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Resumen

El andlisis quimico de los 6xidos presentes en el cemento, establecido por la normativa NTE
INEN 160:2016, describe procedimientos gravimétricos de aproximadamente siete dias por
muestra, y un elevado consumo de reactivos, por ello se busca optimizar el tiempo con el uso
de técnicas instrumentales. El presente estudio tiene como obijetivo realizar un analisis
comparativo entre los métodos clasicos y la técnica de espectroscopia de fluorescencia de
rayos-X (XRF) para el andlisis de: dioxido de silicio, 6xido de calcio, 6xido de magnesio,
trioxido de azufre, 6xido de hierro, oxido de aluminio, 6xido de sodio, 6xido de potasio;
ademas, residuo insoluble y pérdidas por calcinacién, en una muestra de cemento tipo GU
de la marca ATENAS. La muestra fue homogeneizada y cuarteada antes de su analisis; se
realiz6 el andlisis gravimétrico establecido en la normativa y se compararon los resultados
con la técnica de fluorescencia de rayos-X. Mediante los métodos clasicos, se obtuvieron los
siguientes porcentajes: 21.64%, 2.80%, 52.38%, 2.39%, 0.06%, 0.84%, 1.03% y 4.18% para
SiO,, Fe;03, CaO, SOz, MgO, Naz0, K0, Al,Os, para pérdida por calcinacion y residuo
insoluble se determind 4.38% y 10.42% respectivamente, solo con el método gravimétrico.
Mediante la técnica de fluorescencia de rayos-X, se tuvo los porcentajes de 24.7%, 3.2%
56.7%, 2.9%, 1.05%, 0.98%, 0.71% y 5.26% para los 6xidos mencionados. Con estos datos
se realiz6 un estudio estadistico con la prueba ANOVA y se concluye que existe diferencia
significativa entre los dos métodos aplicados. La técnica de fluorescencia de rayos-X presenta
una desviacion estandar promedio de 0.064, proporcionando valores mas precisos y siendo

la técnica mas optima.

Palabras clave del autor: andlisis quimico, ensayo de materiales, materiales de

construccion, propiedades fisicas, propiedades quimicas
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Abstract

The well-stablished NTE INEN 160:2016 standard for cement oxides chemical analysis
procedures describes procedures that take seven days, and consumes an increased amount
of reagents, while modern techniques could be used to optimize time. This study aimed to
conduct a comparative analysis between the standard and x-ray fluorescence spectroscopy
(XRF) methods for the analysis of silicon dioxide, calcium oxide, magnesium oxide, sulfur
trioxide, iron oxide, aluminum oxide, sodium oxide, potassium oxide, insoluble residue, and
losses on ignition in a GU type cement sample from the ATENAS brand. The sample was
homogenized and quartered down to smaller size before analysis. The standard gravimetric
methods were used to analyze the sample, and the results were compared with those obtained
using XRF. Using the standard methods, the following percentages were obtained: 21.64%,
2.80%, 52.38%, 2.39%, 0.06%, 0.84%, 1.03%, and 4.18% for SiO,, Fe,03;, CaO, SO3;, MgO,
Na20, K;0, and Al,O3, the loss on ignition and insoluble residue were determined to be 4.38%
and 10.42%, respectively, using only gravimetric methods. While the XRF yielded the following
percentages for the same elements: 24.7%, 3.2%, 56.7%, 2.9%, 1.05%, 0.98%, 0.71%, and
5.26%. A statistical analysis using the ANOVA test revealed that there is a significant
difference between the two applied methods. The X-ray fluorescence technique has an
average standard deviation of 0.064, providing more precise values and being the optimal

technique.

Autor keywords: chemical analysis, materials testing, construction materials, physical

properties, chemical properties

Karen Lorena Ayora Ledn — Daniel Alejandro Lliguicota Quizhpi



UCUENCA

4
indice de contenido

RESUMIBIN ...ttt e e e e e e e et e e e e e s s e e e e et e e e e s s e e e e e e e e s e e rnnes 2
AADSTIACT ...ttt e e b e 3
INCICE AE CONENID........cveieeiietceetcee ettt sttt ae et se st ne e 4
[D7=T0[[or= 1 (o] £ = PP PSP PP PUPPPPPPPRRP 8
Yo [ = (o [ To ] 0] 1=T 0 (o 1SR 9
(T ]goTe [UTolo]Io] o RO PP ST TP TP PPP PRI 10
(O] 11110 P PP PP PPPPPPPPPPRTN 11
L. MAICO TEOICO ... eeieiutiieiiie ettt ettt ettt et et a st e e ab e e e aab e e e st e e e e e e enneas 12
1.1  DefiniciOn y CaracteriStCAS .....ciieiiiiiiiiiiiei et e e e e e e 12
1.2  Materias primas para la fabricacion del cemento portland..............cccocccvieveeeeeiiins 12
1.3 Proceso de produccion del CEMENTO.........ccoiuiiiiiiiiiiie e 13
1.4 TiIPOS A€ CeMENIO. ..ccc i i 15
1.5 Composicidn quimica del CEMENTO. .........ciiieiiiiiiiiiiiiee e 17
151 (O [ 0] = U PPERP 17
1.5.2  Oxidos en el cemento POrtland. ..............c.ceeeeriieeerieeeeeeceee e 18
T T © )¢ (o (o Yo [N o= o o N (O 10 ) DT 19
1522 DioxXido de SIlICIO (SIO2).ciieeiiiiiiiiiiiie et 19
1.5.2.3  Oxido de aluminio (Al203) ......ccccveveveuerieeeeeeieiceeeeeeereee e es e en e sees 20
1.5.2.4  OXido de hierr0 (FE203).....ciiioeieiieeeeee e et e e s n e 20
1525  Oxido de magnesio (MGO) ......cccoveeeueiieieeeieeieeeeeeeee et e e 20
15.2.6 TrioXido de azUre (SO3) cooueiiiiiieiee e 20
1.5.2.7  Oxido de sodio (Na;0) y potasio (K2O) ........ccceeveverereeeeerererereeeieeeeeeseseneenns 20
1.5.2.8  OXido de titanio (TIO2)....cuiieeeeereeeeeeeeeeeeeeeseteeeeeeee e s et s e e s ses e e ereseeaes 21
153  ReSIdUOS INSOIUDIES. ......oooiiiiiiii e 21
1.5.4  Perdidas por CalCiNACION. .........ccoiuuiiiiiiiiiee it e e e s sbnee e 21
1.6 Andlisis qUIMICO del CEMENTO........ciiiiiiiiiie et 21
ST R €1 7= AV 1 =1 (A - U TP U PP OUPROPI 22
1.6.2  VOIUMEIITA ..ot 23
1.6.3 Espectroscopia de fluorescencia de rayoS-X ......ccccceeviuiieeeiiiireeeiiiieeessiiee e 23
1.7  Andlisis Estadistico de 10S reSUltados............cceeiiiiiiiiiiiiiieiee e 26
1.7.1  Medidas de Tendencia CeNtral. ...........cocueiuiiiiiiiiiiieeec e 27
1.7.2 Medidas de DISPErSION .........ooi e 27
1.7.3  Prueba de NIPOESIS......uuiiiiiieiiii ettt e 28

Karen Lorena Ayora Ledn — Daniel Alejandro Lliguicota Quizhpi



UCUENCA :

1.7.4  Analisis de varianza (ANOVA) ... 28
P 1Y/ 11 (oo (o] (o o | - SR PSPRR 29
2.1 MUEBSIIEO. .o 29
2.2 Materiales, ReaCtiVOS Y EQUIDOS .....cccii ettt e e e e 29
P2 B o o To=To |14 1T=T o] (o R PSPPI 30
23.1 Determinacion de residuos iNSOIUDIES ............oooiiiiiiiiiii 31
2.3.2  Determinacion de perdidas por CalCinacCion ............cccooveieriieeeniee e 32
2.3.3 Determinacion de dioxido de SIliCIO........ccouiuuireeiiiiiee e 32
2.3.4  Determinacion de trioXidO d€ AZUTTe ........c..eeiiiiiiiiiiiiiiiee e 34
2.35 Determinacion de 0xido de CalCIO ..........occvvviiiiiiee e 35
2.3.6  Determinacion de OXidO de MAagNESIO..........ueeiiueieiiiieiiei et 36
2.3.7 Determinacion de OXido de NIEITO .........eviiiiiiiie e 36
2.3.8 Determinacion de Oxido de aluminio. ..........ccueeeiiiiiiieiiiiiiie e 36
2.3.9  Determinacion de 0xidos de SOdio Y POASIO ........ccevruurreeiiiiirieeiiiiieee e 36
2.3.10 Técnica de Fluorescencia de ray0S-X........ccceeururrreerrieeeesinieeeesssnreeeessseeeeesnnneeens 36
2.3.11 Analisis Estadistico de 10S resultados. ..........ccocuuiieiiiiiiie i 37
3. ReSUAAOS Y DISCUSION ........ccciiiiiiiiiee ettt e e e e e e e e s e e e e e e e s s anantaraeeeaeeeeeaanes 38
3.1 Resultados del analisis quimico por los métodos clasicos de la normativa NTE
INEIN:LBO. ..eeeiiiiiee ettt e et e e sttt e e et e e e e ssta e e e e e staeeeeasseeeaeasnseeeeeasseeeeeansnneeeennssneeeenrnes 38
3.2 Resultados del andlisis quimico mediante la técnica de espectroscopia de
flUOrESCENCIA B FAYOS-X. . .uuiiiiiiiiie e e ie et e e e e e e s e et e e e e e e e s s ettt re e e e e e e e s e s asnrnnes 40
3.3 Comparacion de METOUOS.........uuiiiiiiiiiie ettt e e st e e e nnnreee s 42
3.3.1  Comparacion de tiempo de analiSiS. ........cocueeiiiiieiiiieiiie e 45
3.3.2 Comparacion de consumo de reactiVOS.........cuuveeeeeeeei it e 46
3.3.3  Comparacién de costos asociados a reactivos .........cceeeeevieciiiiieieeeeeeeescciivieeeeeen, 46
N @] o T [ 13 (o] 1= SRR 47
ot R @ o Tox 11 L3 o =2 RS 47
4.2  RECOMENTACIONES .....ouiiiiiiieeiiiiite et e e e e st e e e e e e e s s et ee e e e e e e e e e e nsneeeeas 48
TSy (=T =] g Lo T PP RPP 49
F N 120 1 TP PPPPPPPRRIN 56

Karen Lorena Ayora Ledn — Daniel Alejandro Lliguicota Quizhpi



UCUENCA o

indice de figuras

Figura 1. Proceso productivo del CEMENTO. ........ccoiiiiiiiiiiie e 14
Figura 2. Esquema de la zona de clinkerizacién en un horno rotatorio..............cc..ccceeeuvvneen. 15
Figura 3. Principio de la Fluorescencia de ray0S X. ........ccccceeeeiiiiiieiiiiiieeeniiee e 24
Figura 4. Fluorescencia de rayos X dispersiva de Longitud de onda (WDXRF). .................. 25
Figura 5. Fluorescencia de rayos X dispersiva de energia (EDXRF) ........ccccoceeiiiiiiiiiiinnnnn. 26
Figura 6. Diagrama de flujo para determinacion de l0s OXidOS.............ccoovveiiiiiieeeeeeeeicciine, 31
Figura 7. Resultados de los métodos aplicados para la determinacion de 6xidos presentes

€N 12 MUESIIA A€ CEMENTO. ....oiii ittt e et e e e e e e s et e e e e e e e s s ennrnaneeeaeeeeeannes 42
Figura 8. Comparacion del tiempo de andlisis de los métodos usados para una muestra...45

Figura 9.

