr la digestión ácida completa de 

clínker, zeolita y cemento puzolánico. 

 Verificar la linealidad, límites de detección y cuantificación, precisión y 

veracidad en los materiales de referencia de clínker, zeolita y cemento 

puzolánico para determinar los contenidos de álcalis totales por el método de 

Espectrometría de Absorción Atómica. 

 Determinar los contenidos de álcalis totales en muestras de clínker, zeolita y 

cementos puzolánico por el método de Espectrometría de Absorción Atómica. 
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CAPÍTULO I. VALORACIÓN DE TEORÍAS SOBRE CEMENTO, SUS DERIVADOS 

Y EL MÉTODO DE ESPECTROMETRÍA DE ABSORCIÓN ATÓMICA 

1.1  Cemento Portland 

En los comienzos del período de la civilización los edificios se construyeron al 

colocar un bloque de piedra pesada sobre otro, los cuales estaban unidos por la 

fuerza de fricción. Con el desarrollo de la humanidad se comienzan a emplear los 

diferentes tipos de mezcla. 

La cal se aplica desde hace 300 años antes de Cristo por los romanos y los griegos. 

La tecnología para la utilización de la cal se basó en mezclarla con arena y agua. El 

mortero que se obtuvo se mezcló y comprimió lo cual aseguró una alta densidad, de 

esta manera en el interior de los edificios actuales todavía se conservan morteros de 

hidróxido de calcio no carbonatados. En la antigua Roma no solo la tecnología de 

producción de mortero de cal estuvo bien desarrollada, sino también la cal hidráulica 

se destinó para la producción de hormigón (Kurdowski, 2014). 

Sobre el hormigón se conoce que es probable fueran los griegos los primeros en 

usar las mezclas hidráulicas para su producción. Las grandes construcciones 

romanas de hormigón preservadas hasta nuestros tiempos son el Coliseo (82 años 

antes de Cristo), el Panteón (123 años antes de Cristo) y el teatro en Pompeya para 

20 mil espectadores (75 años antes de Cristo). 

El yeso encuentra una amplia aplicación en el antiguo Egipto. Este material se 

aprovechó como mortero y para estucar la decoración, por ejemplo en la tumba de 

Tutankamón.  

Griegos y romanos supieron las propiedades de algunos depósitos volcánicos. Las 

rocas provenientes de estos depósitos se molieron y mezclaron con cal y arena lo 

cual aportó a los morteros no solo una alta fortaleza sino también alta durabilidad 

ante las influencias del agua, incluso agua de mar. Los griegos aplicaron para este 

propósito tobas volcánicas de la isla de Santorin (en la actualidad tierra de Santorin), 

y los romanos aplicaron, a su vez, los diferentes materiales crudos y las tobas del 
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golfo napolitano. El origen del mejor material estuvo en Pozzuoli (Puteoli), por lo cual 

se le dio el nombre de puzolana (Kurdowski, 2014, Rosell et al., 2006). 

Lea declara por primera vez el nombre ―cemento‖ según el lenguaje Latín o el 

Antiguo Francés para denominar los materiales que hoy se conocen como puzolanas 

artificiales. Después este nombre es usado para los morteros producidos de tres 

componentes y luego se utiliza en la minería (Hewlett, 2004, Kurdowski, 2014). 

A los romanos, debemos también el nombre de ―cemento hidráulico‖ cuando ellos 

definen las mezclas que se endurecen bajo el agua y gracias a la reacción con ella. 

Para definir bien su composición, a algunos de los materiales mezclados se les 

denomina cementos puzolánicos.  

Joseph Aspdin, que en 1824 patenta el método de producción de mezclas a partir de 

la fusión quemada de caliza y arcilla, se reconoce como uno de los padres 

fundadores del cemento Portland ya que utiliza este nombre por primera vez debido 

a que su color se parecía al de la piedra de Portland (Montalvo, 2015). 

El cemento Portland (CP) es un cemento hidráulico, que fragua y desarrolla 

resistencia mecánica como resultado de la hidratación, es decir, de las reacciones 

entre el agua y los compuestos presentes en el cemento y es incluso capaz de 

hacerlo bajo ella. Es producido por pulverización del clínker y está compuesto en lo 

esencial por silicatos cristalinos hidráulicos de calcio, y comúnmente contiene agua, 

sulfato de calcio, hasta un 5% de caliza, y aditivos procesados (Nelson y  Guillot, 

2006, ASTM International, 2007). 

El CP se fabrica al calentar una mezcla de caliza y arcilla u otros materiales de 

similar composición y reactividad en última instancia, a una temperatura final de 

alrededor de 1450 °C. Ocurre una fusión parcial y se producen los nódulos de 

clínker. El clínker se mezcla con un determinado por ciento de sulfato de calcio (casi 

siempre yeso, pero puede estar en reemplazo parcial o total de otras formas de 

sulfato de calcio) y la mezcla resultante se muele hasta una fina granulometría para 

elaborar el cemento (Taylor, 1997). 

La composición típica del clínker es de 67% CaO, 22% SiO2, 5% Al2O3, 3% Fe2O3 y 

3% otros componentes, y contiene cuatro fases principales usuales, llamadas alita, 
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belita, aluminato y ferrita (Tabla I). También pueden estar presentes en menores 

cantidades otras fases como los sulfatos alcalinos y óxidos de calcio (Taylor, 1997). 

Tabla I. Composición de las fases minerales más importantes del clínker de CP 

según Nelson y Guillot (2006) y Kurdowski (2014) 

 

 

 

 

 

La alita es el constituyente más importante del clínker del CP, del que representa 

entre 50-70%. Es silicato tricálcico modificado en composición y estructura cristalina 

por la incorporación de iones, sobre todo Mg2+, Al3+ y Fe3+. Reacciona con relativa 

rapidez con el agua y en los cementos Portland es de las fases constitutivas la más 

importante para el desarrollo de su resistencia mecánica.   

La belita constituye 15-30% del clínker en el CP. Es silicato dicálcico modificado por 

la incorporación de iones y por lo general está presente como el polimorfo P. 

Reacciona despacio con agua, contribuyendo poco a la dureza durante los primeros 

28 días, pero tiene mayor influencia a mayores edades. A un año, las resistencias 

mecánicas obtenidas por la alita y la belita puras son comparables bajo las mismas 

condiciones.   

La fase aluminato conforma 5-10% del clínker en el CP. Es aluminato tricálcico 

modificado en su composición y a veces también en la estructura por la incorporación 

de iones sobre todo Si4+, Fe3+, Na+ y K+. Reacciona rápido con el agua y puede 

causar un indeseado fraguado rápido; a menos que se adicione un agente 

controlador del fraguado. El agente controlador del fraguado más común es el yeso. 

La fase ferrita comprende 5-15% del clínker en el CP. La alumino-ferrita-tetracálcica 

se encuentra modificada en la composición por la variación en la proporción de AI/Fe 

y la incorporación de iones. La velocidad a la que reacciona con agua es un poco 

Fase mineral % en masa 

alita  55-65 

belita                                15-25 

aluminato  8-14 

ferrita    8-12 
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variable, quizás debido a las diferencias en la composición u otras características; 

pero en general al principio es alta y baja o muy baja a mayores edades (Taylor, 

1997).  

La hidratación del cemento es muy compleja debido a la interferencia de diversos 

procesos y la interacción mutua entre las diferentes fases del clínker en la reacción 

con agua. Es la combinación de todos los procesos físicos y químicos que tienen 

lugar después del contacto del cemento anhidro con agua (Stark, 2011, Kurdowski, 

2014). 

Al igual que los componentes del CP, los productos de las reacciones son también 

impuros. En dependencia de las composiciones de las materias primas y de las 

características del proceso de fabricación de un CP particular, cada una de las 

sustancias o fases presentes contienen otros elementos químicos en forma de 

disoluciones sólidas que alteran sus reactividades (Nelson y  Guillot, 2006, Hewlett, 

2004).  

Durante la hidratación del CP a temperatura ambiente la alita reacciona con el agua 

para dar lugar a la formación de Ca(OH)2 (también conocido como CH) y silicatos de 

calcio hidratados que de forma genérica se denotan como C H. El término ―fase 

C H‖ se emplea para indicar los silicatos de calcio hidratados amorfos o en esencia 

amorfos de fórmula general nCaO·SiO2·mH2O, donde n y m pueden variar sobre un 

amplio rango (Hewlett, 2004). 

La fase CSH se forma como resultado de la reacción de la alita con agua durante la 

hidratación del CP de acuerdo a la siguiente reacción química: 

3CaO·SiO2(s)+(3+m–n)H2O → nCaO· iO2·mH2O(s)+(3–n)Ca(OH)2(s) 

La belita reacciona de manera similar a la alita y da como resultado productos de 

composiciones químicas y estructuras similares. 

2CaO·SiO2(s)+(2+m–n)H2O → nCaO· iO2·mH2O(s)+(2–n)Ca(OH)2(s) 

En presencia de CaSO4·2H2O la fase aluminato reacciona y se forma etringita, una 

fase tipo AFt. 
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3CaO·Al2O3(s)+3CaSO4·2H2O(s)+26H2O → 3CaO·Al2O3·3CaSO4·32H2O(s) 

Cuando todo el CaSO4·2H2O ha sido consumido en la reacción con la fase 

aluminato, la etringita formada al inicio reacciona con aluminato de calcio adicional y 

se forma alumino-ferrita-monosulfato, una fase AFm. 

3CaO·Al2O3·3CaSO4·32H2O(s)+2[3CaO·Al2O3](s)+4H2O → 

3[3CaO·Al2O3·CaSO4·12H2O](s) 

Bajo condiciones comparables los productos de hidratación formados durante la 

hidratación de la fase alumino-ferrita son similares en muchos aspectos a los que se 

forman durante la hidratación de la fase aluminato (Dilnesa et al., 2014). 

Las ecuaciones de reacción planteadas han sido idealizadas, pues la composición 

variable de los productos de hidratación, y su tendencia a modificar su constitución 

en dependencia de la solución de poros, impiden asignarles una estequiometría fija 

(Díaz, 2010). 

