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RESUMEN

El presente trabajo se basa en la evaluacion de los contenidos de &lcalis totales,
especificamente sodio y potasio, en clinker, zeolita y cemento puzolanico por el
metodo de Espectrometria de Absorcion Atdmica combinado con un proceso de
digestion completa con cuatro acidos: fluorhidrico, perclorico, bérico y clorhidrico
como alternativa para suplir carencias de otros métodos aplicados con los mismos
fines. Se realiz6 un analisis de linealidad, limites de deteccién y cuantificacion,
precision y veracidad que confirma la verificacién de los materiales de referencia
estudiados lo que posibilita la determinacion de estos elementos en muestras de
clinker, zeolita y cemento puzolanico. Se obtuvieron resultados satisfactorios en las
determinaciones realizadas con los parametros estadisticos preestablecidos; sin
embargo, el analisis de la veracidad para cuantificar los contenidos de potasio en la
zeolita como patron presenta dificultades que pueden estar relacionadas con errores
instrumentales o por influencia de la matriz compleja. Aunque existieron algunos
inconvenientes en los resultados, esta investigacion crea las bases para una
validacién posterior de los materiales estudiados y posibilita la utilizacion de ellos en
futuros proyectos donde se aplique la Espectrometria de Absorcion Atdmica como
método rutinario en la determinacion de estos alcalis 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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Uno de los materiales que mas se utiliza en el mundo desde la antigiiedad hasta la
actualidad en la mayoria de las actividades constructivas, de reparaciones o
mantenimientos de obras civiles, ingenieras, hidraulicas, entre otras, es el cemento.
Desde los primeros cementos Portland producidos en 1824 por Joseph Aspdin, el
desarrollo tecnolégico para su produccién se convierte en un proceso de mejora
continua en aras de su consolidacion 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 contaminacion que produce al medio ambiente asi
como altos insumos energéticos que se deben asumir para su obtencién. El impacto
ambiental negativo que genera su fabricacién involucra la emanacién de gases de

efecto invernadero a la atmdsfera, en lo fundamental, dioxido de carbono (CO>).

Ante la inminente tarea que afronta el hombre por reducir el calentamiento global y
mitigar el cambio climatico, el uso de adiciones minerales como sustitucion parcial
del clinker del cemento Portland constituye una de las formas principales de
obtencion de cementos mas ecoldgicos y eficientes. Muchos paises al carecer de
derivados industriales de uso comun para este propdsito, explotan yacimientos

minerales que poseen accion puzolanica.

En los dltimos afos, estudios realizados con relacibn a las tobas zeoliticas
demuestran su eficacia como material natural puzolanico. Como otros materiales de
esta denominacién, el reemplazo del clinker del cemento Portland por zeolitas
naturales se considera que puede optimizar las propiedades mecanicas del hormigén
(material compuesto a base del cemento Portland) y provocar un mejoramiento de la

microestructura del cemento endurecido.

En Cuba se encuentran en la regién central y oriental depdsitos potenciales de tobas
zeolitizadas de origen volcanico que se caracterizan por presentar varios tipos de
fases cristalinas, donde se destacan las zeolitas tipo clinoptilolita por ser las mas
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 hormigdn un material durable,
existen procesos quimicos, fisicos y una amplia gama de factores climaticos que
pueden deteriorarlo. Entre los procesos quimicos que pueden afectar el hormigon, la

reaccion alcalis-silice representa el mayor problema de durabilidad de este material.

La reaccion perjudicial entre la solucion de poros alcalina del hormigén y varias
formas metaestables de silice contenidas en muchos agregados reactivos naturales y
sintéticos implica un costoso y significativo mantenimiento y reconstruccion para las

infraestructuras de hormigon en todo el mundo (Rajabipour etal., 2015).

Los alcalis no solo se encuentran en reaccion con agregados reactivos y no
reactivos, también estan presentes como carbonatos, aluminatos y de preferencia
sulfatos en el clinker y llegan a formar parte de la composicion de los materiales
cementicios suplementarios, de ahi la importancia de conocer el contenido de alcalis
totales en estos materiales a pesar de ser un requisito opcional para la composicién

de los cementos.

Segun la norma ASTM International (2009), la determinacién de alcalis totales debe
realizarse por el método de fotometria de llama o absorcion atémica. El ensayo de
estos métodos es conveniente para cementos hidraulicos descompuestos por el
acido clorhidrico y no debe usarse para cementos que contienen grandes cantidades

de materiales insolubles en acido, por ejemplo, cementos puzolanicos.

Al contener, el cemento en estudio, adiciones minerales insolubles en &cido
clorhidrico en esta investigacion se utiliza una descomposicion diferente a la
normada, en este caso, digestibn completa con el empleo de cuatro acidos:
fluorhidrico (HF), perclérico (HCIO,4), borico (H3sBOs3) y clorhidrico (HCI).

En la fabrica de cemento “Carlos Marx’ de Cienfuegos se elaboran y controlan
materiales cementicios de distribucién nacional y extranjera. Para la determinacién
de alcalis en el control de pardmetros de calidad de sus producciones, utilizan la
Fluorescencia de Rayos X como método rutinario al ser ventajoso por su rapidez,
exactitud y precision. 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 analisis

cuantitativos.

Ante elementos ligeros como sodio y potasio, la Fluorescencia de Rayos X pierde
sensibilidad; las dificultades en la deteccién y medicion aumentan de manera
progresiva a medida que los nUmeros atomicos 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 Espectrometria de Absorcién Atémica pueda ser de utilidad

ventajosa para estos analisis.

A partir de la situacion problematica descrita se considera como problema
cientifico: ¢es posible evaluar los contenidos de alcalis totales por el método de
Espectrometria de Absorcion Atomica combinado con una digestién acida completa

en clinker, zeolita y cemento puzolanico?

Como posible solucién al problema cientifico definido, se plantea como hipoétesis de
investigacion que: la aplicacién del método de Espectrometria de Absorcion Atdmica
combinado con una digestion acida completa permite la evaluacién de los contenidos

de alcalis totales en zeolita, clinker y cemento puzolanico.

El problema cientifico y la posible solucion que se definen posibilitan enunciar como
objetivo general: evaluar los contenidos de alcalis totales en clinker, zeolita y

cemento puzolanico por el método de Espectrometria de Absorcién Atomica.

Para alcanzar el objetivo general trazado se considera necesario cumplir los

siguientes objetivos especificos:

» |dentificar las condiciones Optimas para lograr la digestién 4cida completa de

clinker, zeolita y cemento puzolanico.

= Verificar la linealidad, limites de deteccion y cuantificacidon, precision y
veracidad en los materiales de referencia de clinker, zeolita y cemento
puzolanico para determinar los contenidos de alcalis totales por el método de
Espectrometria de Absorcién Atomica.

= Determinar los contenidos de élcalis totales en muestras de clinker, zeolita y

cementos puzolanico por el método de Espectrometria de Absorcion Atdmica.
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CAPITULO I.

CAPITULO I. VALORACION DE TEORIAS SOBRE CEMENTO, SUS DERIVADOS
Y EL METODO DE ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

1.1 Cemento Portland

En los comienzos del periodo de la civilizacion los edificios se construyeron al
colocar un blogue de piedra pesada sobre otro, los cuales estaban unidos por la
fuerza de friccion. Con el desarrollo de la humanidad se comienzan a emplear los

diferentes tipos de mezcla.

La cal se aplica desde hace 300 afos antes de Cristo por los romanos y los griegos.
La tecnologia para la utilizacion de la cal se basé en mezclarla con arena y agua. El
mortero que se obtuvo se mezclé y comprimié lo cual aseguré una alta densidad, de
esta manera en el interior de los edificios actuales todavia se conservan morteros de
hidroxido de calcio no carbonatados. En la antigua Roma no solo la tecnologia de
produccion de mortero de cal estuvo bien desarrollada, sino también la cal hidraulica

se destind para la produccién de hormigon (Kurdowski, 2014).

Sobre el hormigén se conoce que es probable fueran los griegos los primeros en
usar las mezclas hidraulicas para su produccion. Las grandes construcciones
romanas de hormigon preservadas hasta nuestros tiempos son el Coliseo (82 afios
antes de Cristo), el Pantedn (123 afios antes de Cristo) y el teatro en Pompeya para

20 mil espectadores (75 afios antes de Cristo).

El yeso encuentra una amplia aplicacion en el antiguo Egipto. Este material se
aprovechd como mortero y para estucar la decoracion, por ejemplo en la tumba de

Tutankamon.

Griegos y romanos supieron las propiedades de algunos depdésitos volcanicos. Las
rocas provenientes de estos depdsitos se molieron y mezclaron con cal y arena lo
cual aporté 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
propdsito tobas volcanicas 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” segun el lenguaje Latin 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 mineria (Hewlett, 2004, Kurdowski, 2014).

A los romanos, debemos también el nhombre de “cemento hidraulico” cuando ellos
definen las mezclas que se endurecen bajo el agua y gracias a la reaccion con ella.
Para definir bien su composicion, a algunos de los materiales mezclados se les

denomina cementos puzolanicos.

Joseph Aspdin, que en 1824 patenta el método de produccidon de mezclas a partir de
la fusibn 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 parecia al de la piedra de Portland (Montalvo, 2015).

El cemento Portland (CP) es un cemento hidraulico, que fragua y desarrolla
resistencia mecénica como resultado de la hidratacion, 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 pulverizacion del clinker y estd compuesto en lo
esencial por silicatos cristalinos hidraulicos de calcio, y comdnmente 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 composicion y reactividad en ultima instancia, a una temperatura final de
alrededor de 1450 °C. Ocurre una fusion parcial y se producen los nodulos de
clinker. El clinker 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 granulometria para

elaborar el cemento (Taylor, 1997).

La composicion tipica del clinker es de 67% CaO, 22% SiO,, 5% Al,03, 3% Fe,03y
3% otros componentes, y contiene cuatro fases principales usuales, llamadas alita,

5
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belita, aluminato y ferrita (Tabla ). También pueden estar presentes en menores

cantidades otras fases como los sulfatos alcalinos y 6xidos de calcio (Taylor, 1997).

Tabla I. Composicion de las fases minerales mas importantes del clinker de CP
segun Nelson y Guillot (2006) y Kurdowski (2014)

Fase mineral % en masa
alita 55-65
belita 15-25
aluminato 8-14
ferrita 8-12

La alita es el constituyente mas importante del clinker del CP, del que representa
entre 50-70%. Es silicato tricalcico modificado en composicién y estructura cristalina
por la incorporacién de iones, sobre todo Mg®" AP y Fe® . Reacciona con relativa
rapidez con el agua y en los cementos Portland es de las fases constitutivas la mas

importante para el desarrollo de su resistencia mecanica.

La belita constituye 15-30% del clinker en el CP. Es silicato dicalcico modificado por
la incorporacién de iones y por lo general estid presente como el polimorfo P.
Reacciona despacio con agua, contribuyendo poco a la dureza durante los primeros
28 dias, pero tiene mayor influencia a mayores edades. A un afio, las resistencias
mecanicas obtenidas por la alita y la belita puras son comparables bajo las mismas

condiciones.

La fase aluminato conforma 5-10% del clinker en el CP. Es aluminato tricélcico
modificado en su composicion y a veces también en la estructura por la incorporaciéon
de iones sobre todo Si**, Fe®*, Na' y K*. Reacciona rapido con el agua y puede
causar un indeseado fraguado rapido; a menos que se adicione un agente

controlador del fraguado. El agente controlador del fraguado mas comun es el yeso.

La fase ferrita comprende 5-15% del clinker en el CP. La alumino-ferrita-tetracalcica
se encuentra modificada en la composicion por la variacion en la proporcion de AllFe

y la incorporacion de iones. La velocidad a la que reacciona con agua es un poco
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variable, quizds debido a las diferencias en la composicion u otras caracteristicas;
pero en general al principio es alta y baja o muy baja a mayores edades (Taylor,
1997).

La hidratacion del cemento es muy compleja debido a la interferencia de diversos
procesos Y la interaccibn mutua entre las diferentes fases del clinker en la reaccion
con agua. Es la combinacién de todos los procesos fisicos y quimicos 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
caracteristicas del proceso de fabricacion de un CP particular, cada una de las
sustancias o fases presentes contienen otros elementos quimicos en forma de

disoluciones sodlidas que alteran sus reactividades (Nelson y Guillot, 2006, Hewlett,
2004).

Durante la hidratacion del CP a temperatura ambiente la alita reacciona con el agua
para dar lugar a la formacién de Ca(OH), (también conocido como CH) y silicatos de
calcio hidratados que de forma genérica se denotan como CSH. El término “fase
CSH” se emplea para indicar los silicatos de calcio hidratados amorfos o en esencia
amorfos de férmula general nCaO-SiO,-mH,0O, donde n y m pueden variar sobre un

amplio rango (Hewlett, 2004).