Comparacion de los costos asociados al nUmero de ensayos por las dos

Metodologias apPliCATAS. .........cooi i e e 46

Karen Lorena Ayora Ledn — Daniel Alejandro Lliguicota Quizhpi



UCUENCA ,

indice de tablas

Tabla 1. Tipos de cemento POrtland ............coooiiiiiiiiiiii e 16
Tabla 2. Composicion quimica del cemento Portland ..., 18
Tabla 3. Limites expuestos €N ASTM C 150. ...ccoouiiiiiiieiiiieiiii et 19
LIz o] = NV = U= = 1o RSO RR 29
TaDIA 5. REACHIVOS. ...cci ittt e e e e e s et e e e s snbneee e e 30
LI T o = TG T T [0 1] o =R PP 30

Tabla 7. Resultado del Analisis Quimico de la muestra mediante los métodos clasicos de

NV I TN 0 O R 38
Tabla 8. Comparacion de los resultados obtenidos mediante los métodos clasicos de la NTE
INEN 160 con los valores presentados en latabla 2.........cccccooooiiiieiie e, 39
Tabla 9. Comparacion con los limites de especificacion para la determinacion del analisis
qguimico de 6xido de American Society for Testing and Materials, 2022 con los resultados de
los métodos clasicos de [a NTE INEN L160. .......ccooiiiiiiiiiiiiii i 40
Tabla 10. Resultado del Analisis Quimico de la muestra mediante la técnica de
fluorescencia de rayos-X (XRF). ... 40
Tabla 11. Comparacion de los resultados obtenidos con la técnica de fluorescencia de
Rayos X (XFR) con los valores presentados en latabla 2. ...........ccccoooiiiiiiiicce, 41
Tabla 12. Comparacién con los limites de especificaciéon para la determinacion del analisis
guimico de oxido de American Society for Testing and Materials, 2022 con los resultados de
la técnica de fluorescencia de rayos X (XRF). ....ceiiriiiiiiiiiiiiee et e e 41
Tabla 13. Coeficiente de variacion de cada 6xido de la muestra mediante fluorescencia de
rayos-X (XRF) y los resultados de los métodos clasicos de la NTE INEN 160. .................... 43
Tabla 14. Resultados de ANOVA de la composicion de la muestra mediante los métodos
clasicos de la NTE INEN:160 y la técnica de XRF .......coouiiiiiiiiiiieiiiecc e 44

Karen Lorena Ayora Ledn — Daniel Alejandro Lliguicota Quizhpi



UCUENCA .

Dedicatoria

Quiero dedicar este trabajo:

A mis padres y hermanos, quienes me brindaron su apoyo y confianza.

Karen

Quiero dedicar este trabajo:

A mi familia especialmente a mis padres y hermanos, gracias a su apoyo y sus esfuerzos que
han puesto durante toda mi carrera universitaria, ellos son quienes me ensefiaron como es la
vida y son los protagonistas de este suefio alcanzado. A mis amigos mi segunda familia
guienes siempre estuvieron en todo momento, ellos preocupados siempre estuvieron atentos
a todo este proceso, fueron el motor para el desarrollo de este proyecto gracias por toda su

ayuda.

Daniel

Karen Lorena Ayora Ledn — Daniel Alejandro Lliguicota Quizhpi



UCUENCA 9

Agradecimientos

A la Universidad de Cuenca la cual nos abri6 sus puertas y permitié nuestra formacion
académica. Gracias a todos los docentes que compartieron sus conocimientos profesionales
y humanos, y un agradecimiento al Dr. Christian Cruzat quien supo guiarnos y brindarnos su

apoyo durante todo este proyecto.

A los directivos de la empresa Induatenas S.A por permitirnos trabajar en este
proyecto. En especial al personal del departamento de Calidad, por compartir sus
conocimientos y hacer posible el desarrollo del mismo.

A nuestros comparfieros quienes siempre estuvieron pendientes del avance del

proyecto y nos motivaron a seguir adelante.

Karen y Daniel

Karen Lorena Ayora Ledn — Daniel Alejandro Lliguicota Quizhpi



UCUENCA 10

Introduccién

Con el pasar de los afios el cemento portland se ha convertido en el material mas usado para
construccion, a pesar que con el tiempo el proceso de produccion ha pasado por cambios, se
busca siempre mantener la misma estructura quimica del cemento. La sostenibilidad de
produccién de cemento ha hecho que nuevas tecnologias sean desarrolladas, permitiendo

asi la optimizacion del proceso productivo (Sharma et al., 2021).

Cemento Atenas, parte del Grupo Industrial Graiman, y situada en la ciudad de Cuenca, se
especializa en la produccién de cementos hidraulicos utilizando tecnologias de vanguardia
de origen europeo. Estos cementos son utilizados en una amplia gama de construcciones
debido a su alta calidad, resistencia y sostenibilidad. Todos los productos cumplen con la
normativa INEN 2380, que se enfoca en el desempefio de cementos hidraulicos (Total
Consultoria, 2020).

La aplicacion de la automatizacion en los procesos industriales ha determinado el aumento
del ritmo de produccion. Por ello, en todos aquellos procesos en los que se hace preciso
controlar de forma sistematica las caracteristicas de la materia prima, del proceso en
evolucion, o del producto terminado, con frecuencia se recurre a un analisis quimico, con

técnicas que permitan seguir el ritmo de produccién (Tong et al., 2023).

Los métodos clasicos cuyos procedimientos estan basados NTE INEN 160:2016 buscan
llevar a cabo un analisis quimico completo del cemento. Mediante estos métodos se pretende
determinar el porcentaje de residuo insoluble, di6xido de silicio, 6xido férrico, éxido de
aluminio, 6xido de calcio, 6xido de magnesio, trioxido de azufre, pérdidas al fuego, 6xido de
sodio y 6xido de potasio presentes en el cemento tipo GU. NTE INEN 160:2016 plantea que:
“Cualquier método de ensayo con precision y diferencia aceptables demostradas, puede ser

usado para los analisis de cementos hidraulicos” (Instituto Nacional de Normalizacion, 2016).

En el presente trabajo se estudia la posibilidad de usar un método analitico rapido, automatico
y no destructivo como es la Fluorescencia de Rayos X (XRF), para las auditorias en una
empresa cementera local, mediante la comparacion de los resultados obtenidos por los
procedimientos dictados en NTE INEN 160:2016 y los del equipo de XRF.

Karen Lorena Ayora Ledn — Daniel Alejandro Lliguicota Quizhpi
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Objetivos

Objetivo General

e Comparar los resultados del analisis quimico del cemento marca ATENAS tipo GU,
siguiendo la normativa NTE INEN 160:2016 y la técnica de Espectroscopia de
Fluorescencia de Rayos X, para diéxido de silicio, 6xido de calcio, 6xido de
magnesio, trioxido de azufre, 6xido de hierro, 6xido de aluminio, éxido de sodio,

oxido de potasio, residuo insoluble y pérdidas por calcinacion.
Objetivos Especificos

e Determinar el porcentaje de dioxido de silicio, 6xido de calcio, 6xido de
magnesio, trioxido de azufre, 6xido de hierro, 6xido de aluminio, oxido de
sodio y oOxido de potasio, residuo insoluble y pérdidas por calcinacion
presentes en una muestra de cemento mediante los procedimientos
descritos en la NTE INEN 160:2016.

e Obtener el porcentaje de dioxido de silicio, 6xido de calcio, 6xido de
magnesio, tribxido de azufre, 6xido de hierro, 6xido de aluminio, éxido de
sodio y 6xido de potasio por Espectroscopia de Fluorescencia de Rayos-X.

o Determinar diferencia entre los resultados obtenidos por cada método de
analisis quimico y espectroscopia de fluorescencia de rayos-X utilizando el
método estadistico ANOVA.

Karen Lorena Ayora Ledn — Daniel Alejandro Lliguicota Quizhpi
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1. Marco Tedrico

1.1 Definicion y Caracteristicas

El cemento es un aglutinante de origen mineral compuesto por una mezcla de caliza, arcilla
y yeso. Estos pueden ser clasificados en tres categorias segun su contenido: portland,
siderurgicos y puzolanicos, ademas presenta caracteristicas de endurecimiento al mezclarse
con agua (fraguado hidraulico) debido a reacciones fisicoquimicas (Federacion
Interamericana del Cemento, 2020; Saleh & Eskander, 2020).

De acuerdo a Mascarenhas & Pires (2021), el origen del cemento se plantea alrededor del
afo 1200-1000 a.C., donde se empleaba la cal como material aglutinante. En el siglo XVIII,
con el comienzo de la Revolucion Industrial, se da lugar a la invencién del cemento moderno,
en el cual es posible distinguir entre cal pura e hidraulica y base de yeso. Para 1824, Joseph
Aspdin denomind su creacién como cemento Portland, en este se plantea la incineracién de
arcilla y caliza, la molienda de la mezcla y su fraguado un tiempo después de agregar agua.
La produccion de cemento es mejorada por Isaac Jhonson en 1845, concluyendo que a
elevadas temperaturas se da la clinkerizacion y se crean componentes de cemento mas

reactivos y fuertes (Mascarenhas-Mateus & Pires, 2021).