1.2 Materiales puzolánicos. Materiales zeolíticos como puzolanas 

La contemporánea industria del cemento ha enfrentado el desafío de elaborar 

materiales más sustentables y durables sin sacrificar las propiedades mecánicas del 

producto final. Una de las alternativas más desarrolladas en el proceso convencional 

de producción es la mezcla de materiales cementicios suplementarios con el CP 

(Snellings et al., 2010). 

Debido a que la producción de cemento es responsable de cerca de un cinco por 

ciento de la emisión de CO2 global, el reemplazo de una cantidad específica de 

clínker con estos materiales, siempre y cuando sean de bajo contenido de carbono 

(por ejemplo: productos industriales desechados como cenizas volantes, humo de 

sílice, escorias de altos hornos o un material natural crudo que requiera un pequeño 

proceso como tobas, metacaolín, caliza, etc.), permite una disminución proporcional 

en el costo económico y medioambiental del producto obtenido (Ludwig y  Zhang, 

2015, Gartner y  Hirao, 2015).  
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Los materiales finamente divididos sin propiedades cementicias añadidas a los 

hormigones para cambiar algunas de sus características en estado fresco o 

endurecido, se consideran materiales cementicios suplementarios (MCS). Estos 

materiales, también llamados adiciones minerales, se pueden clasificar según el tipo 

de reacción en la que participan como: materiales hidráulicos latentes, materiales 

puzolánicos y materiales de relleno (Lam, 2010, Kurdowski, 2014).  

Los materiales hidráulicos latentes, cuando se activan, reaccionan de manera directa 

con agua similar a como ocurre en el CP, mientras que los materiales puzolánicos 

reaccionan con hidróxido de calcio en presencia de humedad; a pesar de esas 

diferencias ambos materiales forman fases hidratadas, en lo principal la fase C–S–H 

(Kurdowski, 2014, ASTM International, 2007). 

Los materiales de relleno se consideran, como regla, inertes y no reaccionan en la 

pasta de CP. Sin embargo adiciones minerales que se creyeron durante mucho 

tiempo como materiales inertes, reaccionan con algunos de los componentes del CP 

o de sus productos de hidratación como por ejemplo la piedra caliza (Rossen, 2010, 

Lothenbach et al., 2008, ASTM International, 2007). 

Un MCS contribuye al desarrollo de la fuerza compresiva por reacción con los 

productos de hidratación del CP y agua para formar productos de hidratación que 

posean una escasa solubilidad y que rellenen los espacios de poros ocupados antes 

por el agua (Snellings y  Scrivener, 2015). 

La adición hidráulica o puzolánica produce que las pastas de estos cementos tengan 

diferentes propiedades como por ejemplo, la velocidad del desarrollo de la fuerza 

(fuerza temprana), calor de hidratación, la resistencia a los factores de corrosión, 

además que aporta significativas mejoras a la durabilidad del cemento y puede 

mitigar la vulnerabilidad al ataque químico o a la reacción álcali-agregado 

(Kurdowski, 2014, Snellings et al., 2010)  

Muchas de las puzolanas conocidas y utilizadas a nivel mundial, hoy se desarrollan 

en Cuba con el fin de producciones de cementos más durables, de mejores 

propiedades físicas y de mayor resistencia mecánica. Entre los materiales 

puzolánicos que se evalúan y emplean en construcciones cubanas existen estudios 
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de cenizas de residuos agroindustriales obtenidas por la combustión de paja o 

bagazo de caña y la cáscara de arroz utilizadas como puzolanas artificiales, así 

como minerales arcillosos calcinados que se explotan como materiales cementicios 

suplementarios aunque no en toda su distribución y disponibilidad regional (Díaz, 

2010, Lam, 2010).  

Los vidrios volcánicos y las tobas, incluso aquellas con algún grado de 

meteorización, componen algunos de los minerales industriales cubanos de origen 

ígneo empleados como puzolanas naturales. Por la disponibilidad de estas 

puzolanas y las características geológicas del país son los minerales zeolíticos los de 

mayor posibilidad de utilización como MCS (Lam, 2010). 

En Cuba existen depósitos potenciales de tobas zeolitizadas de origen volcánico, 

principalmente en la región central (Villa Clara, Sancti Spíritus y Cienfuegos) y 

oriental (Santiago de Cuba y Holguín). Estos materiales también se han localizado en 

la región occidental de la isla (Pinar Río y La Habana), aunque en cantidades 

menores (Varela et al., 2006, Ramírez et al., 2009). 

Indagaciones efectuadas en dos depósitos cubanos (Carolinas y Los Congos) 

concluyen que las fases cristalinas más abundantes son las zeolitas tipo heulandita–

clinoptilolita, aunque en otras localidades se ha encontrado en menor grado la 

mordenita, por ejemplo el yacimiento de Tasajeras. Existen otros depósitos cubanos 

como La Castilla, Las Pulgas, y Caimanes de tipo clinoptilolita (Ver Figura 1) 

(Association, 2014, Varela et al., 2006).  
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Figura 1.  Mapa que ilustra los principales yacimientos de zeolitas en Cuba, la flecha 

indica el yacimiento Carolinas de donde proviene la zeolita en estudio 

Varios de estos yacimientos se estudian actualmente para la utilización de la zeolita 

como material de construcción, como árido ligero, basados fundamentalmente en su 

bajo peso volumétrico, como adición en la producción de cementos mezclados y en 

la producción de un aglomerante alternativo base cal (cemento romano) dada su 

actividad puzolánica (Rosell et al., 2006). 

Algunos autores como Poon et al. (1999) y Smith (1984) opinan que las zeolitas 

pertenecen al grupo de los aluminosilicatos pero a criterio de la autora una definición 

más completa es que las zeolitas y los materiales semejantes a ellas no se 

consideran una familia de sólidos cristalinos simplemente definible, se caracterizan 

por una estructura de canales y cavidades de dimensiones moleculares (0.2-1.2 nm) 

que puede estar interrumpida por grupos OH- y F- que ocupan los vértices de 

tetraedros enlazados con tetraedros adyacentes (Fuentes y  Rivero, 1988, Carballo, 

1993, Liguori et al., 2015) (Ver estructura de la zeolita estudiada en el Anexo A).  

Son muchos los autores que se dedicaron a recopilar representaciones estructurales 

de las zeolitas, uno de ellos fue Meier (1986) que refleja en su artículo la siguiente 

formulación química: 

 Mm/z               [m AlO2 · n SiO2]   ·  q H2O 

cationes                esquema           fase  

intercambiables       aniónico       solvente 

Smith (1984) basado en la estructura de las zeolitas caracterizada por canales y 

vacantes interconectadas y ocupadas por moléculas de agua y un catión, donde este 

catión es móvil de manera total y es usual que pueda ser intercambiable por otros 

cationes y al asumir que el agua intracristalina contenida en muchas zeolitas es 

removida de forma continua y reversible, elabora la fórmula empírica siguiente:  

M2/n O*Al2O3*xSiO2*yH2O. 

En esta fórmula x es casi siempre igual o mayor que 2 cuando los tetraedros de AlO4 

solo se unen a tetraedros de SiO4; n es la valencia del catión.  
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Hoy en día se conoce a las zeolitas como sólidos isomorfos ―zeotipos‖ con una 

estructura: (Na, K)x (Ca, Mg, Sr, Ba) y [Al (x+2y) Si2-(x+2y)O2z] nH2O, aunque esta solo 

incluye a las zeolitas con Al y Si que pueden sustituirse en el esqueleto estructural 

(P. et al., 2000). 

Según Breck (1974) citado en (Cedillo, 2004), las zeolitas presentan como 

propiedades principales: alto grado de hidratación, baja densidad y un gran volumen 

cuando se deshidratan, son estables, tienen propiedades adsorbentes y catalíticas, 

pueden intercambiar iones y poseen canales moleculares uniformes. 

Como otros materiales puzolánicos, el reemplazo de cemento por la zeolita natural 

puede mejorar las propiedades de la microestructura interfasal entre la pasta del 

cemento mezclado y el agregado en el hormigón, además de que estas puzolanas 

reducen la porosidad de las pastas de cementos mezclados (Poon et al., 1999, 

Ahmadi y  Shekarchi, 2010). 

El efecto fortalecido de la zeolita en el hormigón es debido a la reducción en el 

contenido de poro total y al perfeccionamiento de la estructura de la zona de 

transición entre la pasta de cemento mezclada con zeolita y agregados del hormigón 

endurecido (Ahmadi y  Shekarchi, 2010). 

Las zeolitas naturales previenen la indeseable expansión debido a las reacciones 

álcalis-agregado. El mecanismo por el cual estos minerales inhiben la reacción 

álcalis-sílice consiste en disminuir la concentración de iones alcalinos (Na+, K+) en la 

solución de poro a través del intercambio iónico, la adsorción, y la reacción 

puzolánica de la zeolita natural. 

1.3 Álcalis en los cementos 

Los álcalis no solo pueden encontrarse en agregados reactivos y no reactivos sino 

que también pueden localizarse en el clínker al formar carbonatos, aluminatos y en lo 

preferible sulfatos. La principal fuente de álcalis en el hormigón es el CP, aunque 

otros constituyentes por ejemplo materiales cementicios suplementarios y aditivos 

químicos también aportan álcalis (Thomas, 2011, Rajabipour et al., 2015, Kurdowski, 

2014). 
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Los álcalis representan un pequeño componente del CP (los niveles alcalinos típicos 

de los cementos en América del Norte están en el rango de 0.20–1.30% de Na2Oeq), 

mientras esto puede parecer justificar su tratamiento como elementos minoritarios 

ellos permanecen parcialmente solubles durante la hidratación del cemento, dominan 

la solución de poros y después del primer día de hidratación a temperaturas 

normales la solución de poro se convierte en una solución mixta de NaOH y KOH 

esencialmente con bajos niveles de otras especies iónicas disueltas (Thomas, 2011, 

Hong y  Glasser, 2002). 