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

hidratacion del CP de acuerdo a la siguiente reaccion quimica:
3Ca0-SiOz(s)*+(3+m-N)H,O0 — nCaO-SiO2:mH,O(s)+(3—Nn)Ca(OH)y(s)

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

composiciones quimicas y estructuras similares.
2Ca0-SiOy(s)+(2+m-n)H,0 — nCaO-SiOz-mH;0(s)+(2—n)Ca(OH)z(s)

En presencia de CaS04:-2H,0 la fase aluminato reacciona y se forma etringita, una
fase tipo AFt.
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3Ca0-Al,03(s)+3CaS0s-2H0(s)+26H,0 — 3Ca0-Al,03-3CaS04-32Hz0(s)

Cuando todo el CaS04-2H,O ha sido consumido en la reaccion con la fase
aluminato, la etringita formada al inicio reacciona con aluminato de calcio adicional y

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

3Ca0-Al,03-3CaS04-32H,0(s)+2[3Ca0-AL0s(s)+4H,0 —

3[3Ca0-Al,03-CaS04-12H,0]s)

Bajo condiciones comparables los productos de hidratacion formados durante la
hidratacion de la fase alumino-ferrita son similares en muchos aspectos a los que se

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

Las ecuaciones de reaccion planteadas han sido idealizadas, pues la composicion
variable de los productos de hidratacién, y su tendencia a modificar su constitucion
en dependencia de la solucion de poros, impiden asignarles una estequiometria fija
(Diaz, 2010).

1.2 Materiales puzolanicos. Materiales zeoliticos como puzolanas

La contemporanea industria del cemento ha enfrentado el desafio de elaborar
materiales mas sustentables y durables sin sacrificar las propiedades mecéanicas del
producto final. Una de las alternativas mas desarrolladas en el proceso convencional
de produccion es la mezcla de materiales cementicios suplementarios con el CP
(Snellings et al., 2010).

Debido a que la produccién de cemento es responsable de cerca de un cinco por
ciento de la emision de CO; global, el reemplazo de una cantidad especifica de
clinker con estos materiales, siempre y cuando sean de bajo contenido de carbono
(por ejemplo: productos industriales desechados como cenizas volantes, humo de
silice, escorias de altos hornos o un material natural crudo que requiera un pequefo
proceso como tobas, metacaolin, caliza, etc.), permite una disminucion proporcional
en el costo econdmico y medioambiental del producto obtenido (Ludwig y Zhang,
2015, Gartner y Hirao, 2015).
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Los materiales finamente divididos sin propiedades cementicias afladidas a los
hormigones para cambiar algunas de sus caracteristicas en estado fresco o
endurecido, se consideran materiales cementicios suplementarios (MCS). Estos
materiales, también llamados adiciones minerales, se pueden clasificar segun el tipo
de reaccion en la que participan como: materiales hidraulicos latentes, materiales

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

Los materiales hidraulicos latentes, cuando se activan, reaccionan de manera directa
con agua similar a como ocurre en el CP, mientras que los materiales puzolanicos
reaccionan con hidroxido 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
0 de sus productos de hidratacion 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 reaccion con los
productos de hidratacion del CP y agua para formar productos de hidratacion que
posean una escasa solubilidad y que rellenen los espacios de poros ocupados antes

por el agua (Snellings y Scrivener, 2015).

La adicion hidraulica o puzolanica produce que las pastas de estos cementos tengan
diferentes propiedades como por ejemplo, la velocidad del desarrollo de la fuerza
(fuerza temprana), calor de hidratacion, la resistencia a los factores de corrosion,
ademas que aporta significativas mejoras a la durabilidad del cemento y puede
mitigar la wulnerabilidad al ataque quimico o a la reaccién Aalcali-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 mas durables, de mejores
propiedades fisicas y de mayor resistencia mecanica. Entre los materiales

puzolanicos que se evalian y emplean en construcciones cubanas existen estudios

9



CAPITULO I.

de cenizas de residuos agroindustriales obtenidas por la combustion de paja o
bagazo de cafia y la cascara de arroz utilizadas como puzolanas artificiales, asi
como minerales arcillosos calcinados que se explotan como materiales cementicios
suplementarios aunque no en toda su distribucion y disponibilidad regional (Diaz,
2010, Lam, 2010).

Los vidrios volcanicos y las tobas, incluso aquellas con algun grado de
meteorizacion, componen algunos de los minerales industriales cubanos de origen
igneo empleados como puzolanas naturales. Por la disponibilidad de estas
puzolanas y las caracteristicas geolégicas del pais son los minerales zeoliticos los de

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

En Cuba existen depoésitos potenciales de tobas zeolitizadas de origen volcanico,
principalmente en la region central (Villa Clara, Sancti Spiritus y Cienfuegos) y
oriental (Santiago de Cuba y Holguin). Estos materiales también se han localizado en
la region occidental de la isla (Pinar Rio y La Habana), aunque en cantidades

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

Indagaciones efectuadas en dos depdsitos cubanos (Carolinas y Los Congos)
concluyen que las fases cristalinas mas 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 depdsitos 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 utilizacion de la zeolita
como material de construccion, como arido ligero, basados fundamentalmente en su
bajo peso volumétrico, como adicién en la produccién de cementos mezclados y en
la produccion de un aglomerante alternativo base cal (cemento romano) dada su

actividad puzolanica (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 definicion
mas completa es que las zeolitas y los materiales semejantes a ellas no se
consideran una familia de sdlidos cristalinos simplemente definible, se caracterizan
por una estructura de canales y cavidades de dimensiones moleculares (0.2-1.2 nm)
gue puede estar interrumpida por grupos OH™ y F que ocupan los veértices 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 articulo la siguiente

formulacién quimica:
Mm/z [m A|02 N SiOz] g H-O

cationes esquema fase

intercambiables anionico solvente

Smith (1984) basado en la estructura de las zeolitas caracterizada por canales y
vacantes interconectadas y ocupadas por moléculas de agua y un catién, donde este
cation es movil 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 formula empirica siguiente:
Mo O*AI203*xSi02*yH20.

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

solo se unen a tetraedros de SiOg4; n es la valencia del cation.
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Hoy en dia se conoce a las zeolitas como sélidos isomorfos “zeotipos” con una
estructura: (Na, K)x (Ca, Mg, Sr, Ba) y [Al (x+2y) Siz-(x+2y)02;] NH20, aunque esta solo
incluye a las zeolitas con Al y Si que pueden sustituirse en el esqueleto estructural
(P. et al., 2000).

Segun Breck (1974) citado en (Cedillo, 2004), las zeolitas presentan como
propiedades principales: alto grado de hidratacion, baja densidad y un gran volumen
cuando se deshidratan, son estables, tienen propiedades adsorbentes y cataliticas,

pueden intercambiar iones y poseen canales moleculares uniformes.

Como otros materiales puzolanicos, 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 hormigon, ademas 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 hormigon es debido a la reduccién en el
contenido de poro total y al perfeccionamiento de la estructura de la zona de
transicion entre la pasta de cemento mezclada con zeolita y agregados del hormigdon
endurecido (Ahmadi y Shekarchi, 2010).

Las zeolitas naturales previenen la indeseable expansion debido a las reacciones
alcalis-agregado. ElI mecanismo por el cual estos minerales inhiben la reaccion
alcalis-silice consiste en disminuir la concentracion de iones alcalinos (Na*, K*) en la
solucion de poro a través del intercambio iénico, la adsorcién, y la reaccién

puzolanica de la zeolita natural.
1.3 Alcalis en los cementos

Los alcalis no solo pueden encontrarse en agregados reactivos y no reactivos sino
gue también pueden localizarse en el clinker al formar carbonatos, aluminatos y en lo
preferible sulfatos. La principal fuente de alcalis en el hormigon es el CP, aunque
otros constituyentes por ejemplo materiales cementicios suplementarios y aditivos
guimicos también aportan alcalis (Thomas, 2011, Rajabipour et al., 2015, Kurdowski,
2014).
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Los alcalis representan un pequefio componente del CP (los niveles alcalinos tipicos
de los cementos en América del Norte estan en el rango de 0.20-1.30% de Na,Oeq),
mientras esto puede parecer justificar su tratamiento como elementos minoritarios
ellos permanecen parcialmente solubles durante la hidratacion del cemento, dominan
la solucion de poros y después del primer dia de hidratacion a temperaturas
normales la solucion de poro se convierte en una solucion mixta de NaOH y KOH
esencialmente con bajos niveles de otras especies idnicas disueltas (Thomas, 2011,
Hong y Glasser, 2002).

Se conoce por alcalis equivalentes (Na>Oeq) en un cemento hidraulico al total de
oxidos de sodio y potasio, expresado como un porcentaje, calculado del andlisis, por
medio de la formula: Na,Oeq=%Na,0+0.6583%K,0. Se utiliza para indicar los
niveles de &lcalis en un material cuando solo se consideran Na,O y K,O. El valor,
0.658, es la proporcion molecular de Na,O a K;O. A pesar de ser un parametro
importante, el contenido de alcalis totales, es un requisito opcional de la composicion
en la elaboracion y solicitud de las caracteristicas particulares del cemento (ASTM
International, 2007, Nelson y Guillot, 2006, international, 2007).

La hidratacién del CP en lo normal ocurre en presencia de una cantidad limitada de
agua. Este fluido tiende a disolver sodio y potasio del clinker y como resultado de la
hidratacion continuada, los alcalis se concentran en el agua restante que es el

denominado “fluido de poros”(Hong y Glasser, 1999).

Cuando estos se concentran en una pequefia cantidad del fluido de poros como
hidroxidos de sodio y potasio, moderan el curso de la hidratacién y median la
reaccion con los materiales agregados como la ceniza de combustion (cenizas
volantes), escoria y es probable, con agregados minerales. En el hormigén
endurecido, el ambiente de elevado pH condicionado por los alcalis solubles puede
iniciar la reaccién con los agregados susceptibles. Este fenbmeno, conocido como la
reaccion alcalis-agregado o arido-alcalis, puede afectar de manera adversa la

actuacion del hormigon (Hong y Glasser, 1999).
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Estos factores sugieren que la presencia de &lcalis es mas crucial para el cemento y
la actuacion del hormigon que lo que podria sugerirse de sus bajas concentraciones

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

En parrafos anteriores se menciona que la reaccion alcalis-agregado junto a otros
procesos de origen quimico o fisicos como la corrosion, el ataque de sulfatos, la
penetracion de cloruros, la carbonatacién, entre otros, pueden afectar la durabilidad
del hormigoén. La reaccion anterior (RAA) engloba las reacciones alcalis-silice (RAS),
alcalis-silicato y alcalis-carbonato (Veronelli, 1978, Santos et al., 2009, Weerdt et al.,
2014, Kurdowski, 2014).

La reaccion alcalis-silice es el mayor problema de durabilidad del hormigén. Ocurre
entre los iones hidroxilos presentes en la solucion del poro de la pasta de cemento
hidratada y ciertas fases de silice reactiva en los agregados usados en el hormigén.
El producto de esa reaccion, llamado gel de la reaccion alcalis-silice (gel RAS), se
expande por embeber el agua y causa la expansion y el resquebrajamiento del
cemento. Para que se produzca esta reaccion 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 concentracién de hidroxidos alcalinos en solucion depende de factores como el
contenido alcalino del cemento, la proporcion agua/cemento (a/c) y el grado de
hidratacion, y los rangos tipicos abarcan alrededor de un 0.15 hasta 0.85 mollL,
correspondientes a valores de pH que estan cerca de 13.2 a 13.9. Una ecuacion
empirica para predecir la concentracion de iones hidroxilo de la solucion o fluido de
poro de las pastas desarrolladas es: [OH]=0.339(PCac)/(a/c)+0.022+0.06 mol/L,
donde [OHT] es la concentracion molar de iones hidroxilo en la solucién de poro, PC 4
es el contenido alcalino del cemento (%Naz0eq) y a/c es la proporcion agua/cemento
(Thomas, 2011, Helmuth etal., 1993).

Cuando el agregado reactivo debe aplicarse en el hormigdn, hay dos maneras
recomendadas para proteger el compuesto contra la expansion destructiva: usando
bajo contenido de élcalis en el cemento y/o mediante el empleo de un cemento con

adicion puzolanica o hidraulica. En 1951 se propuso limitar el volumen alcalino en el
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cemento a un nivel de 0.6% de Nap,O para prevenir una expansion destructiva. No
obstante, la expansion se observa en algunos casos a pesar del bajo volumen
alcalino (Kurdowski, 2014).

Al exponerse las formas reactivas de silice a una solucién de alto contenido alcalino,
los iones OH" presentes en la solucién atacan los grupos siloxanos del agregado
(=Si-O-Si=) para formar el grupo silanol. Los grupos de silanol neutro (=Si-OH)
reaccionan ademas con los iones OH™ para neutralizar la solucion de poro bésica. El
atague continuo de los grupos silanol por los iones OH" presentes en la solucion del
poro resulta en la formacién de iones de silice disueltos (HsSiO4 y H2SiO4% en lo
principal) (Kim et al., 2015).

Los iones de silice ya disueltos se combinan con iones potasio (K¥), sodio (Na*) y
calcio (Ca?"), y producen los silicatos célcicos hidratados (C-S-H), silicatos célcicos
alcalinos hidratados, y gel RAS. La formacién de C-S-H continda hasta cierto punto
de disminucion local de Ca(OH),. Una vez el Ca(OH), disponible es consumido por
completo, la concentracion de silice en el sistema reaccionante aumenta y este

aumento lleva a la consecuente formacion del gel RAS.