Segun la normativa americana, ASTM C219, define al cemento hidraulico como un cemento
gue fragua, endurece y desarrolla resistencia por reaccion quimica con el agua a través de la
formacion de hidratos, tanto en el aire como bajo el agua (American Society for Testing and
Materials, 2020).

A nivel nacional, la industria cementera abastece el 100% de la demanda del cemento
portland que consume el pais. El cemento se fabrica bajo distintas normas de calidad, como
son: INEN 490 e INEN 2380, para cementos hidraulicos compuestos y cementos hidraulicos

por desempefio, respectivamente (Salvatierra Espinosa et al., 2022).
1.2 Materias primas para la fabricacion del cemento portland.

El cemento es elaborado a partir de materia prima como son: caliza, tiza o marga, arcilla,

escoria de alto horno y mineral de hierro (Garg, 2023).

Las mas comlnmente encontradas son:

e (Caliza: Mayormente usado por su contenido de carbonato de calcio (CaCOs3), el cual

se presenta en distintas formas cristalinas, calcita y aragonita. La piedra caliza

Karen Lorena Ayora Ledn — Daniel Alejandro Lliguicota Quizhpi
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contiene mas del 80% de CaCO; o MgCOs, como son: tiza, marmol o margas.
Aproximadamente el 10% de caliza es roca sedimentaria, tienen en su composiciéon
silice, alumina, 6xido de hierro, sulfato y fésforo (Ahmed et al., 2022; Annisa et al.,
2020). El uso de roca sedimentaria en la elaboracion de cemento podria reducir el
impacto hacia el medio ambiente, el consumo de energia y disminuir los recursos

en el proceso de fabricacion (Fauzi et al., 2020).

e Arcilla: Se componen de silicatos de aluminio parcialmente hidratados. Un mineral
arcilloso como el metacaolin (Al:Si.O7), obtenido de la calcinaciéon de arcillas
caolinitas es el material cementante suplementario (supplementary cementitious
materials SCM) mas usado por su elevada reactividad. El metacaolin en presencia
de aguay por su contenido de aluminio, modifica los tiempos de fraguado y aumenta

las reacciones puzolanicas (Singh, 2022).

e Minerales de hierro: Los materiales ricos en hierro estan disponibles en todo el
mundo, ya que se los puede encontrar de forma mineral y como residuos
industriales de la produccién de metales como el acero. Este material es conocido
por aportar color y una temperatura de procesamiento mas baja al Clinker (Peys
et al., 2022).

Con el objetivo de reducir las emisiones de CO; y reducir el contenido de Clinker, se han
empleado SCM, tal como: puzolana, es un material siliceo y aluminoso, que finamente
dividido, en presencia de humedad y al reaccionar con Ca(OH)., presenta compuestos con
propiedades cementantes; escoria de alto horno, no tienen gran participacién y esta

disponible en lugares donde exista industria de acero (Jaskulski et al., 2020)

Existe un creciente interés en la produccion de Clinker rico en hierro, en los que la ferrita
desempefia un rol importante reduciendo significativamente el consumo de energia y las
emisiones de CO,. Sin embargo un alto contenido de ferrita puede afectar las propiedades

mecanicas del cemento (Koga et al., 2020).
1.3 Proceso de produccion del Cemento.

Las operaciones basicas en distintas plantas cementeras en el pais son similares, ya que
utilizan un horno equipado con un precalentador. Cada etapa ayuda en la transformacion de
materia prima en Clinker (Aitcin & Flatt, 2015). La Figura 1. muestra el proceso de produccion
de cemento, en donde se muestra algunas de las etapas siendo las principales la extraccion
y preparacion de materia prima, produccion de Clinker y molienda de cemento (Fennell et al.,
2021).

Karen Lorena Ayora Ledn — Daniel Alejandro Lliguicota Quizhpi
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Preparacion de
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Figura 1. Proceso productivo del cemento.

1. Extraccion de materias primas: Para la obtencién de las principales materias primas:

un material calcareo y un material arcilloso, se emplea mineria abierta. La explotacion
de canteras se da cavando y utilizando maquinaria pesada para mover tierras
(Mohamad et al., 2022).

Preparacion de materias primas: La materia prima seleccionada, la arcilla y la piedra
caliza, pasa a un proceso de trituracién. Con la reduccién de tamafio se logra que las

reacciones quimicas dentro del horno se den correctamente (Liu et al., 2022).

Preparacion de harina cruda: La harina cruda es la mezcla de materia prima triturada
la cual sale del molino y se transporta a silos de homogeneizacion para luego ser
almacenada (Ige et al., 2021). Al silo ingresan distintas capas de harina cruda con
diferente composicién quimica, al momento de su extraccién se lleva a cabo un control
de la harina cruda, dado que su composicion quimica esta sujeta a variaciones
(Elmrabet et al., 2021).
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4. Fabricacion del Clinker: En el proceso de clinkerizacion, el crudo homogeneizado se
somete temperaturas altas en hornos rotatorios. A medida que la harina cruda se
mueve dentro del horno hacia la zona de clinkerizacién (Figura 2.), su temperatura
aumenta progresivamente desde los 900 a los 1450 °C, produciendo una serie de

reacciones quimicas que transforman la materia prima en Clinker (Liras, 2023).

Alimentacion

Zona de
Clinkerizacion

Figura 2. Esquema de la zona de clinkerizacién en un horno rotatorio.

5. Fabricacién del cemento: El Clinker es llevado hacia un molino donde se mezcla y
pulveriza con otras materias primas como yeso, piedra caliza y correctores dando
como producto terminado el cemento. (Sahoo et al., 2022).

6. Envase y despacho: El cemento pasa a silos de almacenamiento, para luego ser
transportado a las envasadoras semiautomaticas donde despacha en sacos de 50

kilogramos o a granel (Chatterjee, 2021).
1.4 Tipos de Cemento.

A lo largo del tiempo y con el aumento de la poblacion, el cemento ha experimentado cambios
en su composicién y caracteristicas técnicas (Uddin et al., 2023). La Sociedad Americana
para Pruebas y Materiales (American Society for Testing and Materials ASTM), ha
desarrollado las normas técnicas sobre el uso y desempefio del cemento, logrando
estandarizar las composiciones y proceso de pruebas de desempefio en su fabricacidon
(American Society for Testing and Materials, 2020).
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La Normativa Técnica Ecuatoriana INEN emplea ASTM para la homologacién de algunos
datos. ASTM C150, presenta los ingredientes que debe contener el cemento cubierto por esta
especificacion: Clinker de cemento portland; agua o sulfato de calcio, 0 ambos; caliza;
procesamiento de adiciones; y adicion incluso de aire para cemento portland con incorporador
de aire (American Society for Testing and Materials, 2022). Dicha normativa clasifica en diez
tipos el cemento Portland, de igual forma la normativa nacional, estos se pueden apreciar en
la Tabla 1:

Tabla 1. Tipos de cemento Portland (Instituto Nacional de Normalizacién, 2012).

Tipo Descripcion

I Uso general, cuando no se requieren las propiedades especiales

especificas para otro tipo.

1A Cemento con incorporador de aire para los mismos usos del Tipo I.

Il Uso general, cuando se desea una resistencia moderada a los sulfatos.

A Cemento con incorporador de aire, mismos usos del Tipo Il.

[I(MH) Uso general, cuando se desea un calor de hidratacién moderado y una
resistencia moderada a los sulfatos
II(MH)A Cemento con incorporador de aire, mismos usos del Tipo I(MH).

1] Cuando se requiere alta resistencia inicial.

A Cemento con incorporador de aire, mismos usos del Tipo Ill.
v Para un bajo calor de hidratacion.
\% Para alta resistencia a los sulfatos.

ASTM C1157 (NTE INEN 2380), presenta una clasificacion de cementos basado en los
atributos del cemento hidraulico relacionados con el desempefio del hormigén, incluyendo el
desarrollo de resistencia, resistencia a los sulfatos, calor de hidratacién y resistencia a la

reactividad alcali-silice (American Society for Testing and Materials, 2020).

» Tipo GU: Para construccion en general. Se lo debe utilizar cuando no se requieren

uno o mas de los tipos especiales.
» Tipo HE: Alta resistencia inicial.
» Tipo MS: Moderada resistencia a los sulfatos.
» Tipo HS: Alta resistencia a los sulfatos.

» Tipo MH: Moderado calor de hidratacion.
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» Tipo LH: Bajo calor de hidratacion.
1.5 Composicion quimica del cemento.

El cemento Portland de cada uno de los tipos mencionados anteriormente debe tener los
siguientes compuestos: 6xido de aluminio, 6xido férrico, 6xido de magnesio, tridxido de
azufre, silicato tricalcico, silicato dicalcico, aluminato tricalcico y aluminoferrito tetracélcico
(Shahi et al., 2022).

En la produccion de cemento Portland se utilizan rocas que contienen carbonato de calcio y
arcillas que contienen 6xido de silicio, 6xido de aluminio y 6xido de hierro. En la composicién
quimica del cemento los Oxidos mas importantes son: Oxido de Calcio (CaQ), oxido de
aluminio (Al,O3), Diéxido de Silicio (SiO.), Oxido de Hierro (Fe,0s), Oxido de Magnesio (MgO)
y Oxido de Sodio (Na20O). Normalmente, la cantidad resultante de estos 6xidos es del 95 al
97% (Ogli, 2023).