Se conoce por álcalis equivalentes (Na2Oeq) en un cemento hidráulico al total de 

óxidos de sodio y potasio, expresado como un porcentaje, calculado del análisis, por 

medio de la fórmula: Na2Oeq=%Na2O+0.6583%K2O. Se utiliza para indicar los 

niveles de álcalis en un material cuando solo se consideran Na2O y K2O. El valor, 

0.658, es la proporción molecular de Na2O a K2O. A pesar de ser un parámetro 

importante, el contenido de álcalis totales, es un requisito opcional de la composición 

en la elaboración y solicitud de las características particulares del cemento (ASTM 

International, 2007, Nelson y  Guillot, 2006, international, 2007). 

La hidratación del CP en lo normal ocurre en presencia de una cantidad limitada de 

agua. Este fluido tiende a disolver sodio y potasio del clínker y como resultado de la 

hidratación continuada, los álcalis se concentran en el agua restante que es el 

denominado ―fluido de poros‖(Hong y  Glasser, 1999). 

Cuando estos se concentran en una pequeña cantidad del fluido de poros como 

hidróxidos de sodio y potasio, moderan el curso de la hidratación y median la 

reacción con los materiales agregados como la ceniza de combustión (cenizas 

volantes), escoria y es probable, con agregados minerales. En el hormigón 

endurecido, el ambiente de elevado pH condicionado por los álcalis solubles puede 

iniciar la reacción con los agregados susceptibles. Este fenómeno, conocido como la 

reacción álcalis-agregado o árido-álcalis, puede afectar de manera adversa la 

actuación del hormigón (Hong y  Glasser, 1999). 
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Estos factores sugieren que la presencia de álcalis es más crucial para el cemento y 

la actuación del hormigón que lo que podría sugerirse de sus bajas concentraciones 

en el clínker y en la pasta hidratada (Hong y  Glasser, 2002). 

En párrafos anteriores se menciona que la reacción álcalis-agregado junto a otros 

procesos de origen químico o físicos como la corrosión, el ataque de sulfatos, la 

penetración de cloruros, la carbonatación, entre otros, pueden afectar la durabilidad 

del hormigón. La reacción anterior (RAA) engloba las reacciones álcalis-sílice (RAS), 

álcalis-silicato y álcalis-carbonato (Veronelli, 1978, Santos et al., 2009, Weerdt et al., 

2014, Kurdowski, 2014). 

La reacción álcalis-sílice es el mayor problema de durabilidad del hormigón. Ocurre 

entre los iones hidroxilos presentes en la solución del poro de la pasta de cemento 

hidratada y ciertas fases de sílice reactiva en los agregados usados en el hormigón. 

El producto de esa reacción, llamado gel de la reacción álcalis-sílice (gel RAS), se 

expande por embeber el agua y causa la expansión y el resquebrajamiento del 

cemento. Para que se produzca esta reacción se necesitan tres condiciones 

fundamentales: un alto contenido de sodio y potasio en el cemento, un material lo 

suficiente reactivo y agua (Rajabipour et al., 2015, Kim et al., 2015, Taylor, 1997).  

La concentración de hidróxidos alcalinos en solución depende de factores como el 

contenido alcalino del cemento, la proporción agua/cemento (a/c) y el grado de 

hidratación, y los rangos típicos abarcan alrededor de un 0.15 hasta 0.85 mol/L, 

correspondientes a valores de pH que están cerca de 13.2 a 13.9. Una ecuación 

empírica para predecir la concentración de iones hidroxilo de la solución o fluido de 

poro de las pastas desarrolladas es: [OH-]=0.339(PCalc)/(a/c)+0.022±0.06 mol/L, 

donde [OH-] es la concentración molar de iones hidroxilo en la solución de poro, PCalc 

es el contenido alcalino del cemento (%Na2Oeq) y a/c es la proporción agua/cemento 

(Thomas, 2011, Helmuth et al., 1993).  

Cuando el agregado reactivo debe aplicarse en el hormigón, hay dos maneras 

recomendadas para proteger el compuesto contra la expansión destructiva: usando 

bajo contenido de álcalis en el cemento y/o mediante el empleo de un cemento con 

adición puzolánica o hidráulica. En 1951 se propuso limitar el volumen alcalino en el 
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cemento a un nivel de 0.6% de Na2O para prevenir una expansión destructiva. No 

obstante, la expansión se observa en algunos casos a pesar del bajo volumen 

alcalino (Kurdowski, 2014).  

Al exponerse las formas reactivas de sílice a una solución de alto contenido alcalino, 

los iones OH- presentes en la solución atacan los grupos siloxanos del agregado 

(=Si-O-Si=) para formar el grupo silanol. Los grupos de silanol neutro (=Si-OH) 

reaccionan además con los iones OH- para  neutralizar la solución de poro básica. El 

ataque continuo de los grupos silanol por los iones OH- presentes en la solución del 

poro resulta en la formación de iones de sílice disueltos (H3SiO4
- y H2SiO4

2- en lo 

principal) (Kim et al., 2015).  

Los iones de sílice ya disueltos se combinan con iones potasio (K+), sodio (Na+) y 

calcio (Ca2+), y producen los silicatos cálcicos hidratados (C-S-H), silicatos cálcicos 

alcalinos hidratados, y gel RAS. La formación de C-S-H continúa hasta cierto punto 

de disminución local de Ca(OH)2. Una vez el Ca(OH)2 disponible es consumido por 

completo, la concentración de sílice en el sistema reaccionante aumenta y este 

aumento lleva a la consecuente formación del gel RAS. 

En la Figura 2 Kurdowski (2014) ilustra la neutralización de grupos silanoles ácidos 

(a) y la carga negativa de iones oxígeno no enlazados por el hidróxido de sodio (b) 

en el gel. 

 

 

 

 

 

 

Figura 2. Representación del gel formado a partir de la reacción sílica-álcalis 

Para una mejor explicación del mecanismo de la RAS se explica el proceso mediante 

etapas simplificadas. La primera etapa de la RAS es la reacción entre los iones 
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hidroxilos (OH-) en la solución de poros y la sílice reactiva en el agregado donde 

ocurre una típica reacción ácido-base, en la cual los grupos silanoles ácidos 

reaccionan con hidróxido de sodio o potasio. Los iones hidroxilo atacan la sílice y 

causan el rompimiento de los enlaces Si-O-Si que luego se reemplazarán por pares 

de grupos SiO-. 

           Si–OH+OH-              Si–O- +H2O 

Cuando los iones hidroxilos penetran la estructura, algunos de los enlaces siloxanos 

(Si–O–Si) también se atacarán como sigue: 

           Si–O–Si     +OH-              2  Si – O-       +H2O 

Por último las cargas negativas en los átomos de oxígeno terminales son 

equilibradas por los cationes alcalinos (Na+ y K+) que difunden a la par dentro de la 

estructura. La ruptura de puentes siloxanos debilita la estructura y, con tal de que 

reservas suficientes de hidróxido alcalino estén disponibles, el proceso continúa 

produciendo una solución de silicato alcalino (Thomas, 2011, Kurdowski, 2014).  

Es necesario destacar que estos iones hidroxilo pueden reaccionar con aditivos 

empleados en la fabricación de hormigones, morteros y lechadas de cemento ya que 

muchos de esos aditivos tienen propiedades ácido-base y su desempeño puede 

verse afectado de forma negativa por altas concentraciones de iones hidroxilo 

(Rixom y  Mailvaganam, 1999). 

El daño de RAS es resultado de una secuencia de reacciones, incluyendo: 1) la 

disolución de sílice metaestable, 2) la formación de sol de sílice nano-coloidal, 3) la 

gelificación de sol y 4) la hinchazón del gel: 

(SiO2)sólido 1     (SiO2)acuoso  2    (SiO2)sol   3    (SiO2)gel   4    hinchazón del gel 

Los MCSs controlan la expansión provocada por la RAS al unirse a los álcalis y 

limitar su disponibilidad para reaccionar con agregados reactivos en la reacción 

álcalis-sílice. La eficiencia de los MCS depende de su composición. Grandes 

cantidades de MCS son requeridas para controlar la RAS así como aumentar el 

contenido de calcio y álcalis, disminuir el contenido de sílice del CP y contribuir al 

incremento de la reactividad del agregado (Thomas, 2011). 
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1.4 Determinación de los contenidos de álcalis totales 

La definición de álcalis totales es de gran significación para este trabajo ya que estas 

son palabras claves alrededor de las cuales gira la investigación. La máxima 

concentración de álcalis totales para cementos bien elaborados es de 0.75% 

(establecido como convenio y expresado como contenido de Na2O equivalente total). 

Los álcalis totales son la suma de los álcalis insolubles (impurezas estructurales de 

las fases del clínker) y los álcalis solubles (en forma de sulfatos alcalinos) (Nelson y  

Guillot, 2006). 

La determinación de los contenidos de álcalis totales en forma de óxido de sodio y 

potasio, puede realizarse por fotometría de llama o absorción atómica según los 

métodos de prueba normados en la actualidad para el análisis químico de cementos 

hidráulicos, en este caso se emplea para el desarrollo de este trabajo la 

Espectrometría de Absorción Atómica (EAA) por ser una técnica rápida y de gran 

selectividad y sensibilidad.  

Según la Norma ASTM International (2009) el ensayo de estos métodos es 

conveniente para cementos hidráulicos que son sometidos a una descomposición 

completa con ácido clorhídrico y no debe usarse para la determinación de álcalis 

totales en cementos hidráulicos que contienen grandes cantidades de materiales 

insolubles en ácido, por ejemplo, cementos puzolánicos. 

En este caso para convertir la muestra sólida en una solución apropiada para las 

determinaciones elementales por Espectrometría de Absorción Atómica se realiza la 

descomposición de la muestra. La composición química y mineralógicas de la 

muestra, los elementos a determinar, el grado de cristalinidad de las fases minerales, 

la precisión y exactitud deseada y la complejidad del material geológico hacen 

necesario escoger una técnica de descomposición de la muestra acorde con el 

objetivo específico del análisis en estudio (Skoog et al., 2001). 

Existen dos tipos fundamentales de descomposiciones: ácida y básica o por fusión. 