En la Figura 2 Kurdowski (2014) ilustra la neutralizacion de grupos silanoles acidos

(@) y la carga negativa de iones oxigeno no enlazados por el hidroxido de sodio (b)

en el gel.
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Figura 2. Representacion del gel formado a partir de la reaccion silica-alcalis

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

etapas simplificadas. La primera etapa de la RAS es la reaccidén entre los iones
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hidroxilos (OH") en la solucién de poros y la silice reactiva en el agregado donde
ocurre una tipica reaccion acido-base, en la cual los grupos silanoles &acidos
reaccionan con hidroxido de sodio o potasio. Los iones hidroxilo atacan la silice y
causan el rompimiento de los enlaces Si-O-Si que luego se reemplazaran por pares

de grupos SiO'".
—Si—-OH+OH" — =Si-0 +H,0

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

(Si—O-Si) también se atacaran como sigue:
=Si-0-Si =+OH — 2 Si— 0= +H,0

Por ultimo las cargas negativas en los atomos de oxigeno 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 hidréxido alcalino estén disponibles, el proceso continlda

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

Es necesario destacar que estos iones hidroxilo pueden reaccionar con aditivos
empleados en la fabricacion de hormigones, morteros y lechadas de cemento ya que
muchos de esos aditivos tienen propiedades acido-base y su desempefio puede
verse afectado de forma negativa por altas concentraciones de iones hidroxilo
(Rixom y Mailvaganam, 1999).

El dafio de RAS es resultado de una secuencia de reacciones, incluyendo: 1) la
disolucion de silice metaestable, 2) la formacion de sol de silice nano-coloidal, 3) la

gelificacién de sol y 4) la hinchazén del gel:
(Si0)sélido 1 (SiO,)acuoso 2—(SiOz)sol =2+ (SiO,)gel 2> hinchazén del gel

Los MCSs controlan la expansion provocada por la RAS al unirse a los alcalis y
limitar su disponibilidad para reaccionar con agregados reactivos en la reaccion
alcalis-silice. La eficiencia de los MCS depende de su composicion. Grandes
cantidades de MCS son requeridas para controlar la RAS asi como aumentar el
contenido de calcio y alcalis, disminuir el contenido de silice del CP y contribuir al

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

La definicion de alcalis totales es de gran significacion para este trabajo ya que estas
son palabras claves alrededor de las cuales gira la investigacion. La maxima
concentracion de Aalcalis totales para cementos bien elaborados es de 0.75%
(establecido como convenio y expresado como contenido de Na,O equivalente total).
Los alcalis totales son la suma de los alcalis insolubles (impurezas estructurales de
las fases del clinker) y los alcalis solubles (en forma de sulfatos alcalinos) (Nelson y
Guillot, 2006).

La determinacion de los contenidos de alcalis totales en forma de 6xido de sodio y
potasio, puede realizarse por fotometria de llama o absorcion atdmica segun los
métodos de prueba normados en la actualidad para el analisis quimico de cementos
hidraulicos, en este caso se emplea para el desarrollo de este trabajo la
Espectrometria de Absorciéon Atomica (EAA) por ser una técnica rapida y de gran

selectividad y sensibilidad.

Segun la Norma ASTM International (2009) el ensayo de estos meétodos es
conveniente para cementos hidraulicos que son sometidos a una descomposicién
completa con acido clorhidrico y no debe usarse para la determinacién de alcalis
totales en cementos hidraulicos que contienen grandes cantidades de materiales

insolubles en &cido, por ejemplo, cementos puzolanicos.

En este caso para convertir la muestra solida en una solucion apropiada para las
determinaciones elementales por Espectrometria de Absorcion Atdmica se realiza la
descomposicién de la muestra. La composicion quimica y mineraldgicas de la
muestra, los elementos a determinar, el grado de cristalinidad de las fases minerales,
la precision y exactitud deseada y la complejidad del material geolégico hacen
necesario escoger una técnica de descomposicion de la muestra acorde con el

objetivo especifico del andlisis en estudio (Skoog et al., 2001).

Existen dos tipos fundamentales de descomposiciones: acida y basica o por fusion.
Las muestras descompuestas por fusion liberan una energia quimica y térmica que
permite la separacion de fases minerales originales que luego se transformen en

diferentes formas solidas, las cuales son mas faciles de disolver por acidos o agua.
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La mayor ventaja de la descomposicidén por fusion con respecto a la digestidén acida
es principalmente debido a las altas temperaturas usadas para la fusion (500-1000

°C) imposibles de ser alcanzadas en la digestion acida (Sanzolone, 1992).

A pesar de las ventajas de la descomposicion basica, en relacion a ella, la digestion
acida es una conveniente forma de descomponer muestras geoldgicas. El uso de
acidos en la digestion no agrega sales a la solucion de la muestra como lo hace la
descomposicién béasica con fundentes. Estas sales extrafias son a menudo
probleméticas en las determinaciones de trazas del elemento debido a las impurezas
gue ellos contienen y pueden causar interferencias espectrales, problemas de matriz,
oclusién de la nebulizacion y entorpecer el sistema de transporte de los métodos

espectrométricos.

Ademas, las muestras que incluyan fundentes como Li, B, Na, K, y S no pueden ser
analizadas por fusion y en la practica laboral la descomposicién de grandes lotes de
muestras por fusién es mas dificil de operar. Las limitantes de la digestion con
fundentes, el hecho de que el cemento en estudio contiene grandes cantidades de
materiales insolubles en HCI, ademas de que una matriz que contenga HCI-HF-
HsBOs3 atenua en un elevado grado las interferencias quimicas explican el porqué de
la utilizacion de una digestion &acida completa en la presente investigacion

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

La EAA es un método donde el atomo en "estado base" absorbe energia luminosa de
una longitud de onda especifica al pasar al "estado excitado”. Como el nUmero de
atomos aumenta en la trayectoria de la luz, la cantidad de luz absorbida también
aumenta. Mediante la medicién de la cantidad de luz absorbida, puede hacerse una
determinacion cuantitativa de la cantidad de analito. El uso de fuentes especiales de
luz ligeras especiales y una cuidadosa seleccién de longitudes de onda permiten la

especifica determinacién de elementos individuales (Corporation, 1996).

Esta técnica de andlisis instrumental, es capaz de detectar y determinar en términos
cuantitativos la mayoria de los elementos comprendidos en el sistema periddico. Es
una técnica muy versatil, ya que es capaz de analizar cualquier muestra que se

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

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

Este método consiste en la medicidén de las especies atdbmicas por su absorcion a
una longitud de onda particular. La especie atomica se logra por atomizacién de la
muestra con el objetivo de llegar al estado fundamental del 4tomo. La técnica de
atomizacion mas usada es la de Absorciéon Atdbmica con llama, que nebuliza la
muestra y luego la disemina en forma de aerosol dentro de una llama de aire
acetileno u oOxido nitroso-acetileno. De esta forma se introduce la muestra en la
trayectoria de la radiacion emitida por la lampara (fuente de luz especifica para cada
elemento, por lo general, de catodo hueco), de modo que se produce una absorcion

de radiacion proporcional a la concentracion del elemento analizado (Pérez, 2015).

Los gases de la llama se consideran como una celda portamuestra que contiene
atomos libres no excitados del analito, capaces de absorber radiacion a la longitud de
onda de la linea de resonancia emitida por la fuente externa. La radiacién no
absorbida pasa a traves de un monocromador y aisla la linea de resonancia,
después por un fotodetector que mide la potencia de la radiacién transmitida
(Gémez, 2000).

Es un método analitico basado en la absorcién de energia radiante por atomos no
combinados desde la orientacion quimica (atomos neutros) en estado gaseoso del
elemento que se analiza, y en la correlacion cuantitativa entre esta absorcién y la
concentracion de los iones presentes en la disolucién de la muestra en cuestion. El
fendbmeno que estudia la EAA puede dividirse en dos procesos, el primero: la
produccion de atomos libres de la muestra y el segundo: la absorcion de la radiacion

de una fuente externa por estos atomos (Gémez, 2000).

En los métodos de absorcién atomica se presentan dos tipos de interferencias. Las
interferencias espectrales se producen cuando la absorciébn o emision de una
especie interferente se solapa aparece muy proxima a la absorcién o emisiéon del
analito, de modo que su resolucion por el monocromador resulta imposible. Las

interferencias quimicas se producen como consecuencia de diversos procesos
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quimicos que ocurren durante la atomizacion y que alteran las caracteristicas de

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

Las interferencias espectrales, las interferencias quimicas de ionizacion y el efecto
matriz en los procesos de Absorcion Atdmica pueden eliminarse de la muestra por
calibracién o mediante separaciones del analito, al emplear buffers espectroscopicos

y por dilucion (Gémez, 2000).

La interferencia de ionizacion ocurre cuando la temperatura de la llama es muy alta
para el analito y es suficiente para llevarlo a su estado atdmico fundamental. Una
estrategia para resolver este problema es agregar un supresor de ionizacion a las
muestras, patrones y blancos; el mas conocido es el cesio Cs, metal alcalino que se
ioniza facilmente (energia de ionizacion 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 formacion 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
atomo neutro (Pérez, 2015, Boschetti, 2010).

Una de técnicas analiticas 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 investigacion, es la aplicacion de curvas de
calibrado (Skoog et al., 2001).

En teorfa, la absorcién atémica deberia cumplir la ley de Beer!, donde la absorbancia
es directamente proporcional a la concentracion. Sin embargo, se encuentran con
frecuencia desviaciones de la linealidad, por lo que es arriesgado realizar un andlisis

por absorciébn atomica sin determinar de forma experimental si existe 0 no una

La Ley de Lambert Beer se basa en la ecuacion A = ebc, donde ¢: absortividad molar, b: camino

Optico dado en centimetro, c: concentracion de la especie absorbente en unidades de mol por litro y si
la concentralcic')n 1esté en gramos por litro la ley toma la forma de A = abc donde a es la absortividad
dada en Lgcm .
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relacion lineal. Por consiguiente, se debe preparar de forma periddica una curva de
calibrado que cubra el intervalo de concentraciones correspondiente a la muestra.
Ademas, en la atomizacion y en la medida de la absorbancia existen un gran nimero
de variables incontrolables que justifican la medida de una disolucién patron cada

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

Antes de ser documentado y demostrado un método debe ser comprobado en un
ensayo adecuado para la tarea analitica especifica que se quiere analizar. En otras
palabras, el laboratorio debe asegurarse, que el método es “idoneo para el fin
propuesto”. Como requisito de calidad de los métodos analiticos se encuentran la

validacion y verificacion.

En este estudio se realiza una verificacion con el proposito examinar la habilidad de
un solo laboratorio para realizar el andlisis de acuerdo con los parametros del
método establecido. Para comprobar la verificacion, antes de utilizar el método en las
asignaciones rutinarias, se realizan ensayos y se documenta su competencia en pos
de demostrar que se esta en condiciones de obtener resultados de veracidad y
precision que se correspondan con los de proximos estudios colaborativos (NC-
TS:368, 2010, Publica, 2010, Jurado, 2008).
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CAPITULO Il. APLICACION DE ESPECTROMETRIA DE ABSORCION
ATOMICA PARA DETERMINAR ALCALIS TOTALES EN CLINKER, ZEOLITA Y
CEMENTO PUZOLANICO

En el presente capitulo se describen las técnicas seleccionadas para la
cuantificacion de sodio y potasio en CP y se especifican las condiciones a las

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

Para la determinacién de sodio y potasio en CP mediante el empleo de una
digestién acida completa combinada con Espectrometria de Absorcion Atdmica
como principio fundamental se tiene en cuenta la medicion de la absorbancia de los
elementos a determinar por lectura de la dilucién preparada de cada material. La
mayor interferencia que puede existir estd 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. Descripcion del procedimiento de digestion de la muestra

El primer procedimiento que se ejecuta antes de desarrollar el método propuesto
para la determinacion de alcalis totales consiste en una descomposicion acida
completa con la eliminacion del contenido de silice. Esta descomposicién se realiza

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

Para llevar a cabo la digestion se pesa 1g de la muestra seca y se transfiere a una
capsula de teflon. Posteriormente se humedece con agua y se afiaden 10 mL de
HCIO; y 30 mL de HF. Se colocan las capsulas de teflon en plancha de
calentamiento con arena, se calienta hasta desaparicion de los humos blancos
densos. Luego se espera hasta que enfrie a temperatura ambiente y se agregan
20 mL de HF y 4 mL de HCIO,4 a cada capsula, se llevan nuevamente a la plancha
hasta que no se observen humos blancos. Se enfria y afiaden 10 mL de la
solucion saturada de H3BOs y 10 mL de HCIO4, se lleva a la plancha hasta que
llegue a sequedad. Las cépsulas son retiradas de la plancha hasta enfriarse. Se
lavan las paredes con agua y se afiaden 30 mL de agua, y se vuelve a calentar

ligeramente. Se adicionan 20 mL de HCI concentrado, para disolver las sales.
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Para finalizar se retiran las capsulas de la plancha, se enfrian y transfieren las
soluciones a matraces aforados de 100 mL que son agitados para homogenizar

las soluciones.