1.5.1 Clinker

El cemento portland esta compuesto principalmente por Clinker que contiene cuatro formas
mineralégicas principales: alita, belita, celita y felita, cuyas composiciones son,
respectivamente: silicato tricalcico, silicato dicalcico, aluminato tricalcico y aluminoferrita

tetracalcico (Claverie et al., 2022)

e Silicato tricélcico (3Ca0SiO,, abreviado como CsS): fase principal ‘Alita’ le confiere
su resistencia inicial e influye directamente en el calor de hidratacion. Es el
compuesto mas importante del cemento Portland ya que representa alrededor del
50-70% de peso del Clinker (Claverie et al., 2022).

e Silicato dicalcico (2Ca0SiO,, abre00viado como C,S): La reactividad hidraulica de
la belita depende en gran medida de los parametros de sintesis del Clinker, como:
el procedimiento de coccion, las condiciones de enfriamiento y el contenido y tipo
de mineralizador. La misma tiene cinco polimorfos que son estables
termodindmicamente en rangos de temperatura diferentes e igual comportamiento
cuando reaccionan con agua, ademas representa el 15 -30% de peso del Clinker
(Sabbah & zZhutovsky, 2022; Zhao et al., 2021).

e Aluminato tricalcico (3CaOAl;Os, abreviado como CsA): Un tipo de mineral de
resistencia temprana con una hidratacion rapida y alta liberacion de calor, el alto
contenido de este en el cemento causara una temperatura mas alta en el concreto
interno que en la temperatura externa, provoca un agrietamiento, su composicion

en peso esta en 5-10% (Luan et al., 2022).
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e Ferrito aluminato Tetracalcico (4CaOAl,OsFe,0s, abreviado como C.AF): la fase
‘Felita’ influye en la velocidad de hidratacion y secundariamente en el calor de
hidratacién. Dentro del horno juega un papel muy importante en el proceso de
clinkerizacion, ya que forma una fase liquida y promueve la reaccién quimica.
Representa el 5-15% del peso del Clinker (Zhao et al., 2021). Reduce la temperatura
de sinterizacion y favorece la formacion de escoria y la reduccion de las emisiones
de carbono. Pero, un contenido alto de ferrito aluminato tetracélcico dificultara la

molienda del Clinker y aumenta el consumo de energia (Antunes et al., 2022).
1.5.2 Oxidos en el cemento Portland.

Las cantidades adecuadas de los distintos tipos de 6xidos varian de un cemento a otro. La

Tabla 2. presenta los limites aproximados de los diferentes éxidos en porcentaje de masa.

Tabla 2. Composicién quimica del cemento Portland (Abdiramanova, 2023, Pizon etal.,

2022,)

Oxidos % en masa
Residuos Insolubles 0,1-1,4
Oxido de calcio 60 — 69
Dioxido de silicio 18 -24
Oxido de aluminio 4-8
Oxido de hierro 2-4
Oxido de magnesio trazas — 5

Oxido de sodio y potasio 0,1-2
Trioxido de azufre 0.3-27

Pérdidas por calcinacion 0.1-05

En base a la normativa ASTM C150 (NTE INEN 152), recomienda un contenido aproximado
de la presencia de ciertos 6xidos para cementos Tipo |, presentados en la tabla 3.
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Tabla 3. Limites expuestos en ASTM C 150 (American Society for Testing and Materials,
2022).

Oxidos Limites del %
de masa
especificados
por ASTM

SiO2 A

Al203 6.0 max.

Fe20s3 6.0 max.

CaO A

MgO 6.0 méax.

SOs3 3.0 méx.

Pérdida por ignicion 3.0 méax.

Na20 A

K20 A

Residuos Insolubles 0.75 max.

A'No Aplica

1.5.2.1 Oxido de calcio (CaO)

Conocido como cal, cal viva y cal apagada debido al producto formado por su reaccién con
agua, Ca (OH).. Para obtener cemento de alta calidad, el CaO no debe encontrarse en estado
libre. La cantidad de CaO libre en el Clinker superior al 1 %, provocara un cambio desigual
en el volumen de cemento. Durante la combustion a alta temperatura, el exceso de cal se
guema en gran medida. Un aumento en la cantidad de CaO (en su combinacion con 6xidos
acidos) aumenta la resistencia y acelera el proceso de endurecimiento del cemento, pero

disminuye la resistencia al agua (Ogli, 2023).
1.5.2.2 Di6xido de silicio (SiOz)

La silice es uno de los constituyentes mas importantes del Clinker, junto con el 6xido de
aluminio y el 6xido de hierro, asegura la combinacion del éxido de calcio y la formacién de
compuestos con propiedades de endurecimiento hidraulico en el cemento Portland. A mayor
cantidad de silice en el cemento, el proceso de retencidén se ralentiza y la velocidad del
proceso de endurecimiento es mas lenta en los primeros periodos. En los siguientes periodos,
cuando la consistencia aumenta lo suficiente, también aumenta su resistencia al agua y aguas

sulfatadas (Kakasor Ismael Jaf et al., 2023).
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1.5.2.3 Oxido de aluminio (Al,Os)

Al existir una gran cantidad de alumina, el cemento Portland fragua y endurece mucho mas
rapido en los periodos iniciales, y en periodos posteriores la resistencia del cemento se
ralentiza, los cementos se vuelven resistentes al agua, a los sulfatos y al frio (Wang et al.,
2021)

1.5.2.4 Oxido de hierro (Fe203)

Los cementos ricos en 6xido de hierro son de fraguado lento, de endurecimiento prolongado
y resistentes a los sulfatos, incluso cuando el contenido de arcilla o silice es bajo. El uso de
oxidos metéalicos como el Fe;Os, permite modificar el color en el hormigdbn o mortero. Un

contenido superior al 4%, afecta los cambios de color y su resistencia (Sum et al., 2021).
1.5.2.5 Oxido de magnesio (MgO)

También llamado magnesia, procede del carbonato de magnesio que puede estar mezclado
con las materias primas del crudo, sobre todo con la caliza. La cantidad precisa de MgO
(menor 5%) mejora la reactividad del crudo, promoviendo asi la formacién de escoria,
mejorando el color de la escoria, el rendimiento, y reduciendo la energia gastada en la
molienda (Song et al., 2021).

1.5.2.6 Triéxido de azufre (SOs)

El contenido de azufre en el Clinker puede proceder de los combustibles usados para producir
la llama en el horno, para el proceso de clinkerizacion, transformandose en tridxido de azufre.
Este 6xido influye en la quimica y cristalografia del Clinker, por ello, es preferible incorporar
el azufre en la fase de belita, ya que su alto contenido puede suprimir la formacion de alita.
La reaccion entre el alcali de la materia prima y el azufre forma sulfato alcalino atrapado en
el Clinker, una reducida cantidad de sulfato de calcio aporta un endurecimiento rapido
(Schade & Middendorf, 2021).

1.5.2.7 Oxido de sodio (Na,0) y potasio (K20)

Estos compuestos alcalinos pueden reaccionar con agregados que contienen una forma
reactiva de silice, para dar un gel que es capaz de absorber agua e hincharse, generando asi
una presion que puede agrietar el hormigén y afectar la rapidez con la que el cemento

adquiere resistencia (Kovalchuk & Zozulynets, 2021).
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1.5.2.8 Oxido de titanio (TiO5)

El di6xido de titanio es un excelente material fotocatalitico que imparte funcionalidades
biocidas, de autolimpieza y de reduccién de la contaminacion cuando se agrega a materiales
a base de cemento. La presencia de TiO; influye en el proceso de fraguado del cemento

(Diamantopoulos et al., 2020).
1.5.3 Residuos Insolubles.

Es un material no cementante que afecta las propiedades del cemento, considerado como un
material inactivo (Kumar Mishra et al., 2020). Estéa relacionado en gran parte con la cantidad
de cenizas volantes ya que a mayor la presencia de estas indica mayor contenido de residuo
insoluble y se puede encontrar en el cemento mediante un tratamiento con acido clorhidrico
e hidréxido de sodio (Abdalla & Salih, 2022).

1.5.4 Perdidas por Calcinacion.

Es la cantidad de peso que pierda una muestra al ser sometida a temperaturas aproximadas
de 1000 °C. Este procedimiento, indica el porcentaje de pérdidas del cemento cuando este
es sometido a calentamiento y corresponde a los gases liberados por volatilizacién o

evaporacion durante este proceso (Rumiyanti et al., 2020).
1.6 Analisis quimico del Cemento

El Servicio Ecuatoriano de Normalizacién (INEN) elabora las Normas Técnicas Ecuatorianas
(NTE) aplicadas a la industria cementera, homologando datos de las normativas americanas
ASTM, las cuales favorecen el cumplimiento de estandares de calidad y desempefio que

mejoran el proceso productivo y el producto.

ASTM C114 (Métodos de ensayo para el analisis quimico de cemento hidraulico), equivalente
a la normativa nacional NTE INEN 160, sugieren diferentes métodos para el andlisis quimico
de cementos hidraulicos. Dicha normativa presenta métodos de prueba de referencia y
alternativos. Los de referencia, son métodos de prueba quimicos clasicos que proporcionan
un esquema basico de analisis razonablemente bien integrado para cementos hidraulicos y
sirven para analisis de referencia en aquellos casos en los que se cuestiona la conformidad
con los requisitos de especificacion quimica. Los ensayos quimicos alternativos, permiten la
determinacion individual de determinados componentes y pueden ser usados solos o

alternativamente con los métodos de referencia ademas de ser opcionales.
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El andlisis quimico presenta dos puntos de vista: cualitativo y cuantitativo. El analisis
cualitativo permite identificar los elementos o compuestos que existen en la muestra. El

andlisis cuantitativo proporciona las cantidades relativas de estos elementos (Tissue, 2023).

Los métodos clasicos utilizan las diferentes propiedades tanto fisicas como quimicas del
analito de interés. Emplea diferentes procedimientos para lograr la separaciéon de los
elementos de interés (analitos). Estos métodos son Unicos para cada especie de interés ya
gue debe existir una reproductibilidad entre la propiedad o magnitud que se mide y la cantidad

a determinar del analito (Skoog et al., 2020).