Las muestras descompuestas por fusión liberan una energía química y térmica que 

permite la separación de fases minerales originales que luego se transformen en 

diferentes formas sólidas, las cuales son más fáciles de disolver por ácidos o agua. 
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La mayor ventaja de la descomposición por fusión con respecto a la digestión ácida 

es principalmente debido a las altas temperaturas usadas para la fusión (500-1000 

°C) imposibles de ser alcanzadas en la digestión ácida (Sanzolone, 1992). 

A pesar de las ventajas de la descomposición básica, en relación a ella, la digestión 

ácida es una conveniente forma de descomponer muestras geológicas. El uso de 

ácidos en la digestión no agrega sales a la solución de la muestra como lo hace la 

descomposición básica con fundentes. Estas sales extrañas son a menudo 

problemáticas en las determinaciones de trazas del elemento debido a las impurezas 

que ellos contienen y pueden causar interferencias espectrales, problemas de matriz, 

oclusión de la nebulización y entorpecer el sistema de transporte de los métodos 

espectrométricos. 

Además, las muestras que incluyan fundentes como Li, B, Na, K, y S no pueden ser 

analizadas por fusión y en la práctica laboral la descomposición de grandes lotes de 

muestras por fusión es más difícil de operar. Las limitantes de la digestión con 

fundentes, el hecho de que el cemento en estudio contiene grandes cantidades de 

materiales insolubles en HCl, además de que una matriz que contenga HCl-HF-

H3BO3 atenúa en un elevado grado las interferencias químicas explican el porqué de 

la utilización de una digestión ácida completa en la presente investigación 

(Sanzolone, 1992, Tenoutasse y  Donder, 1973). 

La EAA es un método donde el átomo en "estado base" absorbe energía luminosa de 

una longitud de onda específica al pasar al "estado excitado". Como el número de 

átomos aumenta en la trayectoria de la luz, la cantidad de luz absorbida también 

aumenta. Mediante la medición de la cantidad de luz absorbida, puede hacerse una 

determinación cuantitativa de la cantidad de analito. El uso de fuentes especiales de 

luz ligeras especiales y una cuidadosa selección de longitudes de onda permiten la 

específica determinación de elementos individuales (Corporation, 1996).   

Esta técnica de análisis instrumental, es capaz de detectar y determinar en términos 

cuantitativos la mayoría de los elementos comprendidos en el sistema periódico. Es 

una técnica muy versátil, ya que es capaz de analizar cualquier muestra que se 

encuentre en disolución o que mediante un método u otro sea factible de disolverse y 
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permite la determinación de elementos trazas. Como ventajas fundamentales su 

tecnología presenta un moderado precio y el efecto matriz se ve reducido. 

Este método consiste en la medición de las especies atómicas por su absorción a 

una longitud de onda particular. La especie atómica se logra por atomización de la 

muestra con el objetivo de llegar al estado fundamental del átomo. La técnica de 

atomización más usada es la de Absorción Atómica con llama, que nebuliza la 

muestra y luego la disemina en forma de aerosol dentro de una llama de aire 

acetileno u óxido nitroso-acetileno. De esta forma se introduce la muestra en la 

trayectoria de la radiación emitida por la lámpara (fuente de luz específica para cada 

elemento, por lo general, de cátodo hueco), de modo que se produce una absorción 

de radiación proporcional a la concentración del elemento analizado (Pérez, 2015).  

Los gases de la llama se consideran como una celda portamuestra que contiene 

átomos libres no excitados del analito, capaces de absorber radiación a la longitud de 

onda de la línea de resonancia emitida por la fuente externa. La radiación no 

absorbida pasa a través de un monocromador y aísla la línea de resonancia, 

después por un fotodetector que mide la potencia de la radiación transmitida 

(Gómez, 2000).  

Es un método analítico basado en la absorción de energía radiante por átomos no 

combinados desde la orientación química (átomos neutros) en estado gaseoso del 

elemento que se analiza, y en la correlación cuantitativa entre esta absorción y la 

concentración de los iones presentes en la disolución de la muestra en cuestión. El 

fenómeno que estudia la EAA puede dividirse en dos procesos, el primero: la 

producción de átomos libres de la muestra y el segundo: la absorción de la radiación 

de una fuente externa por estos átomos (Gómez, 2000).  

En los métodos de absorción atómica se presentan dos tipos de interferencias. Las 

interferencias espectrales se producen cuando la absorción o emisión de una 

especie interferente se solapa aparece muy próxima a la absorción o emisión del 

analito, de modo que su resolución por el monocromador resulta imposible. Las 

interferencias químicas se producen como consecuencia de diversos procesos 
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químicos que ocurren durante la atomización y que alteran las características de 

absorción del analito (Skoog et al., 2001). 

Las interferencias espectrales, las interferencias químicas de ionización y el efecto 

matriz en los procesos de Absorción Atómica pueden eliminarse de la muestra por 

calibración o mediante separaciones del analito, al emplear buffers espectroscópicos 

y por dilución (Gómez, 2000). 

La interferencia de ionización ocurre cuando la temperatura de la llama es muy alta 

para el analito y es suficiente para llevarlo a su estado atómico fundamental. Una 

estrategia para resolver este problema es agregar un supresor de ionización a las 

muestras, patrones y blancos; el más conocido es el cesio Cs, metal alcalino que se 

ioniza fácilmente (energía de ionización igual a 3.9 eV) y torna a la llama rica en 

electrones al reducir las interferencias de este tipo (Boschetti, 2010).  

Puede agregarse un agente liberador como el cloruro de lantano para minimizar las 

interferencias producidas por la formación de fosfatos refractarios en la llama 

aire/acetileno y que el cloruro de estroncio también puede emplearse como buffer 

liberador con el fin de eliminar compuestos termoestables en la llama al provocar la 

ruptura del enlace del elemento a analizar con los aniones, pasando este elemento a 

átomo neutro (Pérez, 2015, Boschetti, 2010). 

Una de técnicas analíticas mediante las cuales se puede desarrollar el método de 

EAA y que se resalta en este caso por emplearse para determinar los contenidos de 

sodio y potasio en los materiales de investigación, es la aplicación de curvas de 

calibrado (Skoog et al., 2001). 

En teoría, la absorción atómica debería cumplir la ley de Beer1, donde la absorbancia 

es directamente proporcional a la concentración. Sin embargo, se encuentran con 

frecuencia desviaciones de la linealidad, por lo que es arriesgado realizar un análisis 

por absorción atómica sin determinar de forma experimental si existe o no una 

                                                                 

1
La Ley de Lambert Beer se basa en la ecuación A = εbc, donde ε: absortividad molar, b: camino 

óptico dado en centímetro, c: concentración de la especie absorbente en unidades de mol por litro y si 
la concentración está en gramos por litro la ley toma la forma de A = abc donde a es la absortividad 
dada en Lg

-1
cm 

-1
. 
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relación lineal. Por consiguiente, se debe preparar de forma periódica una curva de 

calibrado que cubra el intervalo de concentraciones correspondiente a la muestra. 

Además, en la atomización y en la medida de la absorbancia existen un gran número 

de variables incontrolables que justifican la medida de una disolución patrón cada 

vez que se realiza un análisis (Skoog et al., 2001, Montalvo, 2015). 

Antes de ser documentado y demostrado un método debe ser comprobado en un 

ensayo adecuado para la tarea analítica específica que se quiere analizar. En otras 

palabras, el laboratorio debe asegurarse, que el método es ―idóneo para el fin 

propuesto‖. Como requisito de calidad de los métodos analíticos se encuentran la 

validación y verificación. 

En este estudio se realiza una verificación con el propósito examinar la habilidad de 

un solo laboratorio para realizar el análisis de acuerdo con los parámetros del 

método establecido. Para comprobar la verificación, antes de utilizar el método en las 

asignaciones rutinarias, se realizan ensayos y se documenta su competencia en pos 

de demostrar que se está en condiciones de obtener resultados de veracidad y 

precisión que se correspondan con los de próximos estudios colaborativos (NC-

TS:368, 2010, Pública, 2010, Jurado, 2008). 
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CAPÍTULO II. APLICACIÓN DE ESPECTROMETRÍA DE ABSORCIÓN 

ATÓMICA PARA DETERMINAR ÁLCALIS TOTALES EN CLÍNKER, ZEOLITA Y 

CEMENTO PUZOLÁNICO 

En el presente capítulo se describen las técnicas seleccionadas para la 

cuantificación de sodio y potasio en CP y se especifican las condiciones a las 

cuales se efectúan los experimentos: reactivos, materiales y equipos empleados.  

Para la determinación de sodio y potasio en CP mediante el empleo de una 

digestión ácida completa combinada con Espectrometría de Absorción Atómica 

como principio fundamental se tiene en cuenta la medición de la absorbancia de los 

elementos a determinar por lectura de la dilución preparada de cada material. La 

mayor interferencia que puede existir está dada por el alto contenido de sales que 

presentan estas muestras, para compensar este efecto matriz las disoluciones 

patrones se preparan a partir de materiales de referencia y se diluyen patrones y 

muestras. 

2.1. Descripción del procedimiento de digestión de la muestra 

El primer procedimiento que se ejecuta antes de desarrollar el método propuesto 

para la determinación de álcalis totales consiste en una descomposición ácida 

completa con la eliminación del contenido de sílice. Esta descomposición se realiza 

tanto para los materiales de referencia como para las muestras en estudio. 

Para llevar a cabo la digestión se pesa 1g de la muestra seca y se transfiere a una 

cápsula de teflón. Posteriormente se humedece con agua y se añaden 10 mL de 

HClO4 y 30 mL de HF. Se colocan las cápsulas de teflón en plancha de 

calentamiento con arena, se calienta hasta desaparición de los humos blancos 

densos. Luego se espera hasta que enfríe a temperatura ambiente y se agregan 

20 mL de HF y 4 mL de HClO4 a cada cápsula, se llevan nuevamente a la plancha 

hasta que no se observen humos blancos. Se enfría y añaden 10 mL de la 

solución saturada de H3BO3 y 10 mL de HClO4, se lleva a la plancha hasta que 

llegue a sequedad. Las cápsulas son retiradas de la plancha hasta enfriarse. Se 

lavan las paredes con agua y se añaden 30 mL de agua, y se vuelve a calentar 

ligeramente. Se adicionan 20 mL de HCl concentrado, para disolver las sales. 
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Para finalizar se retiran las cápsulas de la plancha, se enfrían y transfieren las 

soluciones a matraces aforados de 100 mL que son agitados para homogenizar 

las soluciones.   