Una vez terminada la preparacion de la disolucion acidificada se realiza la lectura
de la absorbancia, de las disoluciones diluidas, en el Espectrofotometro de
Absorcion Atdmica SP9 Marca: Pye UNICAM (Figura 3).

Figura 3. Espectrofotometro de Absorcion atomica modelo SP9 Marca: Pye
UNICAM

2.2 Materiales empleados en la aplicacién del método de Espectrometria de

Absorcion Atdmica

2.2.1 Condiciones experimentales para el desarrollo del método de

Espectrometria de Absorcion Atomica

Para las mediciones de la absorbancia en el equipo de Absorciéon Atomica, se
utiliza como guia las condiciones de operacion del equipo establecidas en la Tabla
Il. En este caso se trabaja experimentalmente con un angulo de giro del quemador
de 30° para disminuir sensibilidad con el objetivo de prevenir que las mediciones

queden fuera del rango lineal de calibracion. Para equilibrar la pérdida de
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sensibilidad se aplica una corriente catddica de la lampara espectral menor que la
establecida en su fabricacion, lo cual aumenta la vida atil de la ldmpara y se logra
la altura 6ptima del quemador. Se trabaja a la menor dilucion posible y se emplean
los flujos recomendables de los gases combustible y oxidante. Para aumentar la

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

Tabla Il. Condiciones de operacion del Equipo EAA

Condiciones de trabajo Potasio Sodio
Corriente de la lampara (mA) | 7 7

Longitud de Onda (nm) AN(K)=766.5 A(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 30° 30°

Altura de quemador (mm) 10 10

Tiempo integraciéon(s) 3 3

2.2.2 Reactivos, equipos y utensilios de trabajo en el laboratorio
Espectrometro de Absorcién Atdmica, 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 plastica de 50 mL.

Acido Fluorhidrico p.p.a (40%), marca REACHIM

Acido Clorhidrico p.p.a (38%), marca UNI-CHEM

Acido Perclérico p.p.a (60%), marca ANALAR

Acido bérico puro p.p.a (99%), marca UNI-CHEM

Cloruro de lantano (solucion al 0.1%)

Cloruro de cesio (solucion al 0.1%)

Cloruro de sodio (99% de pureza)

vV V V V V VYV V V V VYV VYV V VYV V

Cloruro de potasio (98% de pureza)
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2.3 Verificacibn de los parametros estadisticos empleados para la
determinacién de sodio y potasio en clinker, zeolita y cemento puzolanico
por el método de Espectrometria de Absorcion Atomica

Para aplicar la EAA se realiza una verificacion de los materiales de referencia de
clinker, zeolita y cemento puzolanico. Después de verificar la linealidad, los limites
de deteccion y cuantificacion, la precision y la veracidad de estos materiales en la
determinacion de los contenidos de alcalis totales, se halla la composicién de los

alcalis totales en forma de 6xidos de sodio y potasio en las muestras de interés.

2.3.1 Linealidad
A partir de la construccion de una curva de regresion ajustada o de calibracion se
puede verificar si la calibracion cumple con los pardmetros de linealidad

establecidos nacional e internacionalmente.

Un andlisis de la linealidad mas profundo apoya la utilizacion de métodos
estadisticos 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
parametro también puede justificarse a través de las pruebas de hipétesis para la
significacion estadistica de la pendiente, el intercepto, entre otros. Estos
parametros no son del todo fidedignos, siendo lo correcto realizar un analisis
estadistico de los residuales o las pruebas de errores burdos. Vale destacar que la
realizacién de estos test de linealidad se apoya de herramientas computacionales

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

Preparacion de la curva de calibracion

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 material’.

En el caso del analisis de clinker 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 calibracion 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 puzolanico 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 disoluciéon acuosa de LaCls y CsCl al 0.1% en masa y luego se realiza la
prueba de Grubbs con el objetivo de eliminar los posibles valores erraticos para
valores de Grubbscac<Grubbsi (Ellison et al.,, 2009, Horwitz, 1995, Huber, 2007)

mediante la siguiente ecuacién: G= |valor sospechoso - x| / SD.

Para comprobar la linealidad se realiza un analisis estadistico que incluye varias

pruebas, a continuacion se recopilan algunas de ellas.

» Prueba de Hipdtesis (Miller y Miller, 2002, Publica, 2010)

Ho = no existe correlacion entre la concentracion y la absorbancia.

Hi = existe correlacion entre la concentracion y la absorbancia.

t_IrI\/n—Z
T Vi

’El cloruro de lantano actia como agente liberador y el cloruro de cesio es un buffer de ionizacion.

Las diluciones efectuadas para la elaboracién de la curva de calibracion se realizaron con el
objetivo de minimizar interferencias y se tomé en cuenta el rango de concentraciones que incluye la
calibracién lineal y la composicién de cada material especificada en los Anexos B, Cy 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>tian S€

rechaza la hipotesis nula.

» Significacion estadistica de la regresion (Jurado, 2008, Miller y Miller, 2002,
Publica, 2010)

Ho = la correlacion entre la concentracion y la absorbancia no es significativa.

H; = la correlacion entre la concentracion y la absorbancia es significativa.

El analisis estadistico de la ANOVA aporta valores de F a partir de los datos de
absorbancia y concentracion del estudio. Para un valor de Fexp>Fcritico @ un 95% de
confianza y n-2 grados de libertad se puede afirmar que existe una significativa

correlacion entre la concentracion y la absorbancia.

Para comprobar la regresion también se determinan los coeficientes de correlacion
y determinacion. El coeficiente de correlacion indica el grado de relacién entre la
variable concentracion y la variable respuesta de la curva de calibracion. Su valor
oscila entre 0 y 1, valores de r proximos a 1 implican un mejor ajuste, si r=0 no
existe correlacion alguna y los valores X e Y se encuentran en independencia
total. Para una curva de calibracién o trabajo, es recomendable que el coeficiente
de correlacion 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 determinacion (R%), 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.

= Significacién estadistica de la pendiente (Ellison et al., 2009, Jurado, 2008,
Beer et al,, 2012)

Ho: pendiente=0
Hi: pendiente#0

Tanto para la significacion estadistica de la pendiente como para la del intercepto

se emplea la férmula siguiente:
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En esta férmula yi representa los diferentes valores de absorbancia, n es la

cantidad de replicados y § es la absorbancia predicha.

La desviacion estandar relativa a la pendiente se calcula de la siguiente forma:

Sy/x
Sb_zi[(Xi_ %)2]1/2

En la ecuacion anterior "X"representa la concentracion media, ‘Y’ es la

absorbancia y “X” es la concentracion. Para una t de Student: tb = %, el intervalo

de confianza para la pendiente sera b#tn2)Sb. Si texp>tan para un 95% de
confianza y n-2 grados de libertad se rechaza la hipotesis nula; se considera la

pendiente es significativamente diferente de cero.

= Significacion estadistica del intercepto (Ellison et al., 2009, Jurado, 2008,
Beeret al., 2012)

Ho: intercepto=0
Hi: intercepto#0

En este caso se emplean la formula anterior de Sy/x y luego se calcula la
desviacién estandar relativa al intercepto (Sa):

_ 2 xi2 1/2
Sa=Sy/x [nz i — 2)2]

La ecuacién anterior sefiala a Xcomo la concentracion media y x como la

- -0 . .
concentracion. Para una t de Student: ta :%, el intervalo de confianza para la

pendiente sera attn.»Sa. Si texp>tap para un 95% de confianza y n-2 grados de
libertad se rechaza la hipotesis nula; como criterio se establece que el intercepto

es significativamente diferente de O.

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

Ho: la correlacion entre la concentracion y la absorbancia es lineal.
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Hi: la correlacion entre la concentracion y la absorbancia no es lineal.
2= (y - 9)? 2= % (y - 9)?
Sit=— 2~y S =—2y—y

Los valores S1°y S,? son estocasticamente independientes, y la F se calcula como:

2
Fexp :% para una distribucion de n-2 y n-1 grados de libertad. Si la prueba de F

conlleva a aceptar Hp, puede concluirse que la correlacion es lineal cuando

l:exp<|:tab-

» 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 observacion y; es y; y el error de la suma de

cuadrados del modelo se puede apreciar a continuacién en la ecuacion:
SSE (F)=X X (yij — ¥))*= 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 hipotesis debe realizarse el

. MSLF .
calculo de: F_LOF:F*:MSPE, donde MSLF representa la falta de ajuste y MSPE el
. . SSLF _ SSPE
error puro medio cuadrado. Si SSLF=SSE-SSPE, F*= > -+ para una
Cc— n—c¢

representacion de ¢ correspondiente al nUmero de niveles y n seria el nimero de

réplicas. Entonces:
Ho: la correlacion entre la c(Na) y la absorbancia es lineal.

Hi: la correlacion entre la c(Na) y la absorbancia no es lineal.

La varianza de falta de ajuste no es estadisticamente mayor que la de error puro
para F | or<Ftab (1-q, 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 (Rodriguez 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
gue no es posible distinguir la curvatura por medio de la prueba de Falta de ajuste.
Al tener en cuenta la desviacién relativa a la pendiente, se puede cuantificar esta
prueba por el parametro 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 Precision

Para andlisis intralaboratorio se tienen en cuenta algunos siguientes criterios de
aceptacion 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 bibliografias como Prichard y Barwick (2007) se
evidencia que este parametro también puede ser considerado en el rango de 0.5—
0.67*RSDH. Para la reproducibilidad interna o precision intermedia el valor su
coeficiente RSDR se debe encontrar entre 0.2-1*RSDH. Es importante resaltar
que los parametros estadisticos 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 minimos, intermedios y maximos de concentracién y se
llevan a matraces de 10 mL. Después se enrasa con disolucion acuosa de LaCls y

CsClal 0.1% en masa.

El analisis estadistico que se realiza para la repetibilidad consiste en:

= Determinacion de posibles valores erraticos o anébmalos dentro del conjunto
de determinaciones a cada una de las concentraciones (Prueba de
Grubbs).

» Céalculo de concentraciones a partir de la sustituciéon de cada lectura de
absorbancia en la curva de regresién obtenida.

» Estudio estadistico de la media, la desviacion estandar y la desviacién

tipica relativa o coeficiente de variacion.
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La precision intermedia se desarrolla al preparar por otro personal técnico y en
dias diferentes, cinco disoluciones mas a partir de las adiciones de tres
disoluciones madres correspondientes a los puntos minimos, medios y maximos
de la curva de calibracion 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 dias.

Por ultimo se enrasa con disolucion acuosa de LaCls y CsClal 0.1% en masa.
Se efectla el andlisis estadistico de la precisién interna a partir de:

= Determinacion de posibles valores erraticos o anémalos dentro del conjunto
de determinaciones a cada una de las concentraciones (Prueba de
Grubbs).

= Calculo de concentraciones a partir de la sustitucion de cada lectura de

absorbancia en la curva de regresion obtenida.

» Media, desviacion tipica relativa o coeficiente de variacion y relacion de

Horwitz.
CVhorwiz=21702%%1°¢€) donde C es la concentracién media entre los dias expresada
en g/g.
Como C esta expresada en (mg/L) y 1 mg/L =0,001 g/kg = 0,001 g/1000 g = 1*10°® g/g.

El coeficiente de variacion entre los dias se calculd segun:

S combinada

CVv as=—————— ,donde S inada =\ 2 S7
Entre dias < Entre dias combinada 2 i

2.3.3 Limites de deteccion y cuantificacion (Crubellati y Risio, 2009, NC-
TS:368, 2010, Publica, 2010, PS15, 2012)

Para determinar los limites de deteccién y cuantificacion se preparan tres

disoluciones de muestra—blanco mediante el mismo procedimiento de digestién del

cemento, pero sin afiadir 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 limite de cuantificacion 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 variacion se grafica CV% versus

concentracion. Se enrasa con disolucion acuosa de LaClzy CsCl al 0.1% en masa.
El analisis estadistico para comprobar este parametro se basa en:

= Determinacion de posibles valores erraticos o andémalos dentro del conjunto

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

» Céalculo de concentraciones a partir de la sustitucién de cada lectura de

absorbancia en la curva de regresion obtenida.
» Mediay desviacién estandar.
LC:yb|anco+10*SD LD:yb|anco+33 *SD

2.3.4 Veracidad (Publica, 2010, Burns et al., 2002, NC-TS:368, 2010, Thompson y
Wood, 1995)

Para comprobar la veracidad se preparan soluciones patrones de NaCl y KCIl a
15.7 y 48.0 ppm respectivamente, se toman volimenes correspondientes a
valores de concentracion 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 disolucion acuosa de LaClzy 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 ademas de
gue la matriz no esta muy estudiada, la conduccion de ensayos de recuperacion
es la unica manera de determinar la veracidad del método. En este ensayo de
recuperacion, se afiade 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 patrén primario como NaCl

y KCI equivalente ala cantidad ya presente en la muestra:
Prueba de Hipdtesis:

Ho: Ra=100%

Hi: Ra#100%

m hallada - m original

Recuperacion= —
m anadida
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En la ecuacion anterior para el ensayo de recuperacion m palada €S la cantidad
medida de cada material la cual consiste en la cantidad original medida, m original,
mas la cantidad afadida conocida, m amadida. EN €sSte caso se expresa en
porcentaje de recuperacion (%R) y se calcula de la siguiente manera: %R = [R] *
100

Se debe realizar la prueba t para evaluar la recuperacion, en la cual teac<teri; para

un 95% de confianza y 6 grados de libertad:

[100-%R]
tealc (1-av) = o xvn

Donde:

R= Recuperacion

S= Desviacion estandar de las lecturas del porcentaje de recuperacion
n= N° de lecturas o valores observados

Si teac>terit (hay diferencia estadisticamente significativa), los resultados deben ser
corregidos.