Los métodos instrumentales consideran las propiedades fisicas y quimicas que pueden ser
empleadas para un analisis cualitativo o cuantitativo. Estos métodos se basan en
interacciones materia - energia. Se caracterizan por su sensibilidad, ya que, permiten el
analisis de componentes minoritarios (trazas) que contenga la muestra; y posee mayor

selectividad, reduciendo la interferencia de otras especies quimicas (Harvey, 2022).
Entre los métodos méas usados se tiene (Rouessac & Rouessac, 2022):

e Métodos Espectrometros:
o Espectrometria de absorcion ultravioleta visible UV
o Espectrometria de absorcion en el infrarrojo cercano y medio IR
o Espectrometria de Fluorescencia y quimioluminiscencia
o Espectrometria de Fluorescencia de rayos X
o Espectrometria de absorcion atbmica y de emision atomica de llama

e Espectroscopia de resonancia magnética nuclear
e Métodos de separacion: tales como cromatografia y electroforesis.
1.6.1 Gravimetria

Es un método no cualitativo, permite determinar la cantidad total del analito en la muestra,
eliminando los elementos que interfieren. Se basa en mediciones de masas con una balanza
analitica: un instrumento que produce datos muy exactos y precisos (Skoog etal.,

2020). Métodos de gravimetria se clasifican en:

e Métodos de volatilizacidén: se realiza una descomposicién térmica o quimica de la

muestra y se mide el cambio generado en su masa. (Qureshi et al., 2020).
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o Meétodos de precipitacion: el elemento a analizar se separa del resto de elementos
presentes en la muestra, formando un compuesto insoluble al agregar un reactivo

precipitante (Patzschke et al., 2021).
1.6.2 Volumetria

Se basan en la determinacién de la cantidad de un reactivo de concentracion conocida para
gue reaccione totalmente con el analito. Este reactivo, puede ser una disolucién estandar
(valorante) de un compuesto quimico o una corriente eléctrica de magnitud conocida. La
titulacion se produce adicionando lentamente el valorante desde una bureta hacia una
disolucién que contiene al elemento de interés; se continla el proceso hasta que la reaccion
entre los dos se haya completado (Clark etal.,, 2022). Las titulaciones volumétricas se

clasifican de acuerdo a las reacciones quimicas:

« Reaccion de neutralizacion (Acido-Base): Emplea titulantes &cidos y basicos. El punto
final de la titulacién se identifica por el cambio de color, rojo en soluciones acidas con
indicador naranja de metilo y azul en soluciones basicas con indicador fenolftaleina
(Alkan, 2021).

e Reaccion de formaciéon de Complejo (Complexométricas): El complejo es un
compuesto formado por la unidon de un metal iénico (acepta un par de electrones por
cada orbital libre) con un ligando (molécula capaz dona un par de electrones). Al final
de la titulacién, se observa el cambio de color que genera el ligando en exceso
(primera gota) al formar un complejo secundario con el ion metalico (Pickering, 2021).

e Reaccion de oxido-reduccion (Redox): Un agente reductor es un donador de

electrones y un agente oxidante acepta los electrones (Skoog et al., 2020).
1.6.3 Espectroscopia de fluorescencia de rayos-X

La fluorescencia de rayos-X surge cuando se irradia a un material con una fuente emisora de
particulas de alta energia, por lo que se observa una fotoluminiscencia en la regién de los
rayos X producida por los atomos ionizados; esto surge por la transicion de los electrones de

la capa interna del &tomo a un nivel electronico superior (Bilo et al., 2023).

El analisis de fluorescencia de rayos X (XRF), es un método instrumental no destructivo, que
brinda un analisis cualitativo y cuantitativo de elementos quimicos. Los espectrometros de
XRF constan de una fuente de radiacion de excitacion, un detector de radiacion para
identificar la radiacion estimulada de la muestra y una visualizacién de la salida espectral

(Rouessac & Rouessac, 2022).
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Se basa en la medicion de las intensidades de sus lineas espectrales de rayos X emitidas por
excitacion secundaria. El haz primario tomado de un tubo de rayos X (molibdeno o wolframio),
excita los electrones internos del analito en la muestra para que emita lineas espectrales
secundarias que tienen longitudes de onda caracteristicas de ese elemento e intensidades
relacionadas con su concentracion. Los atomos excitados expulsa un electron de la capa
interna como fotoelectron (Figura 3), por lo tanto, un electrén de la capa externa desciende
llenando el vacio y emite energia, esta es igual a la diferencia de energia entre los niveles de
la capa externa del colimador, tiene un limite de deteccién superior, alta precision y exactitud

para determinar la mayor concentracion de elementos (Thomas, 2020).

Cada elemento posee una energia de transicion especifica, la longitud de onda de la radiacién
emitida permite identificar los elementos presentes y la intensidad de la emisiéon ayuda a
conocer la cantidad presente (Rouessac & Rouessac, 2022). Al detectar y analizar estos
rayos X emitidos, XRF proporciona informacion sobre la composicion de muestra

determinando elementos principales y trazas (Bilo et al., 2023).

Fluorescencia de rayos X

Haz primario
Rayos X

Electrén
expulsado de la
capa K

Figura 3. Principio de la Fluorescencia de rayos X.
En la instrumentacion de XRF, para separar e identifica estas energias Kq y Kg se emplea dos

técnicas:

e Longitud de onda dispersiva (WDXRF): Este presenta un cristal analizador (LiF) que

selecciona la energia de los fotones de rayos X como se observa en la figura 4,
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proveniente de la superficie de la muestra, en longitudes de onda relacionadas con el
elemento de interés. Emplea la ley de Bragg, para ubicar el angulo en el que se
encuentran los rayos X caracteristicos (Haschke et al., 2021). Posee un sistema de
alta resolucion que se logra a través del colimador, tiene un limite de deteccion
superior, alta precision y exactitud para determinar la mayor concentraciéon de

elementos (Thomas, 2020).

Muestra

Compilador
Primario
Procesador
':A -
Computadora

Detector

Figura 4. Fluorescencia de rayos X dispersiva de Longitud de onda (WDXRF).

e Energia dispersiva (EDXRF): Emplea un detector de energia dispersiva, que produce
una distribucién continua de pulsos de salida proporcionales a la energia del fotén. El
detector posee varios canales, permitiendo una mejor resolucién, que mide de forma

simultanea el espectro que sale de la muestra (Figura 5.) (Margui et al., 2022).
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Muestra

Computadora

Tubo dei

Detector Ra;os

Procesador

Figura 5. Fluorescencia de rayos X dispersiva de energia (EDXRF)

XRF se puede utilizar para analizar composiciones de elementos liquidos, polvos y materiales
solidos, permite un andlisis directo con una minima preparacién de las muestras. Las
mediciones se pueden realizar utilizando diferentes condiciones ambientales, como aire,
nitrégeno, helio o vacio. Las muestras liquidas y en polvo generalmente son analizadas en

atmosfera de helio (Wulandari et al., 2022).

Respecto al desempefio analitico del espectrometro de XRF, se menciona que (Haschke
etal., 2021):

e Es posible la obtencién de una alta precision, ya que el error para muestras
homogéneas esta entre 0.3 - 0.5 % en peso.

e Su exactitud puede verse afectada por el estandar de preparacién de la muestra, la
seleccidn de las condiciones y secuencia de medicién. Ademas, una elevada exactitud
es posible a partir de mediciones comparativas entre muestras de composicion
conocida, como son: las calibraciones con materiales de referencia o sustancias

puras.
1.7 Andlisis Estadistico de los resultados.

La estadistica se define como un conjunto de métodos, normas, reglas y principios que
permiten observar, agrupar, describir, cuantificar y analizar el comportamiento de un grupo.
Describe el hecho, deduce y evalla conclusiones sobre una poblaciébn en base a los

resultados que se obtienen de una muestra (Tissue, 2023). La estadistica posee dos ramas:
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1.7.1 Medidas de Tendencia Central.
Permiten la identificacion de un valor en torno al cual un conjunto de datos esta centrado.
Media aritmética (x): consiste en sumar todos los valores medidos y dividir la suma entre el
total de observaciones, n. Es muy empleada en muestras grandes y que presenta una

distribucion normal (Ciro Martinez, 2019).

= @

1.7.2 Medidas de Dispersion
Medidas empleadas para determinar el grado de variabilidad de los datos con respecto a un
promedio de algun valor central.
Varianza (v): es el indice de variabilidad en una distribucién cualquiera. Si todos los valores
son iguales, la varianza es cero. A medida que los valores de los datos se alejan de la media,

la variabilidad aumenta (Gupta & Kapoor, 2020).

(x — x)?
p= T2

n

)

Desviacion estandar (o): Raiz cuadrada de la varianza o la raiz cuadrada de las desviaciones

respecto a la media (McDonald, 2021)

— ¥\2

Coeficiente de variacién (CV): es la medida relativa de variabilidad que indica el tamafio de
una desviacion estandar con su media. Un CV inferior al 10% se considera muy bueno y
superior al 30% no es aceptable, es decir la media no es representativa (Hussein Al-Marshadi
etal., 2021).

CcV =

Q| &

(4)

Incertidumbre (u): es el desconocimiento sobre las mediciones, parametros y observaciones
(Hussein Al-Marshadi et al., 2021).
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u=2-0 (5)

1.7.3 Prueba de hipotesis
Es una forma sistematica de comparar ideas sobre una poblacion, a partir de datos obtenidos
de una muestra (Porwal & Raftery, 2022).

o Hipotesis nula (Ho): supone que en la poblacion en general no existen cambios o
diferencias (Rotondi et al., 2022).

o Hipdtesis alternativa (H1): contradice la hipotesis nula, afirmando que el valor real de
un factor poblacional es menor, mayor o no igual al valor fijado en la hipétesis nula
(Rotondi et al., 2022).

Para aceptar o rechazar una prueba de hip6tesis se debe evaluar, lo siguiente:

¢ Nivel de significancia (a): refleja la compatibilidad permitiendo tomar una decisién
respecto al valor establecido en una hipétesis nula (Rotondi et al., 2022). Es decir,
mide el error cometido cuando se acepta la Hi y rechaza la Ho siendo ésta verdadera,
o también conocido como error “Tipo I”. Los valores para aceptacion o rechazo
establecidos son del 1%, 5% y 10%, de acuerdo al tipo de investigacion. Los errores
de “Tipo II”, ocurren si se acepta la Hoy se rechaza la H; cuando esta es correcta (Di
Leo & Sardanelli, 2020).

e Valor de probabilidad (p): es una probabilidad con valores entre 0 y 1. Cuando p es
menor que 0.05, se rechaza la hipétesis nula y se alcanza la significancia. Cuando p
es mayor que 0.05, se acepta la hip6tesis nula y no se alcanza la significancia (Dul
et al., 2020).

1.7.4 Analisis de varianza (ANOVA)
El andlisis de varianza consiste en comprar los datos experimentales, y determinar la cercania
gue existen entre los mismos, buscando la repetitividad de los datos El método ANOVA se
apoya en el uso de sumas de cuadrados de la desviacion de las observaciones de las
respectivas medias. Los resultados del método ANOVA, se emplean en una prueba de
hipétesis F, para generar datos adicionales que se alineen con los modelos de regresion
propuestos. Se evalla el tamafio relativo de la varianza entre las medias de los grupos
(varianza entre grupos) en comparacion con la varianza promedio dentro de los grupos

(varianza dentro del grupo) (Gutiérrez et al., 2023).

varianza entre grupos

" varianza dentro de los grupos (6)

Karen Lorena Ayora Ledn — Daniel Alejandro Lliguicota Quizhpi



UCUENCA 29

2. Metodologia

El desarrollo experimental fue llevado a cabo en el laboratorio de calidad de la empresa
cementera. Para la determinacion de los éxidos basicos del cemento portland tipo GU, como
son: 6xido de calcio, silicio, magnesio, azufre, hierro, aluminio, sodio, potasio, pérdidas por
calcinacion y residuos insolubles, se basé en los métodos clasicos proporcionados por la
normativa nacional NTE INEN 160:2016, ademas de emplear procedimientos internos de

laboratorio.