Una vez terminada la preparación de la disolución acidificada se realiza la lectura 

de la absorbancia, de las disoluciones diluidas, en el Espectrofotómetro de 

Absorción Atómica SP9 Marca: Pye UNICAM (Figura 3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Espectrofotómetro de Absorción atómica modelo SP9 Marca: Pye 

UNICAM 

2.2 Materiales empleados en la aplicación del método de Espectrometría de 

Absorción Atómica 

2.2.1 Condiciones experimentales para el desarrollo del método de 

Espectrometría de Absorción Atómica 

Para las mediciones de la absorbancia en el equipo de Absorción Atómica, se 

utiliza como guía las condiciones de operación del equipo establecidas en la Tabla 

II. En este caso se trabaja experimentalmente con un ángulo de giro del quemador 

de 30º para disminuir sensibilidad con el objetivo de prevenir que las mediciones 

queden fuera del rango lineal de calibración. Para equilibrar la pérdida de 



CAPÍTULO II. 

24 
 
 

 

sensibilidad se aplica una corriente catódica de la lámpara espectral menor que la 

establecida en su fabricación, lo cual aumenta la vida útil de la lámpara y se logra 

la altura óptima del quemador. Se trabaja a la menor dilución posible y se emplean 

los flujos recomendables de los gases combustible y oxidante. Para aumentar la 

precisión se regula el tiempo de cada lectura a tres segundos.  

Tabla II. Condiciones de operación del Equipo EAA 

 Condiciones de trabajo Potasio Sodio 

Corriente de la lámpara (mA) 7 7 

Longitud de Onda (nm) λ(K)=766.5  λ(Na)=589.6 

Ancho de banda (nm) 0,5 0,2 

Gas oxidante  30u de aire 30u de aire 

Gas combustible  20u de acetileno 20u de acetileno 

Quemador 300 300 

Altura de quemador (mm) 10 10 

Tiempo integración(s) 3 3 

2.2.2 Reactivos, equipos y utensilios de trabajo en el laboratorio 

 Espectrómetro de Absorción Atómica, modelo SP9 Marca: Pye UNICAM 

 Matraces aforados de 10 mL, 100 mL y 1000 mL clase A. 

 Pipeta aforada de 10 mL, clase A. 

 Micropipetas de 0.1 a 2 mL. 

 Vaso de precipitado de 10mL y 250 mL. 

 Copa plástica  de 50 mL. 

 Ácido Fluorhídrico p.p.a (40%), marca REACHIM   

 Ácido Clorhídrico p.p.a (38%), marca UNI-CHEM 

 Ácido Perclórico p.p.a (60%), marca ANALAR 

 Ácido bórico puro p.p.a (99%), marca UNI-CHEM 

 Cloruro de lantano (solución al 0.1%) 

 Cloruro de cesio (solución al 0.1%) 

 Cloruro de sodio (99% de pureza) 

 Cloruro de potasio (98% de pureza) 
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2.3 Verificación de los parámetros estadísticos empleados para la 

determinación de sodio y potasio en clínker, zeolita y cemento puzolánico 

por el método de Espectrometría de Absorción Atómica 

Para aplicar la EAA se realiza una verificación de los materiales de referencia de 

clínker, zeolita y cemento puzolánico. Después de verificar la linealidad, los límites 

de detección y cuantificación, la precisión y la veracidad de estos materiales en la 

determinación de los contenidos de álcalis totales, se halla la composición de los 

álcalis totales en forma de óxidos de sodio y potasio en las muestras de interés. 

2.3.1 Linealidad 

A partir de la construcción de una curva de regresión ajustada o de calibración se 

puede verificar si la calibración cumple con los parámetros de linealidad 

establecidos nacional e internacionalmente. 

Un análisis de la linealidad más profundo apoya la utilización de métodos 

estadísticos reportados en la literatura, entre ellos: la Prueba de Tiley, la Prueba 

de falta de ajuste o linealidad in-line y la prueba de linealidad on-line. Este 

parámetro también puede justificarse a través de las pruebas de hipótesis para la 

significación estadística de la pendiente, el intercepto, entre otros. Estos 

parámetros no son del todo fidedignos, siendo lo correcto realizar un análisis 

estadístico de los residuales o las pruebas de errores burdos. Vale destacar que la 

realización de estos test de linealidad se apoya de herramientas computacionales 

como Microsoft EXCEL del cual se obtiene el análisis de la ANOVA. 

Preparación de la curva de calibración 

Se preparan cinco disoluciones de diferentes concentraciones de sodio y potasio 

para cada material a partir de cinco disoluciones madres de concentraciones de 
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sodio y potasio. De esta forma se obtuvieron un total de 25 disoluciones patrones 

de cada material2. 

En el caso del análisis de clínker se realizan adiciones de 0.40, 0.80, 1.20, 1.60 y 

2.00 mL correspondientes a las soluciones madres de sodio y potasio de 15.5791 

ppm y 47.3186 ppm respectivamente para luego trasvasarlas a matraces 

volumétricos de 10 mL. 

Para preparar la curva de calibración de zeolita se realizan adiciones de 0.10, 

0.15, 0.20, 0.25 y 0.30 mL a partir de 97.9259 ppm y 145.2765 ppm de las 

soluciones madre de sodio y potasio respectivamente y se trasvasan a matraces 

volumétricos de 10 mL. 

La curva del cemento puzolánico se realizan a partir de adiciones de 0.20, 0.40, 

0.60, 0.80 y 1.00 mL de las soluciones madres de sodio (25.9652 ppm) y potasio 

(63.0915 ppm) que luego se trasvan a matraces volumétricos de 10 mL. 

Todos los materiales estudiados son sometidos al mismo procedimiento de enrase 

con disolución acuosa de LaCl3 y CsCl al 0.1% en masa y luego se realiza la 

prueba de Grubbs con el objetivo de eliminar los posibles valores erráticos para 

valores de Grubbscalc<Grubbstab (Ellison et al., 2009, Horwitz, 1995, Huber, 2007) 

mediante la siguiente ecuación: G= |valor sospechoso -  ̅| /   ̅̅̅̅ . 

Para comprobar la linealidad se realiza un análisis estadístico que incluye varias 

pruebas, a continuación se recopilan algunas de ellas.  

 Prueba de Hipótesis (Miller y  Miller, 2002, Pública, 2010) 

H0 = no existe correlación entre la concentración y la absorbancia. 

H1 = existe correlación entre la concentración y la absorbancia. 

t =
| |√   

√    
 

                                                                 
2
El cloruro de lantano actúa como agente liberador y el cloruro de cesio es un buffer de ionización. 

Las diluciones efectuadas para la elaboración de la curva de calibración se realizaron con el 
objetivo de minimizar interferencias y se tomó en cuenta el rango de concentraciones que incluye la 

calibración lineal y la composición de cada material especificada en los Anexos B, C y D.  
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El valor de t calculado se compara con el valor tabulado a un 95% de confianza, 

utilizando un contraste t de dos colas y (n-2) grados de libertad. Si texp>ttab se 

rechaza la hipótesis nula. 

 Significación estadística de la regresión (Jurado, 2008, Miller y  Miller, 2002, 

Pública, 2010) 

H0 = la correlación entre la concentración y la absorbancia no es significativa. 

H1 = la correlación entre la concentración y la absorbancia es significativa. 

El análisis estadístico de la ANOVA aporta valores de F a partir de los datos de 

absorbancia y concentración del estudio. Para un valor de Fexp>Fcrítico a un 95% de 

confianza y n-2 grados de libertad se puede afirmar que existe una significativa 

correlación entre la concentración y la absorbancia. 

Para comprobar la regresión también se determinan los coeficientes de correlación 

y determinación. El coeficiente de correlación indica el grado de relación entre la 

variable concentración y la variable respuesta de la curva de calibración. Su valor 

oscila entre 0 y 1, valores de r próximos a 1 implican un mejor ajuste, si r=0 no 

existe correlación alguna y los valores X e Y se encuentran en independencia 

total. Para una curva de calibración o trabajo, es recomendable que el coeficiente 

de correlación obtenido sea mayor o igual a 0.999, aunque para el caso de trazas 

se admite un valor igual o mayor que 0.99 (Ellison et al., 2009). 

En el caso del coeficiente de determinación (R2), debe presentar valores 

superiores a 0.99, aunque referencias como (MINSAP, 2007) consideran, al tener 

en cuenta la complejidad de las matrices, que este puede considerarse como un 

buen indicador de la linealidad cuando es mayor que 0.98. 

 Significación estadística de la pendiente (Ellison et al., 2009, Jurado, 2008, 

Beer et al., 2012) 

H0: pendiente=0 

H1: pendiente≠0 

Tanto para la significación estadística de la pendiente como para la del intercepto 

se emplea la fórmula siguiente:  
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Sy/x =√[
∑       ̂   

   
] 

En esta fórmula yi representa los diferentes valores de absorbancia, n es la 

cantidad de replicados y  ̂ es la absorbancia predicha. 

La desviación estándar relativa a la pendiente se calcula de la siguiente forma: 

Sb=
    

∑        ̅      
 

 

En la ecuación anterior   ̅  representa la concentración media, ―y‖ es la 

absorbancia y ―x‖ es la concentración. Para una t de Student: tb = 
|   |

  
, el intervalo 

de confianza para la pendiente será b±t(n-2)Sb. Si texp>ttab para un 95% de 

confianza y n-2 grados de libertad se rechaza la hipótesis nula; se considera la 

pendiente es significativamente diferente de cero. 