La realizacion del analisis estadistico se compuso por:

= Determinacion de posibles valores erraticos o anémalos del conjunto de
datos de absorbancias de las determinaciones sin adiciony con adicion de
los patrones de KCIly NaCl (Prueba de Grubbs).

» Céalculo de concentraciones a partir de la sustitucién de cada lectura de

absorbancia en la curva de regresion obtenida.

» Desviacion estandar de la recuperacion.

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

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

clinker, zeolitay cemento puzolanico

Para la determinacion de los contenidos de alcalis totales en forma de 6xido de

sodio y potasio se leen las absorbancias de las muestras problemas en los puntos
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que representan las concentraciones medias de cada material y se enrasa con

disolucién acuosa de LaClzy CsClal 0.1 por ciento en masa
El analisis estadistico se conforma por:

= Determinacion de posibles valores errdticos o anomalos (Prueba de

Grubbs).
= Extrapolacién en la curva de calibracion para hallar las concentraciones de

las muestras.

» Caélculo de los por cientos de 6xidos de sodio y potasio.
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CAPITULO III.

CAPITULO Ill. DESCRIPCION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS EN
CUANTO A LOS CONTENIDOS DE ALCALIS TOTALES EN CLINKER,
ZEOLITA Y CEMENTO PUZOLANICO POR EL METODO DE
ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

En este capitulo se analizan los principales resultados obtenidos durante la
determinacion de los contenidos de sodio y potasio en clinker, zeolita y cemento

puzolanico (cemento con adiciones de zeolita).

Método: Digestion &cida completa combinado con Espectrometria de
Absorcién Atomica (DAC-EAA), para la cuantificacion de sodio y potasio en

clinker, zeolitay cemento puzolanico.

3.1. Seleccion de la longitud de onda de trabajo para la determinacion de

sodio y potasio por Espectrometria de Absorcion Atémica

La Figura 4 representa la posicion del pico de maxima energia para el sodio y el
potasio, que corresponde a la longitud de onda de trabajo igual a 589,6 nmy 766,5

nm respectivamente.

100!

80 oLl Rl
60 b lolboooio

200 ... AN S S 190 — —

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

respectivamente por EAA
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3.2 Estudio del comportamiento estadistico de clinker, zeolita y cemento

puzolanico mediante el método de Espectrometria de Absorcion Atémica

El andlisis cuantitativo de esta investigacion para determinar los contenidos de
sodio y potasio tiene un basamento eminentemente estadistico. Se realiza una
verificacion de los patrones internos de clinker, zeolita y cemento puzolanico a
partir de parametros estadisticos como: calibracion, curva de calibracién, exactitud
(segun Crubellati y Risio (2009) precision y veracidad) y limites de deteccion y
cuantificacion y se halla el por ciento de alcalis totales en forma de 6xido de sodio

y potasio para las muestras en estudio.

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

referencia de clinker, zeolitay cemento puzolanico

Andlisis de la calibracion para cuantificar los contenidos de sodio y potasio

Para comprobar si la regresion es lineal se procede a un andlisis estadistico
apoyado en la elaboracién de la curva de regresién 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 capitulos anteriores.

Es necesario sefalar que los resultados obtenidos son sometidos a la

comprobacién de errores burdos.

A continuacion se muestran las curvas de regresion ajustada o curvas de
calibracion realizadas para cada material estudiado en el andlisis de los

contenidos de sodio y potasio.
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Como lo demuestran las curvas de calibracion hay una correlacién apreciable
entre la absorbancia y la concentracion en el analisis de los contenidos de sodio y
potasio: R>>0.98 y se cumple la Ley de Lambert Beer. Se puede apreciar el
analisis del sodio para el clinker presenta un mejor comportamiento debido a que
es el material con menor rango de concentraciones, a medida que aumentan las
concentraciones las desviaciones seran 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

sefal desde 589.0 — 589.6 nm por la emision de las bandas de hidroxido de calcio.

Ademas se observa que los analisis de potasio aportan resultados menos
significativos debido a que el paso de banda al ser mas ancho puede provocar
interferencias por la contraposicion de mas 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 calibracion y la pendiente se eleva. Se estima que el
método es sensible porque una pequefia variacion de concentracion determina
una gran variacion 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 regresion indican la sensibilidad, en este caso se destacan las del
analisis de sodio en clinker y cemento ya que ambos tienen los menores rangos
de concentracién y presentan minima dispersion en la sefal, no obstante las
pendientes no son muy altas porque se trabaja con el quemador girado a un
angulo de 30° y la sensibilidad se reduce pero se puede ampliar el rango de

concentraciones, se gana en precision.

El estudio de la calibracion incluye también el analisis de los residuos. Al plotear
los residuos contra la concentracion se obtienen los puntos distribuidos al azar
alrededor del eje-X, lo cual indica que la curva realmente es lineal. Seguidamente
se muestran los graficos correspondientes al analisis de los residuos de sodio y

potasio para clinker, zeolita y cemento puzolanico.

38



CAPITULO III.
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Al observar las ultimas graficas de residuales correspondientes al analisis 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 mediacion de la varianza de repeticion pura (obtenida a partir de replicados).
Ademas, dicha varianza permanece constante en los distintos niveles
(homocedasticidad) y los valores se aprecian normalmente distribuidos en cada

nivel.

El andlisis estadistico que se realiza con el fin de comprobar la linealidad incluye la
evaluacion de varios parametros estadisticos y se realizan pruebas de linealidad

como se ilustra en las tablas siguientes.

Tabla Illl. Comprobacion de la linealidad para el analisis de sodio en clinker, zeolita

y cemento puzolanico

Calculado Criterio
Parametros para el sodio
Clinker feolita Cemento
. =0,99
Coeficiente de 0.9995 0.9984 0.9992 '
correlacion lineal (1)
Intervalo de confianza 0.003:0.004 | 0.013£0004 | 0.014+0.005
del intercepto (axt"5a)
I o - 3 No incluye al cero
ntervalo de confianza de
la pendiente {bz£*Sh) 0.071+ 0.002 0,041 +£0.002 0.081+0.003
Valor F-Fisher (F) 11491.729 7058 415 15040.878 B
Fr.al"'Fcnhr.a
th=158.527 ty = 84.0144 th=122 641 texp=t{0.05,n-2)
tstudent
ta=2.726 t;= 13.188 ta= 12.127 tan = 1.714
. Fexp=Ftab
Prueba de Tiley 1.04 1.04 1.04 Ftab=2.967
. . . Fexp=<Ftab
Linealidad In - line 1.89 0.04 249 Ftab=3.0984
Linealidad On — line (%) 991 9.8 ggy  |Pebe seral, pero LiNg <3%%
también se aceptan
Desviacion Estandar 0.0093 0.0119 0.0082 RSDb < 5%.
relativa a la pendiente
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Tabla V. Comprobacién de la linealidad para el analisis de potasio en clinker,

zeolita y cemento puzolanico

. . Calculado Criterio
Parametros para el potasio
Clinker Zeolita Cemento
) . r=0,99
Cueﬁcten.te de correlacion 0.9949 0.9946 0.9983
lineal (r)
Intervalo de confianza del
intercepto (a%t'Sa) 0.012+0.005 0.007+0.007 0.014+0.005
I od p p No incluye al cero
ntervalo de confianza de
la pendiente (bxt*Sh) 0.00950.0008 0.026+0.002 0.021+0.001
Valor F-Fisher (F) 2245.057 2099.444 6562.118 Fear®Feritica
th=47.382 t, = 45.820 th=81.007 texp>t{0.05,n-2)
t-student
ta=9.922 t;=4.225 ta= 12.395 tap = 1.714
Fexp=<Ftab
Prueba de Tiley .04 1,04 104 exp=ra
Ftab=2.967
Fexp<Ftab
Linealidad In - line 1.76 0.12 1.26
Ftab=3.0984
Debe ser alta, pero
Linealidad On - line (%) 97.9 97.8 98.8 LINg_<99% también se
aceptan
Desviacion Estandar 0.0211 0.0218 0.0123 RSDb < 5%.
relativa a la pendiente

Existe un buen ajuste de las curvas a los datos experimentales ya que el
coeficiente de correlacion, r, tiene valores muy proximos 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 correlacién 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 hipétesis alternativa para la significacion estadistica de la regresion al
obtener valores de F que indican que Fcal>Fcritica, este resultado reafirma que la
variabilidad en la curva no afecta la linealidad y que para 23 grados de libertad

existira una significativa correlacion entre la concentracion y la absorbancia.
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El analisis de la t de student revela que los valores obtenidos para la pendiente y
el intercepto al ser texp>tap Permiten rechazar la hipotesis nula y por tanto ambos
seran significativamente diferentes de cero con un 95% de confianza y 23 grados
de libertad.

La prueba de Tiley demuestra que la distribucion F para 23 y 24 grados de libertad
bajo la hipdtesis nula de que la correlacidén 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 linea recta al resultar que la falta de ajuste no es estadisticamente mayor
que el error puro o lo que es igual F | or<Fiapb (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 desviacion estandar 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 correlacién lineal y que no
existen valores erraticos sin embargo se aprecia como las desviaciones de la
linealidad se hacen mas prominentes en el andlisis 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) Analisis de la precision para cuantificar los contenidos de sodio y
potasio
Al realizar los replicados para el andlisis de la precision se tiene en cuenta que

esta se divide en dos parametros estadisticos: 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 minimos, intermedios y maximos. Ademas se desarrollan

los calculos para hallar los coeficientes a medir segun este parametro al igual que
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en la reproducibilidad interna pero con la diferencia de que las determinaciones se
realizan en momentos (dias) y analistas diferentes, pero en el mismo laboratorio

(Anexos del 1 al L). En las Tablas V y VI se plasman los resultados de la precision

al determinar los contenidos de sodio y potasio respectivamente.

Tabla V. Andlisis de la precisién para determinar los contenidos de sodio en

clinker, zeolita y cemento puzolanico

CVesoei
Ml 1 gen, [067RsDH ;m"m:m Renrod
Meda | " |7 Repetn| s | TR

glanalistas | eldias
063 1718 1151 454 8.70 5.68
1.8 1456 078 219 3.46 352
31 1348 903 1.09 0.56 150
1.00 16.05 10.75 4.32 410 10.32
1.9 14 4 969 2.56 267 1.55
2% 1360 9.11 1.3 147 493
050 17,66 1183 535 493 15.76
1.7 1497 10.03 112 19 1.46
256 1386 929 1.2 0.78 24
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Tabla VI. Analisis de la precision para determinar los contenidos de potasio en

clinker, zeolita y cemento puzolanico

c:1"’4.=.t1:perimental

¢(K) Media| RSD, |0.67°RSDH Reprod. | Reprod.

L glanalistas | eldias

.89 1453 9.74 8.65 1.13 14.49
5.68 1232 8.25 415 444 5.6

946 i1.41 164 3.3 2.34 3.63
1453 15.13 10.13 6.97 7.19 4.23
29.06 1363 913 269 2.87 6.45
43.58 1262 8.59 2.69 248 2.81
1262 1545 10.35 9.1 493 15.76
37.86 13.09 8.11 2.11 1.91 1.46
63.09 1213 §.12 1.2 0.78 241

Como se puede apreciar todos los valores de coeficiente de variacion obtenidos
en la practica estan por debajo de los rangos permisibles para los coeficientes
tedricos de repetibilidad y reproducibilidad en la determinacion de los contenidos
de sodio y potasio, las lecturas de repetibilidad toman valores inferiores a 2/3 el
coeficiente de Horwitz (RSDy) por lo que se puede afirmar que el por ciento de
error aleatorio al realizar los replicados es pequefio. Los resultados alcanzados al
calcular la RSDpronosticada indican que la incertidumbre es pequefia porque el grado
de dispersién es minimo por lo tanto la precisién correspondiente es elevada. Los
resultados experimentales evidencian que algunos valores de las desviaciones
tipicas de la repetibilidad son al menos “2-% del valor de las desviaciones tipicas

de la reproducibilidad.
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c) Limites de deteccidon (LD) y cuantificacion (LC) en la determinacion de
los contenidos de sodio y potasio

A continuacion se muestra en la Tabla VI los resultados obtenidos al hallar la
cantidad de analito presente que se deriva de la menor sefial analitica que puede
detectarse con certeza razonable (LD) y la derivada de la menor sefial analitica
que puede ser medida con precision y exactitud (LC), estos datos experimentales
expresados como concentraciones son obtenidos a partir del despeje en la curva
de calibracién al sustituir las lecturas de absorbancias que se muestran en el

Anexo M.