2.1 Muestreo
Se obtiene una muestra de un kilogramo de cemento marca Atenas tipo GU. Se realiza la
homogeneizacién y cuarteo de la muestra tomando una fraccién del mismo. Antes de
comenzar con los ensayos de laboratorio, el material pasa por el tamiz malla #100, con el fin
de evitar la presencia de particulas gruesas.

2.2 Materiales, Reactivos y Equipos
El material, reactivos y equipos empleados en la determinacion de residuos insolubles,
pérdidas por calcinacion, diéxido de silicio, 6xido de calcio, 6xido de magnesio, triéxido de

azufre, éxido de hierro, 6xido de aluminio, 6xido de sodio y potasio, se detallan a continuacion.

Tabla 4. Materiales.

Materiales
Balones de aforo Pipetas graduadas
Buretas Pipetas volumétricas
Crisoles de platino Pisetas
Cuentagotas Probetas
Desecador Soporte para embudos
Embudos de vidrio Soporte universal
Espatula metélica Tamiz malla #100
Lunas de reloj Varillas
Mortero de porcelana Peras de succion
Papel filtro (Textura media, fina 'y Pinzas para crisol

gruesa)
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Tabla 5. Reactivos.

Reactivos Concentracién
Acido clorhidrico (m. esp. 1,19) 50% v-v; 33% v-v; 25% v-v; 1% v-v
Acido fluorhidrico 48% v-v
Acido sulfarico 50% v-v
Agua destilada
Carbonato de sodio Puro
Cloruro de bario 100 g/L
Fosfato dibasico de amonio 100 g/L
Hidréxido de amonio 50% v-v; 4.76% v-v; 20% v-v; 25% v-v
Hidréxido de sodio 10 g/L
Indicador rojo de metilo 2 g/L etanol
Nitrato de amonio 20 g/L
Oxalato de amonio 50 g/L
Tabla 6. Equipos.
Equipos
Balanza analitica Estufa de secado
Prensa hidraulica Mufla
Espectrémetro de fluorescencia de rayos X Plancha de calentamiento

2.3 Procedimiento

30

Los analisis quimicos de la muestra de cemento tipo GU marca Atenas, se llevaron a cabo

en diferentes dias (los ensayos se repiten cada siete dias) con su respectivo blanco para

realizar la correccion de resultados. Se emplean métodos gravimétricos y volumétricos para

la determinacion de 6xido de calcio, magnesio, silicio, aluminio, hierro, azufre.

En la figura 6 se muestra el orden con que se realizaron los ensayos.
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Figura 6. Diagrama de flujo para determinacién de los 6xidos.

2.3.1 Determinacion de residuos insolubles

Pesar 1 g de muestra y adicionar 25 mL de agua destilada.

Dispersar el cemento en el agua y agitar la muestra.

Procedimiento
Interno de
Laboratorio

Procedimiento
Interno de
Laboratorio

31

Adicionar 5 mL de HCI y disgregar la muestra con una varilla hasta una

descomposicion completa del cemento.

Diluir la solucion a 50 mL con agua caliente (90°C), calentar la muestra hasta

ebullicion.

Digerir la mezcla durante 15 minutos a 90 °C.

Filtrar la soluciobn empleando papel filtro (textura media), recoger el filtrado en vasos

de precipitacion.

Lavar el papel y el filtrado con agua caliente.

Reservar el filtrado para la determinacion de trioxido de azufre.

Transferir el papel filtro y su contenido al vaso original, afiadir 100 ml de solucién

caliente NaOH (10 g/L).

Digerir durante 15 minutos a 90 °C, mezclando y macerando el papel filtro.
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o Afadir 2 a 3 gotas de rojo de metilo y acidificar con HCI, afiadir en exceso 4 a 5 gotas
de HCI.

o Filtrar en papel filtro (textura media) y lavar el residuo 14 veces con solucion caliente
de NH4sNO3(20 g/L).

e Calcinar el residuo en un crisol de platino previamente pesado a 950 °C.

e Enfriar en un desecador y pesar.

o Blanco: repetir el procedimiento.

Célculos:

m; —m,;

Donde:
m, = peso del crisol mas muestra calcinada.
m, = peso del crisol vacio.

ms = peso de la muestra.

2.3.2 Determinacion de perdidas por calcinacién
e Pesar 1 g de muestray colocar en un crisol de platino previamente pesado.
e Calcinar el crisol durante 1 hora a 1000 °C.
e Enfriar en un desecador y pesar.
Célculos:

ms(my —my) )

%PC = 100 (8)

m3
Donde:
m1= peso del crisol mas muestra calcinada.
m2= peso del crisol vacio.

m3=peso de la muestra.

2.3.3 Determinacion de dioxido de silicio
Di6xido de silicio en cementos con residuo insolubles mayor a 1%

e Pesar W g de muestra calcinada, calculada mediante:
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Donde:

0.5 - (100 — PC)
W= ( 100 ) ©)

W = masa de muestra calcinada, g.

PC = pérdida por calcinacion, %.

Mezclar 5 g de Na>COs con la muestra calcinada y moler en un mortero.

Colocar una fina capa de Na,COs en un crisol de platino, afiadir la mezcla cemento-
Na>COs3 y cubrir con una fina capa de NaxCO:s.

Calcinar por 1 hora a 1050 °C.

Retirar con pinzas el crisol de la mufla y rotarlo para que el contenido fundido
solidifiqgue en una capa fina en el interior del crisol.

Llenar 75 de un vaso de precipitacion de 250 mL con agua y colocar el crisol en el
interior.

Enjuagar el crisol con HCI (25% v-v) en el vaso de precipitados.

Afadir 10 mL de HCI (m. esp. 1,19) lentamente.

Remover con una varilla el contenido del crisol durante 30 minutos.

Afadir 10 mL de HCI (m. esp. 1,19) y remover hasta que se desintegre por completo
las particulas granuladas. Enjuagar el crisol con HCI (25% v-v).

Evapora la solucion hasta sequedad al bafio maria.

Afadir 10 mL de HCI (m. esp. 1,19), esperar 2 minutos y afiadir 10 mL de agua
destilada.

Digerir durante 10 minutos a bafio maria.

Diluir la solucién con igual volumen de agua caliente.

Filtrar en papel filtro (textura media) y lavar con HCI caliente (1% v-v) y luego agua
caliente.

Reservar el residuo.

Evaporar por segunda vez el filtrado hasta sequedad

Calentar en una estufa de secado a 105 °C por 1 hora.

Enfriar, afadir 15 mL de HCI (50% v-v) y digerir a bafio maria por 10 minutos.

Diluir con 15 mL de agua destilada, filtrar en papel filtro (textura media) y lavar con
agua destilada caliente.

Reservar el filtrado para la determinacion de 6xido de calcio.

Transferir el papel filtro y el residuo a un crisol previamente pesado.

Calcinar a 1100 °C durante 1 hora.

Enfriar en un desecador y pesar.
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En el crisol, afiadir dos gotas de H,SO4 (50% v-v) y 10 mL de HF, evaporar sobre una
plancha de calentamiento hasta desecar.

Calentar a 1100 °C durante 5 minutos, hasta peso constante.

Enfriar y pesar

Blanco: repetir el procedimiento.

Célculos:

Donde:

0. G m; —m,
%510, = ——— - 100 (10)

m, = peso del crisol mas muestra calcinada.

m, = peso del crisol vacio.

W = peso de la muestra.

2.3.4 Determinacion de trioxido de azufre

Es posible emplear el filtrado acido obtenido en la determinacion del residuo insoluble (2.3.1).

Diluir el filtrado a 250 mL y calentar hasta ebullicion.

Afadir gota a gota 10 mL de BaCl, (100 g/l) caliente y continuar la ebullicion hasta que
el precipitado esté bien formado.

Digerir la solucién a 90 °C por 12 a 24 horas.

Cuidar que el volumen de solucién se mantenga entre 225 mL y 260 mL y afiadir agua
para este propésito.

Filtrar a través de papel filtro (tamafio del poro fino), lavar el precipitado con agua
caliente.

Colocar el papel con su contenido en un crisol de platino pesado previamente.
Calcinar a 900 °C, enfriar en el desecador y pesar.

Blanco: repetir el procedimiento.

Célculos:

Donde:

m, = peso del crisol mas muestra calcinada.

m, = peso del crisol vacio.
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2.3.5 Determinacion de 6xido de calcio

Precipitacién de los compuestos del grupo del hidréxido de amonio.

Afiadir 15 mL de HCI al filtrado obtenido de la determinacion de didxido de silicio, con
un volumen aproximado a 200 mL.

Afadir 2-3 gotas de indicador rojo de metilo y calentar hasta ebullicion.

Afadir lentamente NH4OH (50 % v-v), hasta un cambio de color (amarillo) y afiadir
una gota en exceso.

Calentar la solucién que contiene el precipitado hasta ebulliciéon y hervir por 60
segundos. Dejar que el precipitado se sedimente (5 minutos) y filtrar usando papel
filtro (tamafio de poro medio). El papel filtro debe ser mantenido casi lleno durante la
filtracién y debe ser lavado sin demora, para evitar el secado del precipitado que da
como resultado: filtracion lenta, acanalamiento en el papel o lavado deficiente.

Lavar con solucién de nitrato de amonio caliente (20 g/L), dos veces cuando hay poco
precipitado y unas cuatro veces si hay mucho precipitado.

Repetir el proceso.

Acidificar la combinacién de filtrados obtenidos en la precipitacion de los compuestos
del grupo del hidroxido de amonio y si es necesario evaporar hasta obtener un
volumen de 200 mL.

Afadir indicador rojo de metilo, 5 mL de HCl y 30 mL de una solucién de oxalato de
amonio (50 g/L) caliente.

Llevar la solucién a una temperatura entre 70 a 80°C y colocar gota o gota NH,OH
(50% v-v) con agitacion continua hasta cambio de color rojo a amarillo.