 Significación estadística del intercepto (Ellison et al., 2009, Jurado, 2008, 

Beer et al., 2012) 

H0: intercepto=0 

H1: intercepto≠0 

En este caso se emplean la fórmula anterior de Sy/x y luego se calcula la 

desviación estándar relativa al intercepto (Sa): 

Sa =    [
∑     

 ∑        ̅  
]
   

 

La ecuación anterior señala a   ̅como la concentración media y x como la 

concentración. Para una t de Student: ta = 
|   |

  
, el intervalo de confianza para la 

pendiente será a±t(n-2)Sa. Si texp>ttab para un 95% de confianza y n-2 grados de 

libertad se rechaza la hipótesis nula; como criterio se establece que el intercepto 

es significativamente diferente de 0. 

 Prueba de Tiley (NC-TS:368, 2010, EDES, 2013) 

H0: la correlación entre la concentración y la absorbancia es lineal. 
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H1: la correlación entre la concentración y la absorbancia no es lineal. 

S1
2 =

 

   
∑     ̂                    S2

2 =
 

   
∑     ̂   

Los valores S1
2 y S2

2 son estocásticamente independientes, y la F se calcula como: 

Fexp = 
   

     para una distribución de n-2 y n-1 grados de libertad. Si la prueba de F 

conlleva a aceptar H0, puede concluirse que la correlación es lineal cuando   

Fexp<Ftab.  

 Prueba de falta de ajuste (Linealidad in – line) (Kutner et al., 2005, 

Br¨uggemann et al., 2006, Jurado, 2008) 

El valor previsto estimado por la observación yij es yj y el error de la suma de 

cuadrados del modelo se puede apreciar a continuación en la ecuación: 

SSE (F)=∑ ∑        ̂  = SSPE 

En el contexto de la prueba de Lack of fit o Falta de ajuste el error de la suma de 

cuadrados del modelo se denomina suma de cuadrados del error puro y se denota 

SSPE. Para saber si se cumplen algunas de las hipótesis debe realizarse el 

cálculo de: F_LOF=F*=
    

    
, donde MSLF representa la falta de ajuste y MSPE el 

error puro medio cuadrado. Si SSLF=SSE–SSPE, F*=
    

   
 

    

   
 para una 

representación de c correspondiente al número de niveles y n sería el número de 

réplicas. Entonces: 

H0: la correlación entre la c(Na) y la absorbancia es lineal. 

H1: la correlación entre la c(Na) y la absorbancia no es lineal. 

La varianza de falta de ajuste no es estadísticamente mayor que la de error puro 

para F_LOF<Ftab (1-α, c-2, n-c). Esto quiere decir que no existe un error debido a la falta 

de ajuste del modelo que no pueda ser atribuido al propiamente aleatorio, por lo 

tanto, el modelo lineal se ajusta perfectamente a los datos experimentales. 

 Linealidad on – line (Rodríguez et al., 1996) 
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La linealidad in–line no puede ser evaluada por separado de la linealidad on-line 

pues una depende de la otra ya que un bajo grado de linealidad on-line significa 

que no es posible distinguir la curvatura por medio de la prueba de Falta de ajuste. 

Al tener en cuenta la desviación relativa a la pendiente, se puede cuantificar esta 

prueba por el parámetro destinado. Esta es la conocida como linealidad on-line y 

no debe superar el cinco por ciento (RSD(b)<5%). 

RSD(b)=Sb/b.                              LINOL(%)=100[1-RSD(b)] 

2.3.2 Precisión 

Para análisis intralaboratorio se tienen en cuenta algunos siguientes criterios de 

aceptación como por ejemplo en el caso de la repetitividad el coeficiente calculado 

(RSDr) debe oscilar entre valores de 0.2–0.3*RSDH (RSDH es el coeficiente de 

Horwitz), aunque en algunas bibliografías como Prichard y Barwick (2007) se 

evidencia que este parámetro también puede ser considerado en el rango de 0.5–

0.67*RSDH. Para la reproducibilidad interna o precisión intermedia el valor su 

coeficiente RSDR se debe encontrar entre 0.2–1*RSDH. Es importante resaltar 

que los parámetros estadísticos analizados ―no deben exceder‖ los valores que se 

obtengan de estas pruebas intralaboratorio (Jurado, 2008).  

Para el estudio de la repetibilidad se preparan diez disoluciones para cada 

material en los valores mínimos, intermedios y máximos de concentración y se 

llevan a matraces de 10 mL. Después se enrasa con disolución acuosa de LaCl3 y 

CsCl al 0.1% en masa. 

El análisis estadístico que se realiza para la repetibilidad consiste en: 

 Determinación de posibles valores erráticos o anómalos dentro del conjunto 

de determinaciones a cada una de las concentraciones (Prueba de 

Grubbs).  

 Cálculo de concentraciones a partir de la sustitución de cada lectura de 

absorbancia en la curva de regresión obtenida. 

 Estudio estadístico de la media, la desviación estándar y la desviación 

típica relativa o coeficiente de variación. 
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La precisión intermedia se desarrolla al preparar por otro personal técnico y en 

días diferentes, cinco disoluciones más a partir de las adiciones de tres 

disoluciones madres correspondientes a los puntos mínimos, medios y máximos 

de la curva de calibración individualmente para cada material. Se transfieren las 

respectivas diluciones a matraces de 10 mL para comprobar la influencia de otro 

analista y demostrar también la variabilidad de los resultados entre diferentes días. 

Por último se enrasa con disolución acuosa de LaCl3 y CsCl al 0.1% en masa. 

Se efectúa el análisis estadístico de la precisión interna a partir de: 

 Determinación de posibles valores erráticos o anómalos dentro del conjunto 

de determinaciones a cada una de las concentraciones (Prueba de 

Grubbs). 

 Cálculo de concentraciones a partir de la sustitución de cada lectura de 

absorbancia en la curva de regresión obtenida. 

 Media, desviación típica relativa o coeficiente de variación y relación de 

Horwitz. 

CVHorw itz=2(1–0.5xlogC), donde C es la concentración media entre los días expresada 

en g/g. 

Como C está expresada en (mg/L) y 1 mg/L =0,001 g/kg = 0,001 g/1000 g = 1*10-6 g/g. 

El coeficiente de variación entre los días se calculó según:  

CV Entre días = 

           

 ̅           
  , donde  S combinada =√∑  

  

2.3.3 Límites de detección y cuantificación (Crubellati y  Risio, 2009, NC-

TS:368, 2010, Pública, 2010, PS15, 2012) 

Para determinar los límites de detección y cuantificación se preparan tres 

disoluciones de muestra–blanco mediante el mismo procedimiento de digestión del 

cemento, pero sin añadir la muestra. Luego se realizan diez diluciones a partir de 

las disoluciones blanco anteriores tomadas aleatoriamente con adiciones de 0.5 ml 

a cada matraz de 10 mL. Para comprobar el límite de cuantificación se buscan 

valores de concentraciones patrones por encima y por debajo del valor calculado y 
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al hallar sus respectivos coeficientes de variación se grafica CV% versus 

concentración. Se enrasa con disolución acuosa de LaCl3 y CsCl al 0.1% en masa. 

El análisis estadístico para comprobar este parámetro se basa en: 

 Determinación de posibles valores erráticos o anómalos dentro del conjunto 

de 10 determinaciones de disoluciones blanco (Prueba de Grubbs). 

 Cálculo de concentraciones a partir de la sustitución de cada lectura de 

absorbancia en la curva de regresión obtenida. 

 Media y desviación estándar. 

LC=yblanco+10*SD                  LD=yblanco+3.3 *SD 

2.3.4 Veracidad (Pública, 2010, Burns et al., 2002, NC-TS:368, 2010, Thompson y  

Wood, 1995) 

Para comprobar la veracidad se preparan soluciones patrones de NaCl y KCl a 

15.7 y 48.0 ppm respectivamente, se toman volúmenes correspondientes a 

valores de concentración bajos y medios de cada material y se les adiciona 0.5 mL 

de los patrones primarios anteriores. Como paso final se enrasa en matraces de 

10 mL con disolución acuosa de LaCl3 y CsCl al 0.1% en masa. 

Si un laboratorio no tiene acceso a un material de referencia certificado como es el 

caso en estudio y no puede comparar los resultados con otro método además de 

que la matriz no está muy estudiada, la conducción de ensayos de recuperación 

es la única manera de determinar la veracidad del método. En este ensayo de 

recuperación, se añade una cantidad de analito conocida a la matriz que simula a 

la muestra, se analiza y se comprueba si la cantidad de analito se recupera, para 

ello se agrega a la misma una cantidad conocida de un patrón primario como NaCl 

y KCl equivalente a la cantidad ya presente en la muestra: 

Prueba de Hipótesis: 

H0: Ra=100% 

H1: Ra≠100% 

Recuperación=
m hallada - m original 

m a adida
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En la ecuación anterior para el ensayo de recuperación m hallada es la cantidad 

medida de cada material la cual consiste en la cantidad original medida, m original, 

más la cantidad añadida conocida, m añadida. En este caso se expresa en 

porcentaje de recuperación (%R) y se calcula de la siguiente manera: %R = [R] * 

100 

Se debe realizar la prueba t para evaluar la recuperación, en la cual tcalc<tcrít para 

un 95% de confianza y 6 grados de libertad: 

 

 

Donde:  

R= Recuperación 

S= Desviación estándar de las lecturas del porcentaje de recuperación 

n= No de lecturas o valores observados 

Si tcalc>tcrít (hay diferencia estadísticamente significativa), los resultados deben ser 

corregidos.  

La realización del análisis estadístico se compuso por: 

 Determinación de posibles valores erráticos o anómalos del conjunto de 

datos de absorbancias de las determinaciones sin adición y con adición de 

los patrones de KCl y NaCl (Prueba de Grubbs). 

 Cálculo de concentraciones a partir de la sustitución de cada lectura de 

absorbancia en la curva de regresión obtenida. 

 Desviación estándar de la recuperación. 

 Promedio de la recuperación expresado como por ciento (%). 

2.3.5 Determinación de los contenidos de sodio y potasio en muestras de 

clínker, zeolita y cemento puzolánico 

Para la determinación de los contenidos de álcalis totales en forma de óxido de 

sodio y potasio se leen las absorbancias de las muestras problemas en los puntos 

tcalc (1-α,ν) = 
        

    √ 
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que representan las concentraciones medias de cada material y se enrasa con 

disolución acuosa de LaCl3 y CsCl al 0.1 por ciento en masa 

El análisis estadístico se conforma por: 

 Determinación de posibles valores erráticos o anómalos (Prueba de 

Grubbs). 