Tabla VII. Limites de deteccion y cuantificacién en la determinacion de sodio y

potasio en clinker, zeolita y cemento puzolanico

Analisis de sodio Anélisis dle potasio

, | Desviac. [ LD | Desviac. | LD
Material |Conc.Media| ConcMedia|

Estandar | (ppm) Estandar { (ppm)

Clinker 04 00 040 040 043 08

Zeolita 03 00 037 0 0 036

Camento 031 il 036 037 07 058

El limite de deteccidn es particularmente importante en todos los analisis de trazas
y en este caso esta al menos dos veces por debajo del limite inferior del rango de

medicion, lo cual es satisfactorio.

Para encontrar si el limite de cuantificacion analitico coincide con el calculado se
grafica el coeficiente de variacién contra las concentraciones indicadas en el
Anexo N que presentan valores por encima y por debajo del limite hallado. Se

muestran a continuacion los graficos que indican los limites de cuantificacion (LC).
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CLINKER - CV% VS c(K)
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Figura 7a. Grafico para hallar LC de potasio en el clinker

ZEOLITA - CV% VS c(K)
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Figura 7c. Grafico para hallar LC de potasio en la zeolita
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Figura 7e. Grafico para hallar LC de potasio en el cemento
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Figura 7b. Grafico para hallar LC de sodio en el clinker
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Figura 7d. Grafico para hallar LC de sodio en I3 zeolita
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Figura 7f. Grafico para hallar LC de sodio en el cemento
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Los gréaficos anteriores demuestran que tanto los limites de cuantificacion
encontrados a partir de tratamientos analiticos como los que se hallan por las
formulas mencionadas en el capitulo anterior dan resultados muy similares puesto
que graficamente 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 graficas se puede apreciar
que concentraciones por debajo de la concentracion umbral (limite de deteccion)
aportan identificaciones que no son confiables del todo segun 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 epigrafes de
este capitulo también pueden interferir problemas en la sefial, altos contenidos de
elementos interferentes, errores de medicion y del analista, interferencia de la

matriz compleja, entre otros.

d) Veracidad
En esta investigacion no se dispone de un material de referencia certificado, por lo
tanto se emplea un material preparado en el laboratorio (patrén interno) con un

contenido conocido de cada analito.

En este caso el analisis de materiales de referencia no puede verificar Unicamente
la veracidad del método. Estos andlisis deben complementarse con otros criterios
de fiabilidad, como los ensayos de recuperacion, es por eso que para justificar la
veracidad se realiza este ensayo en el rango de trabajo que contiene los valores
de concentracion mas bajos y medios. Para comprobar si el porcentaje de
recuperacion establecido es significativamente diferente de 100%, es posible

utilizar una prueba-t simple.

Como el ensayo de recuperacién que se efectia utiliza una curva patron, se
corresponde con la llamada “"recuperacion aparente” (RA). Los resultados
obtenidos se pueden observar con mas detalle en la tabla siguiente, ademas se
puede utilizar como apoyo el Anexo N en el analisis de 5 muestras con adicién y 5

muestras sin adicién a los dos rangos de concentraciones pertinentes.
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Tabla VII. Analisis de la veracidad para determinar los contenidos de sodio en

clinker, zeolita y cemento puzolanico

Clinker Zeolita Cemento
Desv.Estandar]  Media | Desv.Estindar | Media |Desv.Estindar| Media
0.025 0.396 0.044 0.983 0.034 0.436
0.025 1.380 0.039 1.765 0.025 1.286
0.000 0.006 0.000 0.010 0.000 0.005
0.000 0.014 0.000 0.018 0.000 0.013
1.986 1.000 1.278 1.000 4,448 1.010
0.214 1707 0.830
Clinker Zeolita Cemento
Desv.Estindar|l  Media | Desv.Estindar | Media |Desv.Estindar|  Media
0.053 1842 0.049 1.966 0.013 1.560
0.035 2.642 0.087 2793 0.052 2354
0.001 0.018 0.001 0.020 0.000 0.016
0.000 0.026 0.001 0.028 0.001 0.024
3.350 1.020 13.810 1.050 7.010 1.010
1.366 233 1.007
€ 0.008 >
£ 251 >
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Tabla IX. Analisis de la veracidad para determinar los contenidos de potasio en

clinker, zeolita y cemento puzolanico

Clinker Zeolita Cemento
Desv. Estindar| Media |Desv.Estindar| Media |Desv.Estdndar| Media
0.155 1.807 0.120 1.464 0.078 1.250
0.155 4,123 0.052 3.904 0.111 3.608
0.002 0.018 0.001 0.015 0.001 0.013
0.001 0.042 0.001 0.039 0.001 0.036
6.652 0.990 4,182 1.020 6.215 0.980
0.791 2,379 1.670
Clinker Zeolita Cemento
Desv. Estindar| Media |Desv.Estindar| Media |Desv.Estdndar| Media
0.256 5.737 0.100 2.934 0.131 3.734
0.197 8.158 0.082 5.196 0.071 6.148
0.003 0.057 0.001 0.029 0.001 0.037
0.002 0.082 0.001 0.052 0.001 0.062
3.923 1.010 6.074 0.540 2.893 1.010
1.118 5.665 1.169
< 0.0079 >
< 2.571 >

En el caso de mediciones a bajas concentraciones los valores de recuperacion por
encima de 100% pueden indicar errores sistematicos medidos como desviaciones
tipicas relativas que aumentan a medida que disminuye la concentracion del
analito. Sin embargo cuando las concentraciones ascienden la influencia de los
elementos en mayor proporcibn como el calcio afecta significativamente los

resultados.

49




CAPITULO III.

Se aprecia que para texp<tcritica los resultados son satisfactorios excepto en el
caso del analisis del potasio en la zeolita que pueden existir errores de diferentes
indoles tanto experimentales como provocados por las propias caracteristicas de
la matriz que al ser muy compleja y tener como elementos minoritarios los alcalis
que se desean determinar, pueden dispersarse los resultados y por lo tanto la
medicion no es la correcta, otros efectos que pueden afectar la medicidén son la
radiacion de fondo (background) originada por los gases de la llama y la presencia
de solidos en la misma, la cual puede interferir la medicion de las absorbancias,
ademas 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 recuperacién en estas tres matrices diferentes no se desvian

significativamente del 100% como promedio.

3.2.2 Determinacion de los contenidos de sodio y potasio en muestras de
clinker, zeolitay cemento puzolanico.

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 alcalis como por

cientos de 6xidos de sodio y potasio en las muestras bajo estudio.
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CAPITULO III.

Tabla X. Contenido de alcalis totales en forma de 6xido de sodio y potasio.

0.62

0.82

0.83

0.85

0.62

0.01

0.83+0.01

%(Na,0)1

%(Na,0)2

%(Na,0)3

%(Na,0)4

%(Na,0)5

Desv.Estandar

Contenido

0.34

0.81

0.33

0.83

0.34

0.86

0.34

0.88

0.35

0.86

0.010

0.03

0.34£0.01

0.85+0.03

%(Na,0)1

%(Na,0)2

%(Na,0)3

%(Na,0)4

%(Na,0)5

Desv.Estandar

Contenido

1.45

1.48

1.48

1.50

1.51

0.02

1.46+0.03

0.51 053 0 54 0 54 0.55 0.02 0.54+0 02
%(Na,0)1 [ %(Na,0)2 | %(Na,0)3 [ %(Na,0)4 | %(Na,0)5 | Desv.Estandar [ Contenido
0.45 0.45 0.45 0.46 0.46 0.01 0.45:0.01

Se puede decir que los resultados se aceptan puesto que todos los valores estan

dentro del rango de concentraciones estudiado.
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CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

1. Se logra la digestién acida completa tanto para los materiales de referencia
como para las muestras de clinker, zeolita y cemento puzolanico al emplear

los acidos fluorhidrico, perclorico, bérico y clorhidrico.

2. La verificacion que se realiza a materiales de referencia de clinker, zeolita y
cemento puzolanico por el método de Espectrometria de Absorcion Atémica
permite comprobar el rango lineal de trabajo, la precision y veracidad en la
determinacion de los contenidos de alcalis totales.

3. La determinacion de los contenidos de alcalis totales en forma de Oxidos de
sodio y potasio en muestras de clinker, zeolita y cementos puzolanico se pudo

realizar por el método de Espectrometria de Absorcion Atdbmica.
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RECOMENDACIONES

RECOMENDACIONES

*

Aplicar la determinacién de sodio y potasio en clinker, zeolita y cemento
puzolanico 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 reaccion alcalina.

Repetir el andlisis de la veracidad del presente trabajo con el fin de obtener
resultados aceptables segun los criterios establecidos.

Evaluar en préximos estudios el efecto matriz que puede afectar estas
muestras complejas.

Realizar una validacion de los materiales de referencia que se emplean en
esta investigacion para la determinacion de alcalis totales en clinker, zeolita y

cemento puzolanico por Espectrometria de Absorcidén Atomica.
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Anexo A.

Estructuras y féormulas ideales de la clinoptilolita tomadas de (Association,

2014) .

Clinoptilolita

(us

Estructura de la clinoptilolita vista a lo largo de la direccion [001]

Bao.5,MJo.5)6(H20)20|[AleSiz0O072]

Cag5,Sr05,

Clinoptilolita — K: |(K,Na

CIinoptiIoIita - Na:|(Na,K,Caol5,Sr0.5,Bao.5,Mgo.5)6(H20)20 |[A|68i30072]

CIinoptiIoIita — Ca:|(Ca0,5,Na,K,Sro,5,Bao,5,Mgo,5)6(H20)20|[AI68i30072]



ANEXOS

Anexo B.

Caracterizacion quimica del cemento puzolanico en estudio (# 83)

FLSmidth Automation, Cienfuegos Cement = !

Cuba FLSmIDTH

Encl.: 1.24

Characterization of Matenais

SAVRUEIDESCRIPTION

D SamPLE NaNE ‘_ MATERIAL TYPE  SAMPLE NUMBER

i

82 Cemenlo CTZ 16 Cement, Blended 20100184-82

83 Cemenlo CTZ 19 Cement, Blended 20100184-83

84 Cemento CTZ 21 Cement, Blended 20100184-84

85 Cemenlo CTZ 23 Cement, Blended 20100184-85
Chemical analyses P _ |

si0. FLE-D03 % 2874, 2631 3233 2034
AL, FLS-D03 % 590 6.01 7.33 7.19
Fe,0- FLS-DO3 w 3.50, 354 3.89 3.81
Ca0 FL&-no3 5 , 54.06! 53.81, 43.37 44,29
MgO FLS-D02 % ! 162, .63/ 167 1.67
Mn;O, FL5-D03 % oo 0.07° 0.07 0.08] 0.09
TiO, FLS-D03 % 0.30: 0.30 0.36 0.36
P,0; FLS-D03 w0 0.13' 0.10 0.14: 0.12
K,0 FLE-D05 S (1.76i 0.76 0.95 0.96
Na,0 FLS-D03 % 0.34 0.35, 0.54 0.54
Sr0 FLS-D03 % 0.10. 0.10i 0.10. 0.11
LOL 975°C FL5-D00 b 4.73 3.82 6.56' 6.22
TOTAL FLS-DO3 % 97.25. 96.80° 97.33 97.70
Sulphur, folal FLS-DOB % 122 1.20 0.92 0.91
Chiorice FLS-DO7 % 0004/ 0005 0008 0.007

Silica modulus (VMS) FLS-DO3 - 27 2.Bi 249 29
Iron modulus (MA) FLS-DD3 - 1.7, 1.7 1.9 1.9]




ANEXOS

Anexo C.

Caracterizacion quimica del clinker en estudio (# 63)

FLSmidth Automation, Cienfuegos Cement

Cuba @ﬁjﬁ MIDTH

Encl.: 1.18

ID SAMPLE NAME MATERIAL TYPE  SAMPLE NUMBER
61 Clinker KK 10 Clinker 20100184.61
62 Clinker K 11A Clinker 20100184-62
63 Clinker I 118 Clinker 20100184-63
Chemical analyses

Sio; FL5-D02 % 2117 21.10: 21.29
AlLO, FLS-DU3 % 472 479, 5.06
Fe,0, FLS-DO3 % 1.35 3.40. 3.14
Ca0 FLS-003 % . 6580 G588,  65.87
MgO FLS-DD3 % | 1.58 1.622 1.55
Mn,0, FLS-DO3 % | 0.07; 0.07" 0.07,
TiO, FLS.D03 % 0.23! 0.23 0.23'
P,0. FLS-DO3 % 0.11 0.08 0.14
K,0 FLS-003 & 0.61 0.57 0.57
Na.0 FLS-003 o 0.23’ 021 0.21
S0 FLS-DO3 % 0.10 0.12; 0.10
LOIL 975 °C FL8-D00 0.75, 0.67 0.49
TOTAL FLS-DO2 % 96.82 98,52 98.72
Sulphur. total FLS-DOE % 0.63, 0.61 0.49
Chioride _ FLS-DO7 % 0005 0003 0.003!
Lime saturation faclor (LSF) © FLS-D03 % | % e
Silica modulus (MS) FL5-D03 - 2.6 2.6 2.6
Iron modulus (MA) FLS-D03 . 1.4 1.4 1.6




ANEXOS

Anexo D.