Reposar la soluciéon por una hora con una leve agitacion durante los primeros 30 min
Filtrar con papel filtro retentivo y lavar con una solucion de oxalato de amonio (1 g/L)
fria.

Transferir el papel filtro al vaso de precipitado inicial y disolver el precipitado con 50
mL de HCI (20% v-v) caliente, agregar agua destilada hasta obtener 200 mL.
Agregar indicador rojo metilo y 20 mL de la solucion de oxalato de amonio y repetir el
proceso como se indicé anteriormente.

Colocar el precipitado en un crisol de platino pesado anteriormente y calentarlo a una
temperatura entre 1000 a 1200°C.

Repetir la calcinacién hasta masa constante.

Blanco: repetir el procedimiento.

Célculos:
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o m; —m;
Y%oCa0 = ———- 100 (12)

Donde:

m, = peso del crisol mas muestra calcinada.
m, = peso del crisol vacio.
W = peso de la muestra.

2.3.6 Determinacion de 6xido de magnesio

e Acidificar con HCI el filtrado obtenido en la determinacion de CaO y evaporar por
ebullicién hasta aproximadamente 250 mL.

o Enfriar la solucién a temperatura ambiente, afiadir 10 ml (NH4).HPO,4 (100 g/L) y 30
mL de NH4OH.

e Agitar vigorosamente la solucién durante la adicion de por NH4OH 10 minutos.

e Dejar en reposo la solucién por al menos 8 horas en ambiente frio y filtrar.

e Lavar el residuo por 5 0 6 veces con NH4OH (4.76% v-v).

e Calcinar en un crisol de platino pesado previamente, a 1100 °C por 45 minutos.

e Pesar el residuo como pirofosfato de magnesio (Mg2P20y).

e Blanco: repetir el procedimiento.

Calculos:
%Mg0 = (my —m,)-72.4 (13)

Donde:
m, = peso del crisol mas muestra calcinada.
m, = peso del crisol vacio.

2.3.7 Determinacion de 6xido de hierro
Método volumétrico interno de laboratorio.

2.3.8 Determinacion de 6xido de aluminio.

Método volumétrico interno de laboratorio.

2.3.9 Determinacion de 6xidos de sodio y potasio
Método interno de laboratorio

2.3.10 Técnica de Fluorescencia de rayos-X
La técnica empleada en la preparacién de las muestras para la medicion con XRF, es el
método de polvo prensado, el cual no requiere un proceso quimico previo. Dicho método
consiste en:
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e Pesar muestray aglutinante, la relacién de masay el tipo de material aglutinante debe
ser proporcionado por el proveedor del equipo de XRF.

e Llevar la muestra junto con el aglutinante a un molino de discos vibratorio hasta que
la muestra obtenga una granulometria fina (pase la malla #100), segun el
requerimiento del equipo donde se analice la muestra.

e Colocar la muestra previamente molida en un molde de platino (diametro 40mm).
Posteriormente, el molde es colocado en la prensa de pastillas con una presion inicial
de 5 kN hasta los 200 kN.

e Una vez formada la pastilla verificar que su superficie sea uniforme y lisa.

e Ajustar la pastilla en el conjunto de troqueles e insertar en el espacio designado dentro
del espectrometro de XRF.

e Considerar los siguientes parametros antes del ingreso de la muestra al equipo:
tamafo de particula, diametro de la pastilla y segregacion.

e Configurar el equipo para el analisis dependiendo el tipo de muestra (en este caso
cemento). Los resultados, en porcentaje de masa, son obtenidos empleando el

software TopSpin.

2.3.11 Andlisis Estadistico de los resultados.
A partir de los datos obtenidos, se analiza la media, desviacion estandar, coeficiente de
variacion y ANOVA para determinar su significancia estadistica. Para ANOVA se utilizé el
software SPSS (Statistical Package for Social Sciences), ademas se realizé la prueba de

homogeneidad de varianza. Las hipoétesis planteadas son:

Ho: No existe una diferencia significativa entre las medias de los resultados obtenidos por los
métodos de la NTE INEN:160 y XRF

Hai: Existe una diferencia significativa entre las medias de los resultados obtenidos por los
métodos de la NTE INEN:160 y XRF.

Se us6 un nivel de significancia del 5% (a=0.05).
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3. Resultados y Discusién
La aplicacion de los procedimientos presentados en la NTE INEN 160, se realizaron triplicado.

Por otro lado, mediante la técnica de fluorescencia de rayos X (XRF) se hicieron ocho replicas.

3.1 Resultados del analisis quimico por los métodos clasicos de la normativa NTE
INEN:160.

La composicion de oxidos del cemento tipo GU marca Atenas, en base a los procedimientos
de la normativa NTE INEN:160, se presenta en la Tabla 7. En esta composicion se muestra
gue el porcentaje de ocho 6xidos analizados en la muestra, se encuentran dentro del rango
gue se establece en la Tabla 2 (ver Tabla 8), a excepcion del 6xido de calcio, el cual presenta

valores inferiores al rango establecido.

Tabla 7. Resultado del Analisis Quimico de la muestra mediante los métodos clasicos de NTE
INEN:160

Oxido

% masa
SiO; 2166 + 0,3
Fe20s 28 + 0,18
CaO 52,38 + 2,92
SOs 239 + 046
RI 10,42 = 2,44
MgO 0,06 = 0,04
PC 438 += 0,76
Na-O 0,84 = 0,08
K20 1,03 + 0,12
Al203 418 + 0,22

Se presume que el 10,42% de residuos insolubles (Tabla 7) presentes en la muestra es
debido a la presencia de cenizas volantes (Rumiyanti et al., 2020), por otro lado, las pérdidas
por calcinacién pueden verse afectadas por las condiciones ambientales impidiendo asi llegar

al peso constante (Skoog et al., 2020), por ello presentan un valor de 4.38%.

El cemento al ser un material higroscopico es propenso a ganar peso durante su pesaje
haciendo que la muestra gane humedad al momento del ensayo lo que dificulto llegar al peso
constante, por ello se presenta valores superiores a los limites expuestos. El contenido de
residuos insolubles (RI) supera el rango establecido en la Tabla 2 (ver Tabla 8), esto puede

ser debido a la dosificacion de materias primas en el proceso de fabricacién del cemento.
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Tabla 8. Comparacion de los resultados obtenidos mediante los métodos clasicos de la NTE

INEN 160 con los valores presentados en la tabla 2.

Parametros % en masa Resultados
Datos obtenidos de Métodos clasicos
bibliografia NTE INEN 160

(% masa)
Residuos Insolubles 0,1-1,4 10,42
Oxido de calcio 60 — 69 52,38
Di6éxido de silicio 18-24 21,66
Oxido de aluminio 4-8 4,18
Oxido de hierro 2-4 2,8
Oxido de magnesio trazas — 5 0,06
Oxido de sodio 0,1-2 0,84
Oxido de potasio 0,1-2 1,03
Trioxido de azufre 0.3-2.7 2,39
Pérdidas por calcinacion 0.2-05 4,38

ASTM C150-22 establece limites en la determinacion de los éxidos para cemento Tipo |, Tabla
3 (Ver tabla 9.) a excepcion de 6xido de calcio, silicio, sodio y potasio. Para 6xido de aluminio,
oxido de hierro (Ill) y éxido de magnesio se obtuvo valores con una incertidumbre de +0.22,
+0.18, £0.04 que no superan el limite maximo del 6%. El ensayo de triéxido de azufre con
+0.46 y cuyo porcentaje es cercano al 3%, no supera su limite maximo. En el caso de pérdidas
por ignicion y residuos insolubles, se genera una incertidumbre de +0.76 y +2.44,
respectivamente. Dichas especificaciones estan determinadas para una muestra de cemento
producido con materiales estandar, mientras que la muestra empleada en el analisis
corresponde a un cemento con materia prima nacional, y sus resultados varian
considerablemente en las dos Ultimas determinaciones, segun la Tabla 9. estas
determinaciones fueron realizadas por métodos gravimétricos dictados por la normativa NTE
INEN 160.
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Tabla 9. Comparacién con los limites de especificacion para la determinacién del analisis
guimico de 6xido de American Society for Testing and Materials, 2022 con los resultados de
los métodos clasicos de la NTE INEN 160.

Parametros Limites de % Resultados
en masade Métodos
especificacion clasicos
ASTM NTE INEN 160
(% masa)
SiO2 A 21,66
Al203 6.0 max. 4,18
Fe20s 6.0 max. 2,8
CaO A 52,38
MgO 6.0 max. 0,06
SOs 3.0 max. 2,39
Pérdida por ignicidon 3.0 max. 4,38
Na2O A 0,84
K20 A 1,03
Residuos Insolubles 0.75 max. 10,42
A No Aplica

3.2 Resultados del analisis quimico mediante la técnica de espectroscopia de
fluorescencia de rayos-X.

El porcentaje de 6xidos presente en la muestra mediante la técnica de espectroscopia de
fluorescencia de rayos-X se presentan en la Tabla 11, se puede observar que estos valores

estan dentro de los rangos establecidos en la Tabla 2 (Ver tabla 12).

Tabla 10. Resultado del Analisis Quimico de la muestra mediante la técnica de fluorescencia
de rayos-X (XRF).

Oxido

% masa
SiO2 24,7 = 0,14
Fe203 33 + 0,04
CaO 56,7 = 0,47
SOs 29 + 0,10
MgO 1,1 + 0,05
Na-O 1,0 + 0,09
K20 0,7 + 0,01
Al2O3 53 = 0,16

En este caso los valores de incertidumbre son menores a 1 para todos los 6xidos, lo que

indica una gran precision de los resultados obtenidos. Para 6xido de aluminio, 6xido de hierro
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(Il y 6xido de magnesio se obtuvo valores con una incertidumbre de +0.16, £0.04, £0.05 que

no superan el limite maximo del 6%. El ensayo de tri6xido de azufre con +£0.10 y cuyo

porcentaje es cercano al 3%, no supera su limite maximo.

Tabla 11. Comparacion de los resultados obtenidos con la técnica de fluorescencia de Rayos

X (XFR) con los valores presentados en la tabla 2.