 Extrapolación en la curva de calibración para hallar las concentraciones de 

las muestras. 

 Cálculo de los por cientos de óxidos de sodio y potasio. 
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CAPÍTULO III. DESCRIPCIÓN DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS EN 

CUANTO A LOS CONTENIDOS DE ÁLCALIS TOTALES EN CLÍNKER, 

ZEOLITA Y CEMENTO PUZOLÁNICO POR EL MÉTODO DE 

ESPECTROMETRÍA DE ABSORCIÓN ATÓMICA 

En este capítulo se analizan los principales resultados obtenidos durante la 

determinación de los contenidos de sodio y potasio en clínker, zeolita y cemento 

puzolánico (cemento con adiciones de zeolita). 

Método: Digestión ácida completa combinado con Espectrometría de 

Absorción Atómica (DAC-EAA), para la cuantificación de sodio y potasio en 

clínker, zeolita y cemento puzolánico. 

3.1. Selección de la longitud de onda de trabajo para la determinación de 

sodio y potasio por Espectrometría de Absorción Atómica 

La Figura 4 representa la posición del pico de máxima energía para el sodio y el 

potasio, que corresponde a la longitud de onda de trabajo igual a 589,6 nm y 766,5 

nm respectivamente. 

 

Figura 4. Longitud de onda de trabajo para el análisis de sodio y potasio 

respectivamente por EAA 
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3.2 Estudio del comportamiento estadístico de clínker, zeolita y cemento 

puzolánico mediante el método de Espectrometría de Absorción Atómica 

 El análisis cuantitativo de esta investigación para determinar los contenidos de 

sodio y potasio tiene un basamento eminentemente estadístico. Se realiza una 

verificación de los patrones internos de clínker, zeolita y cemento puzolánico a 

partir de parámetros estadísticos como: calibración, curva de calibración, exactitud 

(según Crubellati y Risio (2009) precisión y veracidad) y límites de detección y 

cuantificación y se halla el por ciento de álcalis totales en forma de óxido de sodio 

y potasio para las muestras en estudio. 

3.2.1 Cuantificación de los contenidos de sodio y potasio en materiales de 

referencia de clínker, zeolita y cemento puzolánico 

a) Análisis de la calibración para cuantificar los contenidos de sodio y potasio 

Para comprobar si la regresión es lineal se procede a un análisis estadístico 

apoyado en la elaboración de la curva de regresión ajustada (Ver datos en los 

Anexos E, F y G) y se realizan algunos test de linealidad reportados en la literatura 

como se comenta en capítulos anteriores.   

Es necesario señalar que los resultados obtenidos son sometidos a la 

comprobación de errores burdos. 

A continuación se muestran las curvas de regresión ajustada o curvas de 

calibración realizadas para cada material estudiado en el análisis de los 

contenidos de sodio y potasio. 
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Como lo demuestran las curvas de calibración hay una correlación apreciable 

entre la absorbancia y la concentración en el análisis de los contenidos de sodio y 

potasio: R2>0.98 y se cumple la Ley de Lambert Beer. Se puede apreciar el 

análisis del sodio para el clínker presenta un mejor comportamiento debido a que 

es el material con menor rango de concentraciones, a medida que aumentan las 

concentraciones las desviaciones serán mayores puesto que interfieren elementos 

como el calcio que se encuentra en altos contenidos, no obstante grandes 

excesos de calcio pueden ser perjudiciales ya que este elemento causa ruido en la 

señal desde 589.0 – 589.6 nm por la emisión de las bandas de hidróxido de calcio. 

Además se observa que los análisis de potasio aportan resultados menos 

significativos debido a que el paso de banda al ser más ancho puede provocar 

interferencias por la contraposición de más de una banda y esto puede aumentar 

la tendencia a curvatura, sin embargo cuando se estrecha la ranura aumenta la 

linealidad de la curva de calibración y la pendiente se eleva. Se estima que el 

método es sensible porque una pequeña variación de concentración determina 

una gran variación de respuesta, lo que permite observar la capacidad de 

respuesta instrumental frente a una determinada cantidad de analito. 

Como declaran Thompson et al. (2002) y NC-TS:368 (2010) las pendientes de 

cada curva de regresión indican la sensibilidad, en este caso se destacan las del 

análisis de sodio en clínker y cemento ya que ambos tienen los menores rangos 

de concentración y presentan mínima dispersión en la señal, no obstante las 

pendientes no son muy altas porque se trabaja con el quemador girado a un 

ángulo de 300 y la sensibilidad se reduce pero se puede ampliar el rango de 

concentraciones, se gana en precisión. 

El estudio de la calibración incluye también el análisis de los residuos. Al plotear 

los residuos contra la concentración se obtienen los puntos distribuidos al azar 

alrededor del eje-X, lo cual indica que la curva realmente es lineal. Seguidamente 

se muestran los gráficos correspondientes al análisis de los residuos de sodio y 

potasio para clínker, zeolita y cemento puzolánico.  
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Al observar las últimas gráficas de residuales correspondientes al análisis de los 

contenidos de sodio y potasio para la zeolita se debe pensar que no existe error 

en la variable x, por lo que este error solamente es considerado en la variable y 

por mediación de la varianza de repetición pura (obtenida a partir de replicados). 

Además, dicha varianza permanece constante en los distintos niveles 

(homocedasticidad) y los valores se aprecian normalmente distribuidos en cada 

nivel.   

El análisis estadístico que se realiza con el fin de comprobar la linealidad incluye la 

evaluación de varios parámetros estadísticos y se realizan pruebas de linealidad 

como se ilustra en las tablas siguientes. 

Tabla III. Comprobación de la linealidad para el análisis de sodio en clínker, zeolita 

y cemento puzolánico 
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Tabla IV. Comprobación de la linealidad para el análisis de potasio en clínker, 

zeolita y cemento puzolánico 

 

Existe un buen ajuste de las curvas a los datos experimentales ya que el 

coeficiente de correlación, r, tiene valores muy próximos a 1. Como las curvas de 

trabajo corresponden a trazas se admite un valor igual o mayor que 0.99 lo que 

significa que existe correlación con una probabilidad elevada. Las pruebas de 

proporcionalidad en todos los casos para 23 grados de libertad no incluyen el cero 

en el origen de coordenadas. 

Se acepta la hipótesis alternativa para la significación estadística de la regresión al 

obtener valores de F que indican que Fcal>Fcrítica, este resultado reafirma que la 

variabilidad en la curva no afecta la linealidad y que para 23 grados de libertad 

existirá una significativa correlación entre la concentración y la absorbancia. 
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El análisis de la t de student revela que los valores obtenidos para la pendiente y 

el intercepto al ser texp>ttab permiten rechazar la hipótesis nula y por tanto ambos 

serán significativamente diferentes de cero con un 95% de confianza y 23 grados 

de libertad. 

La prueba de Tiley demuestra que la distribución F para 23 y 24 grados de libertad 

bajo la hipótesis nula de que la correlación entre x e y es lineal, se admite. Al 

implementar la Prueba de falta de ajuste se demuestra que los valores se ajustan 

a una línea recta al resultar que la falta de ajuste no es estadísticamente mayor 

que el error puro o lo que es igual F_LOF<Ftab (0.05,3,20) por lo que se puede afirmar 

con exactitud que no existe error debido a la falta de ajuste del modelo que no 

pueda ser atribuido al propiamente aleatorio, por lo tanto, el modelo lineal se 

ajusta perfectamente a los datos experimentales. 

Como también se puede deducir de las tablas anteriores, la linealidad on line 

aporta buenos resultados porque la desviación estándar relativa de la pendiente 

no supera el cinco por ciento y se obtienen altos por cientos representativos de la 

linealidad. 

Todos estos test de linealidad confirman que hay una correlación lineal y que no 

existen valores erráticos sin embargo se aprecia como las desviaciones de la 

linealidad se hacen más prominentes en el análisis del potasio a bajas y altas 

concentraciones principalmente. Se aceptan todos los criterios como correctos ya 

que cumplen con lo establecido en las pruebas realizadas. 

b) Análisis de la precisión para cuantificar los contenidos de sodio y 

potasio 

Al realizar los replicados para el análisis de la precisión se tiene en cuenta que 

esta se divide en dos parámetros estadísticos: repetibilidad y reproducibilidad.  

La repetibilidad se realiza a partir de varias réplicas de las absorbancias, como se 

muestra en el Anexo H, de las cuales se obtienen las concentraciones de cada 

replicado en los valores mínimos, intermedios y máximos. Además se desarrollan 

los cálculos para hallar los coeficientes a medir según este parámetro al igual que 
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en la reproducibilidad interna pero con la diferencia de que las determinaciones se 

realizan en momentos (días) y analistas diferentes, pero en el mismo laboratorio 

(Anexos del I al L). En las Tablas V y VI se plasman los resultados de la precisión 

al determinar los contenidos de sodio y potasio respectivamente. 

Tabla V. Análisis de la precisión para determinar los contenidos de sodio en 

clínker, zeolita y cemento puzolánico 
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Tabla VI. Análisis de la precisión para determinar los contenidos de potasio en 

clínker, zeolita y cemento puzolánico 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Como se puede apreciar todos los valores de coeficiente de variación obtenidos 

en la práctica están por debajo de los rangos permisibles para los coeficientes 

teóricos de repetibilidad y reproducibilidad en la determinación de los contenidos 

de sodio y potasio, las lecturas de repetibilidad toman valores inferiores a 2/3 el 

coeficiente de Horwitz (RSDH) por lo que se puede afirmar que el por ciento de 

error aleatorio al realizar los replicados es pequeño. Los resultados alcanzados al 

calcular la RSDpronosticada indican que la incertidumbre es pequeña porque el grado 

de dispersión es mínimo por lo tanto la precisión correspondiente es elevada. Los 

resultados experimentales evidencian que algunos valores de las desviaciones 

típicas de la repetibilidad son al menos ½-¾ del valor de las desviaciones típicas 

de la reproducibilidad. 
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c) Límites de detección (LD) y cuantificación (LC) en la determinación de 

los contenidos de sodio y potasio 

A continuación se muestra en la Tabla VII los resultados obtenidos al hallar la 

cantidad de analito presente que se deriva de la menor señal analítica que puede 

detectarse con certeza razonable (LD) y la derivada de la menor señal analítica 

que puede ser medida con precisión y exactitud (LC), estos datos experimentales 

expresados como concentraciones son obtenidos a partir del despeje en la curva 

de calibración al sustituir las lecturas de absorbancias que se muestran en el 

Anexo M.  