Caracterizacion quimica de la puzolana en estudio (# 17)

FLSmidth Automation, Cienfuegos Cement
Cuba

Characterization of Materials

@D:S [T0 0 DT H
Encl.: 15

ID SAMPLE NAME MATERIAL TYPE SAMPLE NUMBER
16 Toba PZ 5 Pozzolana 20100184-16
17 Toba PZ 6 Pozzolana 20100184-17
RARAMETER R M ETH O D R UN | T i G e 7 T e
Chemical analyses

Si0, FLS-DO02 % 60.23 50.04¢

AlLOs FLS-DOZ % 12.74 12.69

Fe,0. FLS-DO3 % 471 5.43

Ca0 FLS-DOZ % 6.22/ 6.05

MgO FLE-003 %o 175 2.08

Mn; 0 FLS-DO3 % 0.10 0.13

TIO, FLS-DD3 067 0.68

P,0, FLS-DC3 L 019’ 0.21

IK,0 FLS.DO2 % 1.66 1.75

Na,0 FLE-DM2 0.99 1.32

SrO FLS-003 % 0.10 0.10

LOI, 975"C FLS-DOY © 10.84 10.76

TOTAL FLS-D03 % 100.20, 100.24

Sulphur, total FLE-DO0B % 0.01 0.01

Chlorice B ) FLS-DO7 o e 0.003 0.006'

Lime saturation factor (LSF) FLS-D03 % 3—, B t

Silica modulus (MS) FLS.DD3 . 5! 3.3

fron modulus (MA) FLS-D03 . 2.7 2.3
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Anexo E.

Resultados obtenidos para la elaboracion de las curvas de calibracién de sodio

y potasio correspondiente al clinker

Prueba de Grubbs
Gritico (95)=1.715
Concentracion  Abs.1 Abs.2 Abs.3 Abs.4 Abs.5 Media | Desvia Est| Gmax Gmin
Clinker
0.623 0.060 0.061 0.062 0.062 0.065 0.062 0.002 L.604 1.063
1.246 0.111 0.112 0.112 0.113 0.115 0.113 0.002 1.583 1.055
Na L870 0.150 0.152 0.158 0.159 0.159 0.156 0.004 0.795 1.309
2493 0.200 0.201 0.201 0.207 0.209 0.204 0.004 1317 0.878
3.116 0.249 0.249 0.250 0.251 0.252 0.250 0.001 1381 0.920
1893 0.027 0.028 0.029 0.030 0.031 0.029 0.002 1.265 1.265
3.786 0.048 0.050 0.050 0.051 0.053 0.050 0.002 1431 L3
K 5.078 0.063 0.064 0.067 0.068 0.069 0.066 0.003 1.082 L.236
7.571 0.079 0.080 0.085 0.087 0.088 0.084 0.004 1028 L175
9.464 0.100 0.101 0.101 0.103 0.105 0.102 0.002 1500 1.000




ANEXOS

Anexo F.
Resultados obtenidos para la elaboracién de las curvas de calibracién de
sodio y potasio correspondiente al cemento.
Prueha de Grubbs
Geritico (95)=1.715
Concentracidn
Abs.1 Abs.2 Abs3 Abs.4 Abs.5 Media | Desvia Est| Gmdx Gmin
Cemento -
0.519 0.052 0.052 0.054 0.057 0.058 0.055 0.003 1217 0931
Na 1.039 0.097 0.098 0.100 0.101 0.103 0.100 0.002 1.340 1173
1.558 0.139 0.140 0.140 0.141 0.142 0.140 0.001 1.403 1.228
207 0.181 0.182 0.184 0.185 0.187 0.184 0.002 1.340 1173
297 0.221 0.222 0.224 0,225 0.226 0.224 0.002 1157 1.254
1.262 0.039 0.039 0.040 0.040 0.042 0,040 0.001 1633 0.816
2524 0.063 0,065 0.066 0,069 0.071 0.067 0.003 1315 1190
K 3.786 0.090 0.0%3 0.094 0,095 0.097 0,094 0.003 1236 1.468
5.047 0121 0.121 0.121 0.123 0.124 0.122 0.001 1414 0.707
6.309 0.143 0.145 0.145 0.148 0.149 0.146 0.002 1225 1225




ANEXOS

Anexo G.

Resultados obtenidos para la elaboracién de las curvas de calibracion de sodio

y potasio correspondiente a la zeolita.

Prueba de Grubbs

Geritico (95)=1.715
Con;:zltirtzcmn Abs.1 Abs.2 Abs.3 Abs.4 Abs.5 Media | Desvia Est| Gmax Gmin
0.979 0.050 0.052 0.054 0.054 0.055 0.053 0.002 1.000 1.500
Na 1469 0.071 0.073 0.073 0.074 0.075 0.073 0.001 124 1433
1.959 0.090 0.092 0.094 0.095 0.095 0.093 0.002 0.630 1476
2443 0.111 0.112 0.113 0114 0.115 0.113 0.002 1.265 1.265
2933 0.130 0.133 0.133 0134 0.134 0.133 0.002 0.730 1704
1453 0.040 0.045 0.045 0.048 0.049 0.045 0.004 1.026 1.540
2179 0.061 0.063 0.065 0.068 0.069 0.065 0.003 1135 1.255
K 2.906 0.080 0.082 0.085 0.085 0.087 0.084 0.003 1153 1.369
3.632 0.100 0.102 0.104 0.106 0.106 0.104 0.003 0.920 1381
4338 0.117 0.121 0.121 0125 0.125 0.122 0.003 0.956 144




ANEXOS

Anexo H.

Andlisis de la repetibilidad de sodio y potasio para clinker, zeolita y cemento

puzolanico.

Clinker Zeolita Cemento

Na K Na K Na K
Conc. | 0.623(1.869| 3.116 [1.892 | 5.678 | 9.464 [ 0.979 | 1.950  2.938 [ 1.453|2.906 | 4.358 | 0.519 | 1.558 | 2.507  1.262 | 3.786| 6.300
Abs 10.048 [ 0.135| 0.226 [ 0.031 | 0.067 | 0.101 | 0.052 | 0.095( 0.134 {0.049 | 0.087 | 0.125 | 0.058 | 0.142|0.222{0.039 [0.093| 0.148

Abs2 10.048 [ 0.136 | 0.223 [ 0.030 | 0.064 | 0.103 | 0.054 | 0.092 | 0.133 {0.048 | 0.085 | 0.121 | 0.057 | 0.141|0.226 { 0.040 [ 0.087| 0.145
Abs.3 1 0.048 [ 0.136| 0.228 [ 0.029 | 0.069 | 0.105 | 0.055 | 0.094 | 0.130 {0.045]0.082 | 0.117 | 0.052 | 0.140 | 0.221{0.039|0.095]| 0.143

Absd4 10.046 [ 0.137| 0.226 [ 0.027 | 0.068 | 0.100 | 0.050 | 0.090 | 0.133 {0.045]0.085 | 0.125 | 0.054 | 0.140|0.224 { 0.040 [0.020| 0.149
Abs.5 10.046 [ 0.132| 0.222 [ 0.028 | 0.063 | 0.101 | 0.054 | 0.095( 0.134 {0.040 | 0.080 | 0.121 | 0.052 | 0.139|0.225{0.042 | 0.094| 0.145
Abs.6 10.048 0.138 | 0.229 [ 0.030 | 0.068 | 0.109 | 0.055 | 0.090 | 0.133 {0.048 | 0.086 | 0.118 | 0.056 | 0.144 |0.220 { 0.044 |0.082| 0.144
Abs.7  10.049 [ 0.135| 0.228 [ 0.028 | 0.069 | 0.108 | 0.056 | 0.095( 0.135 {0.049 | 0.086 | 0.120 | 0.055 | 0.142|0.216 { 0.045 [0.093| 0.144

Abs8 10.048 (0.135| 0.224 [ 0.032 [ 0.065 | 0.105 | 0.055 | 0.095 | 0.134 {0.048 | 0.084 | 0.117 | 0.055 | 0.145|0.220 { 0.046 | 0.082| 0.146
Abs.9 1 0.046 [ 0.136| 0.226 | 0.028 [ 0.064 | 0.107 | 0.054 | 0.094 | 0.136 [ 0.046|0.085 | 0.120 | 0.053 | 0.145|0.222 { 0.046 | 0.092| 0.148
Abs.10 1 0.047 (0.138 | 0.222 | 0.030 | 0.065 | 0.105 [ 0.053 0.092 [ 0.134 | 0.047 | 0.085 | 0.124 | 0.052 | 0.140 | 0.220 { 0.043 | 0.080| 0.145

Media 0.047 [ 0.136| 0.225 [ 0.029 [ 0.066 | 0.104 | 0.054 | 0.093 | 0.134 {0.047 | 0.085 | 0.121 | 0.054 | 0.142|0.222 { 0.042 | 0.093| 0.146

EDgsvl. 0.0010.002 | 0.003 10.002 0.002 | 0.003 ] 0.002 | 0.002 | 0.002 ] 0.003 | 0.002 | 0.003 | 0.002 | 0.002 | 0.003 | 0.003 {0.002 | 0.002

GrubbsMin. [ 1.302 | 2.170 | 1.335 [ 1.594 | 1.422 | 1,420 | 2.170 [ 1.566 | 2.282 | 2.391(2.176 | 1.247 | 1.106 | 1.272 | 1.502] 1.216 [1.302 | 1.348

GrubbsMéx.| 0.558 | 0.685 | 1.021 [ 1.063 | 1.244 | 0.194 [ 0.685 | 0.881 | 0.254 | 0.920 [ 1.209| 1.378 | 1.659 | 1.454 | 1.660 | 1.287 [1.954 | 1.648

Grubbs Critico (P=0.05) =2.290




ANEXOS

Anexo |.

Andlisis de la reproducibilidad entre analistas de sodio para clinker, zeolita y

cemento puzolanico.

Concentracion i [l Mol L om | om | w2 | wesa | o | oM | ecren
Estandar

Analistal | 0082 0.082 0.085 0.01 0.060 0002 0.062 1089 1604 1.1

Clinker

Analista2 | 0059 0.056 0.060 0.038 0.059 0002 0.058 158 1055
Nivel bjo Analistal | 0032 0.054 0.05 0030 0.054 0002 0053 1500 1000

Iedlita
Analistaz | 0.099 0054 0.052 0.054 0.055 0.001 0.054 1633 0418
Analistal | 0.058 0057 0.052 0,054 0052 0.003 0.055 0931 1217
(emento
Analista? | 0.055 0,056 0,055 0,054 0053 0.001 0.055 1403 1228
) Analistal | 0.159 0152 0.150 0158 0.159 0.004 015 1309 0.795
Clinker

Analista2 | 0152 0.150 0147 0.148 0.148 0002 0.143 1000 1500
Analistal | 0005 0.082 1,004 0.090 0.005 0002 0,083 1476 0830
Analista2 | 0090 0.003 0.080 0.032 0.005 0002 0.082 0943 1414
Andlistal | 0142 0141 0.140 0.140 0139 0001 0.140 1228 1403
Andlista2 | 0143 0.145 (.14 0.146 0.145 0001 0.145 1403 1228
Analistal | 0249 0252 0.250 0.249 0.251 0.001 0.250 0920 1.3
Analista2 | 0250 0.251 0248 0250 0252 0002 0.250 148 1244
Andlistal | 0134 013 0130 013 013 0002 013 1704 Rl
Andlista2 | 0133 0130 0130 0.13% 013 0002 0132 0.881 130
Analistad | 0.222 022 121 024 0225 0002 124 1234 1187
Andlista2 | 0225 022 122 0.224 0223 0.001 0224 1381 0820

Nivel medio |  Zeolita

(emento

Clinker

Nivelalto | Zeolita

(emento




ANEXOS

Anexo J.

Andlisis de la reproducibilidad entre analistas de potasio para clinker, zeolita 'y

cemento puzolanico.

, Desv. , . . |GCritico
Concentracion K (mglL) At A2 A3 A A5 , Media | GMin | GMax
Estandar
Anglistad | 0031 0030 0.029 0007 0.028 0.002 0.029 1.265 1265 1.5
Andlista2 | 0030 0028 0.028 0030 0.0% 0.001 0.030 1403 1228

Nivel bajo Anglistal | 0049 0048 0.045 0045 0.040 0.004 0.045 1540 1.026

Clinker

Ieolita
Analista? 0.048 0.045 0.046 0.045 0,048 0.002 0.047 1.069 1,068
Cenetlo Analistat 0.039 0.040 0.038 0.040 0,042 .00 0.040 0818 1633
Analista? 0.035 0.034 0.038 0.038 003 0.002 003 1.068 1,068
) Analistad 0.067 0.064 0.068 0.068 0.063 0.003 0,066 1.236 1082
Clinker

Analista? | 0064 0.063 0.068 0.065 0.085 0.002 0.065 1.069 1604
Analistal | 0087 0.085 0082 0.085 0.080 0.003 0.084 1.369 1183
Analista2 | 0082 0.6 0.086 0.034 0.085 0.002 0.085 1.554 0837
Analistal | 0093 0.097 0095 0.090 0034 0.003 0094 1468 123
Analista2 | 0083 0.083 0082 0.082 0.085 0.001 0.083 0.1 1633
Analistal | 0101 0103 0101 0.105 0.100 0.002 0.102 1.000 1500
Analista2 | 0099 0.09 0102 0.099 0101 0.002 0.100 1.095 1339
Analistal | 0125 0121 0117 012 0121 0.003 0122 1434 0.956
Analista2 | 0121 0118 0119 0.1 0.119 0.001 0.119 0.1 1633
Analistal | 0148 0145 0143 0.149 0.145 0.002 0148 1225 1225
Analista2 | 0140 0139 0138 013 0139 0.001 0139 0956 144

Nivel medio |  Zeolita

Cemento

Clinker

Nivelalto | Zeolita

Cemento




ANEXOS

Anexo K.

Andlisis de la reproducibilidad entre dias de sodio para clinker, zeolita y

cemento.
) . aeri
concenzciontamol) | M | ok | om | o | ow [ B | weda | owin | oma [
Estandar
, Diad 0,062 0.062 0,065 0,061 0,060 0.002 0,062 1,069 1504 1.115
Clinkar

Dia?2 0.084 0.063 (086 0085 0.063 (.00 0.086 0936 1564
Nivel bajo Diat 0032 0034 005 0030 0.054 (.00 0053 1500 1000

Zeolita ,
Dia? 0.048 0.045 0.047 0048 0.045 0.002 0.047 1055 0923
iad 0.058 0087 0.052 0054 0.052 0.003 0.055 093 1217
Cemento —
Dia? 0.043 0045 0.044 0046 0.045 0.001 0.045 1403 1228
Clik iad 0159 0152 0.150 0158 0159 0.004 0156 1309 0795
inker
Dia? 0145 0147 0.147 0130 0149 0.002 0.148 134 121
Nivel Teolta Diad 0.095 0092 0094 0030 0.095 0.002 0.083 1476 0830
medio Dia? 0.085 0084 0.082 0.080 0.085 0.002 0.083 1476 0830
iad 0142 0141 0.140 0140 0139 0.001 0.140 1228 1403
Cemento —
Dia? 0139 0138 0.138 0136 0137 0.0 0.138 1403 1228
! Diad 0.249 0242 0.250 0.249 0.251 0.0 0.280 0920 138
Clinker

Dia?2 0.240 0.246 (248 0243 0.248 0.004 0245 1441 0.366
Dia 014 013 013 013 014 0002 013 1704 0730
Dia? 0.143 0.145 0144 0.146 0.143 0.001 014 0920 130
Diad 022 0.226 0221 0224 0225 0002 0224 1254 1187
Dia?2 0.211 1218 (21 0215 0216 0.003 0218 154 1082

Nivelalto| Zeolita

Cemento




ANEXOS

Anexo L.

Andlisis de la reproducibilidad entre dias de potasio para clinker, zeolita y

cemento puzolanico.

ConcenacionKmg) | A | A | A | m | a6 | % | meda | omin | amax | GCrico
Estandar

Dial 003 0.030 0.029 0.027 0.028 0.002 0.029 1.265 1265 1.715
Dia? 0.035 0.034 0033 0.034 0.030 0.002 0.033 1664 0.936
Nivel baju Zeolita Diat 0.043 0.048 0.045 0.045 0.040 0.004 0.045 1540 1026
Dia2 0.049 0.046 0.046 0.045 0.049 0.002 0.047 1.069 1069

Dia1 0.039 0.040 0039 0.040 0.042 0.001 0.040 0.816 1633

Clinker

Cemento -
Dia? 0038 0034 0038 0038 003 0.002 0.03 1.069 1069
Clink Diat 0.067 0054 0.089 0.068 0.063 0.003 0.068 123 1082
inker
Dia? 0.069 0074 0071 0072 0072 0.001 0.071 1633 081
Nivel Zeolita Diaf 0.087 (.085 (.082 (.08 (.080 0.003 (.084 1.369 1153
medio Dia? 0082 0.086 0.086 0.084 0.085 0.002 0.085 1554 0837
Diat 0.093 0.097 0.085 0.090 0.034 0.003 0.094 1468 123
Cemento -
Dia? 0083 0083 0.082 0.082 0.085 0.001 0.083 0416 1633
. Diaf 010 0.103 010 (.10 (.100 0.002 0.102 1.000 1500
Clinker

Dia2 0.109 0.105 0.109 0.108 0.108 0.002 0.407 1.321 0.881
Dia1 0.125 0121 07 0.125 0121 0.003 0122 1434 0.956
Dia2 01 0.113 0.119 0.118 0.119 0.001 0.119 0.816 1633
Dia1 0.143 0.145 0.143 0.149 0.145 0.002 0.146 1225 1228
Dia2 0.140 0.139 0.138 0.138 0139 0.00m 0.139 0.956 1434

Nivelalto| Zeolita

Cemento




ANEXOS

Anexo M.

Lecturas de muestras blanco de clinker, zeolita y cemento puzolanico para

hallar los limites de deteccidén y cuantificacion

Geritco (95) = 2412

Desv. |, . | o ,
AL A2 | AY | AL | AS | A6 | AT | A8 | A9 | MO |_. . |Media| GMin | GMax

Estandar
Clitker Na | 0044 | 004 | 0043 | 0043 | OO0 | 0042 | 0043 | 0042 | 0041 | 0043 | 0000 | 0042 | 1790 | 1484
K [ 0006 | 0009 | 0003 | 0008 | 0008 | 0007 | 000 | 0009 | 0007 | 0009 | 0001 | 0008 | 1790 | 1484
e Na | 003 | 0023 | 004 | 0025 | 0025 | 0006 | 0026 | 0024 | 0025 | 008 | 0000 | 0025 | 1466 | 1121
K [ 0004 | 0007 | 0006 | 0008 | 0007 | 0008 | 0008 | 0009 | 0007 | 000 | 0001 | 0007 | 2121 | 1414
— Na | 000 | 0040 | 0039 | 0037 | OO0 | 00% | 0040 | 0041 | 0038 | 0030 | 000 | 0039 | 475 | 157
K [ 0005 | 0006 | 0005 | 0007 | 0007 | 0006 | 0003 | 0005 | 0008 | 000 | 0001 | 0005 | 2002 | 1573




ANEXOS

Anexo N.

Datos para realizar la comprobacién del limite de cuantificacién para sodio y

potasio en patrones de clinker, zeolitay cemento puzolanico

Conc. A1 A2 A3 Media Desv. CV%
Estandar

0.093 0.032 0.033 0.035 0.033 0.002 4. 583

0.312 0.050 0.047 0.049 0.049 0.002 3.139

0.447 0.056 0.059 0.058 0.058 0.002 2.649

Na 0.504 0.059 0.055 0.056 0.057 0.002 3674

0.623 0.065 0.068 0.070 0.068 0.003 3.719

1.246 0112 0.118 0.110 0113 0.004 3.674

1.869 0.150 0.149 0.159 0.153 0.006 3.603

Clinker 0.379 0.016 0.018 0.017 0017 0.001 5.882

0473 0.021 0.020 0.021 0.021 0.001 2.794

0.946 0.023 0.022 0.023 0.023 0.001 2547

K 1.691 0.028 0.027 0.029 0.028 0.001 3.571

3.786 0.051 0.053 0.055 0.053 0.002 3774

5678 0.067 0.064 0.069 0.067 0.003 3775

7.571 0.083 0.086 0.080 0.083 0.003 3.614

0.196 0.019 0.018 0.016 0.013 0.002 3.646

0.392 0.020 0.022 0.021 0.021 0.001 4 762

0.490 0.027 0.029 0.028 0.028 0.001 3571

MNa 0.569 0.035 0.037 0.034 0.035 0.002 4. 323

0.783 0.054 0.056 0.059 0.056 0.003 4 467

0979 0 057 0. 059 0.054 0057 0.003 4 441

Zeolita 1.469 0.076 0.071 0.077 0.075 0.003 4.305

0145 0.019 0.018 0.017 0.018 0.001 5.556

0.291 0.021 0.020 0.020 0.020 0.001 2839

K 0.406 0.030 0.031 0.029 0.030 0.001 3.333

0.581 0.032 0.032 0.034 0.033 0.001 3.535

0872 0.043 0.040 0.042 0.042 0.002 3.666

0.156 0.024 0.023 0.025 0.024 0.001 4167

0208 0.032 0.030 0.032 0.031 0.001 3 685

0.389 0.038 0.036 0.037 0.037 0.001 2703

MNa 0453 0.052 0.055 0.052 0.053 0.002 3.268

0.519 0.058 0.062 0.060 0.060 0.002 3.333

1.039 0.100 0.101 0.095 0.099 0.003 3.258

1.568 0145 0.136 0.140 0.140 0.005 3.213

Cemento 0.126 0.015 0.015 0.016 0.015 0.001 3.765

0.379 0.025 0.024 0.024 0.024 0.001 2373

0.631 0.031 0.029 0.030 0.030 0.001 3.333

K 1.027 0.049 0.052 0.054 0.052 0.003 4871

2.524 0.066 0.072 0.066 0.068 0.003 5.094

3 786 0.090 0.097 0099 0 095 0 005 4 957

5047 0.120 0.129 0117 0122 0.006 5119




ANEXOS

Anexo N.

Andlisis de la veracidad para sodio y potasio en patrones de clinker, zeolita y

cemento puzolanico

Gcritico = 1.887
A1 A2 A3 Ad A5 Desv. | pedia | eMin | Gmax
Estandar
clinker | S adicion | 0062 | 0062 | 0065 | 0061 0060 | ooeo | o000z | ocoe2 | 0895
INKer
Con adicion | 0120 | 0.121 0123 | 0122 | 0119 | o118 | ooo2 | 0121 1.336
Nivel | yo i | Simadicien | 0052 | 0054 | 0055 | ooso | 0054 | 0053 | 0002 | 0053 1677
bajo Con adicion | 0084 | 0086 | 0086 | 0082 | 0086 | 0085 | 0002 | 0085 1769
Sinadicion | 0058 | 0057 | 0052 | 0054 | 0052 | 0052 | 0003 | 0054 | 0798
Cemento
Conadicion | 0119 | 0119 | 0121 0118 | 0117 | 0115 | o002 | 0118 1.551
e Ciinker | S adicion | 0159 | o152 | 0150 | 0158 | 0450 | 0453 | 0004 | 055 1.301
Conadicion | 0219 | 0217 | 0214 | 0212 | 0213 | o216 | o003 | o215 1.200
S | sinadicion | 0095 | o092 | 0094 | 0090 | ooes | oos2 | ooz | 0093 1.500
© Zeolita
medio Conadicion | 0127 | 0124 | 0120 | 0126 | o122 | 0132 | 0004 | 0127 1311
Sinadicion | 0142 | 0.141 0140 | 0140 | 0139 | 0140 | 0.001 0.140 1.201
Cemento
Con adicion | 0204 | 0206 | 0201 0199 | 0208 | o0z10 | 0004 | 0208 1.356
Clinker |5 adicion | 0031 0030 | 0029 | 0027 | 0028 | 0030 | 0001 0.029 1.472
InKer
Con adicion | 0052 | 0053 | 0.051 0052 | 0050 | 0049 | 0.001 0.051 1.472
o | sinadicion | 0049 | 0048 | 0045 | 0045 | 0040 | 0046 | 0003 | 0046 1748
S Zeolita
bajo Conadicion | 0110 | 0112 | 0409 | o108 | o100 | 0110 | o.001 0.110 1.220
Sinadicion | 0039 | 0040 | 0039 | 0040 | 0042 | 0043 | 0002 | 0041 0913
Cemento
Con adicion | 0.091 0090 | 0089 | 0003 | o093 | o0os7 | 0002 | 0001 1.492
K Clinkey | Si3dicion | 0067 | 0064 | 0069 | 0068 | 0063 | 0068 | 0002 | 0067 1.441
INKer
Con adicion | 0089 | 0088 | 0092 | 0.091 0087 | o009 | o0z | 009 1.336
Nivel |, |Sinadicin | 0087 | 0085 | 0082 | 0035 | 0080 | 0085 | 0003 | 0084 1579
- eoll
medio Conadicion | 0145 | 0140 | 0143 | 0145 | 0146 | 0143 | o002 | 0144 1.697
Sinadicion | 0093 | 0097 | 0095 | ocogo | oo0e4 | oo0so | o003 | 0093 1.136
Cemento —
Conadicién | 0145 | 0146 | 0145 | 0143 | 0145 | 0142 | o002 | 0144 1.550




ANEXOS

Anexo O.

Contenido de sodio y potasio en muestras de clinker, zeolita y cemento

puzolanico

Gertico (95)=1.715

ol || om | | e | | o | o
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