Tabla VII. Límites de detección y cuantificación en la determinación de sodio y 

potasio en clínker, zeolita y cemento puzolánico 

 

El límite de detección es particularmente importante en todos los análisis de trazas 

y en este caso está al menos dos veces por debajo del límite inferior del rango de 

medición, lo cual es satisfactorio. 

Para encontrar si el límite de cuantificación analítico coincide con el calculado se 

grafica el coeficiente de variación contra las concentraciones indicadas en el 

Anexo N que presentan valores por encima y por debajo del límite hallado. Se 

muestran a continuación los gráficos que indican los límites de cuantificación (LC). 
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Los gráficos anteriores demuestran que tanto los límites de cuantificación 

encontrados a partir de tratamientos analíticos como los que se hallan por las 

fórmulas mencionadas en el capítulo anterior dan resultados muy similares puesto 

que gráficamente a partir del valor encontrado la pendiente de la recta se 

mantiene constante por lo que se puede afirmar que estos son los valores reales.  

Si observamos el Anexo que se corresponde con estas gráficas se puede apreciar 

que concentraciones por debajo de la concentración umbral (límite de detección) 

aportan identificaciones que no son confiables del todo según los requisitos 

establecidos para la confiabilidad debido a que muchos de estos resultados 

exceden al CV del cinco por ciento, como se explica en los primeros epígrafes de 

este capítulo también pueden interferir problemas en la señal, altos contenidos de 

elementos interferentes, errores de medición y del analista, interferencia de la 

matriz compleja, entre otros. 

d) Veracidad 

En esta investigación no se dispone de un material de referencia certi ficado, por lo 

tanto se emplea un material preparado en el laboratorio (patrón interno) con un 

contenido conocido de cada analito. 

En este caso el análisis de materiales de referencia no puede verificar únicamente 

la veracidad del método. Estos análisis deben complementarse con otros criterios 

de fiabilidad, como los ensayos de recuperación, es por eso que para justificar la 

veracidad se realiza este ensayo en el rango de trabajo que contiene los valores 

de concentración más bajos y medios. Para comprobar si el porcentaje de 

recuperación establecido es significativamente diferente de 100%, es posible 

utilizar una prueba-t simple. 

Como el ensayo de recuperación que se efectúa utiliza una curva patrón, se 

corresponde con la llamada "recuperación aparente" (RA). Los resultados 

obtenidos se pueden observar con más detalle en la tabla siguiente, además se 

puede utilizar como apoyo el Anexo Ñ en el análisis de 5 muestras con adición y 5 

muestras sin adición a los dos rangos de concentraciones pertinentes. 
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Tabla VIII. Análisis de la veracidad para determinar los contenidos de sodio en 

clínker, zeolita y cemento puzolánico 
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Tabla IX. Análisis de la veracidad para determinar los contenidos de potasio en 

clínker, zeolita y cemento puzolánico 

 

 

En el caso de mediciones a bajas concentraciones los valores de recuperación por 

encima de 100% pueden indicar errores sistemáticos medidos como desviaciones 

típicas relativas que aumentan a medida que disminuye la concentración del 

analito. Sin embargo cuando las concentraciones ascienden la influencia de los 

elementos en mayor proporción como el calcio afecta significativamente los 

resultados. 
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Se aprecia que para texp<tcrítica los resultados son satisfactorios excepto en el 

caso del análisis del potasio en la zeolita que pueden existir errores de diferentes 

índoles tanto experimentales como provocados por las propias características de 

la matriz que al ser muy compleja y tener como elementos minoritarios los álcalis 

que se desean determinar, pueden dispersarse los resultados y por lo tanto la 

medición no es la correcta, otros efectos que pueden afectar la medición son la 

radiación de fondo (background) originada por los gases de la llama y la presencia 

de sólidos en la misma, la cual puede interferir la medición de las absorbancias, 

además el trabajar con materiales de referencia no certificados puede ser otra 

causa de estos resultados indeseables. 

A pesar de este error en las mediciones de zeolita a concentraciones intermedias, 

los ensayos de recuperación en estas tres matrices diferentes no se desvían 

significativamente del 100% como promedio. 

3.2.2 Determinación de los contenidos de sodio y potasio en muestras de 

clínker, zeolita y cemento puzolánico. 

Las lecturas de las muestras en absorbancia se aprecian en el  Anexo O con su 

respectivo test de Grubbs de errores groseros para todos los valores aceptables. 

En la siguiente tabla se ilustra los resultados finales al reportar los álcalis como por 

cientos de óxidos de sodio y potasio en las muestras bajo estudio. 
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Tabla X. Contenido de álcalis totales en forma de óxido de sodio y potasio.  

 

Se puede decir que los resultados se aceptan puesto que todos los valores están 

dentro del rango de concentraciones estudiado. 
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CONCLUSIONES 

1. Se logra la digestión ácida completa tanto para los materiales de referencia 

como para las muestras de clínker, zeolita y cemento puzolánico al emplear 

los ácidos fluorhídrico, perclórico, bórico y clorhídrico.  

2. La verificación que se realiza a materiales de referencia de clínker, zeolita y 

cemento puzolánico por el método de Espectrometría de Absorción Atómica 

permite comprobar el rango lineal de trabajo, la precisión y veracidad en la 

determinación de los contenidos de álcalis totales. 

3. La determinación de los contenidos de álcalis totales en forma de óxidos de 

sodio y potasio en muestras de clínker, zeolita y cementos puzolánico se pudo 

realizar por el método de Espectrometría de Absorción Atómica. 
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RECOMENDACIONES 

 Aplicar la determinación de sodio y potasio en clínker, zeolita y cemento 

puzolánico por otro método para comparar los resultados y la conveniencia de 

utilizar uno u otro. 

 Estudiar otros iones presentes en materiales como los estudiados que puedan 

presentar reacción alcalina.  

 Repetir el análisis de la veracidad del presente trabajo con el fin de obtener 

resultados aceptables según los criterios establecidos. 

 Evaluar en próximos estudios el efecto matriz que puede afectar estas 

muestras complejas.  

 Realizar una validación de los materiales de referencia que se emplean en 

esta investigación para la determinación de álcalis totales en clínker, zeolita y 

cemento puzolánico por Espectrometría de Absorción Atómica. 
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Anexo A. 

Estructuras y fórmulas ideales de la clinoptilolita tomadas de (Association, 

2014) . 

 

Clinoptilolita 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Estructura de la clinoptilolita vista a lo largo de la dirección [001] 

Clinoptilolita – K: |(K,Na,Ca0.5,Sr0.5,Ba0.5,Mg0.5)6(H2O)20|[Al6Si30O72] 

Clinoptilolita – Na:|(Na,K,Ca0.5,Sr0.5,Ba0.5,Mg0.5)6(H2O)20|[Al6Si30O72] 

Clinoptilolita – Ca:|(Ca0.5,Na,K,Sr0.5,Ba0.5,Mg0.5)6(H2O)20|[Al6Si30O72] 
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Anexo B. 

Caracterización química del cemento puzolánico en estudio (# 83) 
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Anexo C. 

Caracterización química del clínker en estudio (# 63) 
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Anexo D. 

Caracterización química de la puzolana en estudio (# 17) 
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Anexo E. 

Resultados obtenidos para la elaboración de las curvas de calibración de sodio 

y potasio correspondiente al clínker 
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Anexo F.  

Resultados obtenidos para la elaboración de las  curvas de calibración de 

sodio y potasio correspondiente al cemento. 
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Anexo G. 

Resultados obtenidos para la elaboración de las curvas de calibración de sodio 

y potasio correspondiente a la zeolita. 
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Anexo H. 

Análisis de la repetibilidad de sodio y potasio para clínker, zeolita y cemento 

puzolánico. 
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Anexo I. 

Análisis de la reproducibilidad entre analistas de sodio para clínker, zeolita y 

cemento puzolánico. 
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Anexo J. 

Análisis de la reproducibilidad entre analistas de potasio para clínker, zeolita y 

cemento puzolánico. 
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Anexo K. 

Análisis de la reproducibilidad entre días de sodio para clínker, zeolita y 

cemento. 
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Anexo L. 

Análisis de la reproducibilidad entre días de potasio para clínker, zeolita y 

cemento puzolánico.  
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Anexo M. 

Lecturas de muestras blanco de clínker, zeolita y cemento puzolánico para 

hallar los límites de detección y cuantificación 
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Anexo N. 

Datos para realizar la comprobación del límite de cuantificación para sodio y 

potasio en patrones de clínker, zeolita y cemento puzolánico 
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Anexo Ñ. 

Análisis de la veracidad para sodio y potasio en patrones de clínker, zeolita y 

cemento puzolánico 
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Anexo O. 

Contenido de sodio y potasio en muestras de clínker, zeolita y cemento 

puzolánico 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A1 A2 A3 A4 A5 Media
Desv. 

Estándar
GMín GMáx

Na 0.246 0.240 0.246 0.245 0.248 0.245 0.003 1.000 1.667

K 0.090 0.090 0.091 0.092 0.090 0.091 0.001 1.565 0.671

Na 0.101 0.103 0.103 0.104 0.105 0.103 0.001 1.214 1.483

K 0.042 0.043 0.044 0.045 0.044 0.044 0.001 1.228 1.403

Na 0.177 0.175 0.175 0.180 0.181 0.178 0.003 1.217 0.931

K 0.067 0.069 0.071 0.071 0.072 0.070 0.002 1.000 1.500
Cemento

Gcrítico  (95) = 1.715

Clínker

Zeolita