Parametros % en masa Resultados Ensayo por
Datos obtenidos de Fluorescencia de rayos X
bibliografia (% masa)
Oxido de calcio 60 — 69 56,7
Di6xido de silicio 18-24 24,7
Oxido de aluminio 4-8 5,3
Oxido de hierro 2-4 3,3
Oxido de magnesio trazas — 5 1,1
Oxido de sodio 01-2 1,0
Oxido de potasio 01-2 0,7
Triéxido de azufre 0.3-27 2.9

Ademas, se puede observar que estos resultados cumplen con limites expuestos en la Tabla
2 (Ver tabla 12).

Tabla 12. Comparacion con los limites de especificacion para la determinacion del andlisis
guimico de 6xido de American Society for Testing and Materials, 2022 con los resultados de

la técnica de fluorescencia de rayos X (XRF).

Parametros Limites de % en Resultados
masa de Ensayo por
especificacion Fluorescencia
ASTM de rayos X
(% masa)
SiO2 A 24,7
Al20O3 6.0 max. 5,13
Fe20s 6.0 max. 3,3
CaO A 56,7
MgO 6.0 max. 1,01
SO3 3.0 max. 2,9
Pérdida por ignicién 3.0 max. A
Na:O A 1,0
K20 A 0,7
Residuos Insolubles 0.75 max. A
A No Aplica
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3.3 Comparacion de métodos

Al comparar el porcentaje de 6xidos presentes en la muestra de cemento (Figura 7.),
obtenidos por los métodos antes mencionados, se puede notar que la técnica de fluorescencia
de ratos X presenta valores mas altos que los determinados por la quimica clasica, sin
embargo, no existe mucha diferencia en estos resultados, siendo mas notable en el éxido de
silicio, oxido de calcio y oxido de magnesio. Se considera que estos 0xidos son los que tienen
un procedimiento encadenado entre si para su determinacion mediante quimica clasica; por
ello este método puede reflejar mayor error debido a: la medicién, contaminacién de reactivos,
factores ambientales, y demas pasos en las técnicas gravimétricas y volumétricas. Esto se
pude corroborar en la diferencia que existe entre duplicados la cual, segin la normativa NTE
INEN 160, establece valores maximos de variacion entre resultados de 0.16, 0.20, y 0.16 para
SiO,, Ca0, MgO respectivamente. Siendo estos los valores mas altos permitidos entre todos

los 6xidos a determinar.

52,4

21,7

l\
)
n
™~
<l'
™
N i
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%Si0:2 %Fez0:  %Cal %S03 %MgO  %Na:0  %Kz0 %Al0s

B Resultados de los procedimientos de NTE INEN 160

M Resultados de la tecnica de Fluorescencia de rayos X

Figura 7. Resultados de los métodos aplicados para la determinacion de 6xidos presentes
en la muestra de cemento.

La variacion presentada para Al,Os y Fe,Oz mediante XRF y métodos volumétricos es de
1.8% y 0.4%, de forma respectiva. Se estima que la diferencia presentada no es significativa

en comparacion con el resto de Oxidos, pero se atribuye a errores de titulacion para la
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obtencion de las constantes de EDTA y CuSO, los cuales se emplean en el calculo del

porcentaje de dichos 6xidos.

Para los 6xidos alcalinos (Na.O y K;0), se emple6 métodos internos de laboratorio. La

variacion entre los resultados no es superior al 0.4%.

El SO; es determinado por andlisis gravimétrico y refleja una variacién del 0.51% en
comparacion con los resultados de XRF, atribuyendo esta diferencia a la etapa de filtracion
en la obtencion de residuos insolubles (2.3.1) y al tiempo de digestion de la muestra planteada
en el literal 2.3.4.

Considerando, que para los oxidos alcalinos (Na.O y K.O) se trabaj6 con técnicas Opticas mas
sensibles y que presentan menor interferencia, sus resultados se mantienen con una notable
diferencia significativa. Para el caso del Na.O, sus resultados son los mas cercanos a no
presentar una diferencia grande.

La Tabla 13. muestra la comparacion de la variabilidad de los métodos aplicados. Con la
técnica de XRF se muestra valores menores al 10%, expresando una minima dispersién entre
la desviacion estandar de los datos y la media, lo que indica que el método XRF es mucho

MAs preciso y esta sujeto a menos error.

Tabla 13. Coeficiente de variacion de cada 6xido de la muestra mediante fluorescencia de
rayos-X (XRF) y los resultados de los métodos clasicos de la NTE INEN 160.

Oxido Coeficiente de Variacion (CV)
Resultados de Resultados de

aplicar la técnica aplicar los

de XRF métodos de NTE

INEN 160

SiO:2 0,28 0,68
Fe.0s 0,68 3,21
CaO 0,41 2,78
SOz 1,79 9,65
MgO 2,18 41,09
Na.O 4,72 4,23
K20 0,83 6,21
Al203 1,48 2,55

Por otro lado para los ensayos con la normativa NTE INEN 160 la réplica de los analisis
muestra un coeficiente de variacion menor al 30% a excepcion del 6xido de magnesio (MgO)
segun la Tabla 13, es decir que la media de los datos obtenidos para este 6xido no es

representativa; una de las causas que podria explicar este valor es el procedimiento del
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ensayo, ya que este depende de ensayos anteriores en los que se determina el 6xido de

calcio y el 6xido de silicio lo que genera una menor precision.

Los valores obtenidos a través de los métodos clasicos estan sujetos a errores; del método,
de los instrumentos y reactivos usados, de operacion y errores personales (Badla & Wewers,
2020). Se considera como una mayor influencia los errores personales, dado que el desarrollo
de los ensayos se realizd por turnos, debido a la cantidad de tiempo que se emplea para la
determinacion de los éxidos por los métodos clasicos.

Al comparar la desviacion estandar (Anexo D.) de los resultados obtenidos por cada método
se puede observar que los procedimientos dictados por la NTE INEN 160 dan resultados con
mayor variacion, en este caso el procedimiento para determinar CaO es el de mayor valor de
desviacion tipica esto debido a su procedimiento que ademés de partir del filtrado de la
determinacion de SiO, se debe hacer una precipitacion de los compuestos del grupo del
hidroxido de amonio, para asi proceder con la determinacion de CaO, siendo muchos pasos
lo que aumenta el error. Por el contrario, el método de XRF presenta valores inferiores a 1 de
desviacion tipica cade recalcar que este método analiza la superficie de la muestra por lo que

este método también puede presentar errores.

El analisis de varianza (ANOVA) para la muestra de cemento analizada (Tabla 14.), indica un
valor p inferior a 0.05 aceptando la H; y rechazando la Ho. Es decir, existe diferencia
significativa entre los resultados obtenidos mediante el método clésico, establecidos por

normativa, y métodos instrumentales como la fluorescencia de rayos X.

Tabla 14. Resultados de ANOVA de la composicién de la muestra mediante los métodos
clasicos de la NTE INEN:160 y la técnica de XRF

Resultados  Resultados F P
Métodos de aplicar
clasicos de la técnica
INEN 160 de XRF
%masa %masa
Sio; 21,66 +0,30 24,7+0,14 891,56 0,000
Fe;03 2,8+0,18 3,2+0,04 69,31 0,001
Cao 52,38+2,92 56,7+0,47 118,27 0,000
SO; 2,39+0,46 2,9+0,01 9,8 0,035
MgO 0,06 £ 0,04 1,05 +0,05 842,46 0,000
Na;O 0,84 £ 0,08 0,98 + 0,09 12,19 0,04
K20 1,03+0,12 0,71 +0,09 88,62 0,003
Al,03 4,18 +0,22 5,26+ 0,16 271,67 0,000

El desarrollo del método clésico presenta valores de incertidumbre entre medidas mayores a

los obtenidos por la técnica XRF. También, el valor - p para cada 6xido presenta un nivel de
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significancia menor a 0.05 considerando una mayor fiabilidad en los resultados del estudio.
Es decir, es mas probable obtener valores semejantes si se realizan los ensayos en las
mismas condiciones, pero no esta exento de grandes variaciones, ya sea por el tamafio de la

muestra o demas factores que intervienen en la medida (Di Leo & Sardanelli, 2020).

La técnica de espectroscopia de fluorescencia de rayos X, se presenta como una solucion al
control de analisis diario para materia prima y producto, debido a su simplicidad en el proceso
y optimizacién de tiempo. Los métodos recomendados por NTE INEN 160, son una forma de
comprobar los resultados obtenidos por el equipo y permiten controlar y asegurar el

cumplimiento de la normativa nacional vigente.

3.3.1 Comparacion de tiempo de analisis.
NTE INEN 160, presenta procedimientos con tiempos de analisis largos en comparacion con
el tiempo de analisis del equipo de XRF, en la Figura 8 se muestra el tiempo utilizado para el
analisis siguiendo la normativa y el tiempo empleado por la técnica de XRF, considerando
una jornada de ochos horas de trabajo. Sin embargo, existen procedimientos que toman cerca

de doce horas.

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

% de Tiempo Empleado

Analisis con procedimientos  Analisis con Fluoresencia de
de NTE INEN 160 rayos X

Figura 8. Comparacion del tiempo de analisis de los métodos usados para una muestra.

La Figura 8. indica que un analista dedica el 100% de su jornada de trabajo al andlisis con la
normativa, por el contrario, para un analisis por fluorescencia de rayos X solo se utiliza el 3%
del tiempo de trabajo. De este modo, es posible que el tiempo restante sea empleado en otras

actividades.
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3.3.2 Comparacion de consumo de reactivos
Con los procedimientos de la NTE INEN 160 se requiere un minimo de catorce reactivos (Ver
Anexo E), mientras que para la técnica de fluorescencia de rayos X, se emplea uno para la

formacion de la pastilla.

3.3.3 Comparacion de costos asociados a reactivos

Para la obtencion de costos de mano de obra, se considera un salario basico unificado de
US$ 460. En el caso de reactivos se estima el costo por cantidad consumida (Ver anexo F)
para un ensayo completo (el cual considera diéxido de silicio, 6xido de calcio, 6xido de
magnesio, trioxido de azufre, 6xido de hierro, 6xido de aluminio, 6xido de sodio y oxido de
potasio, residuo insoluble y pérdidas por calcinaciéon) con la normativa siendo este de
US$46.92. En cambio, con el equipo de fluorescencia de rayos X, el costo de reactivo por
ensayo es de US$0.03.

En la Figura 9. se aprecia como el costo por aplicar la metodologia de la normativa INEN 160
aumentan notablemente conforme se realizan los ensayos, mientras que para la técnica de
XRF a simple vista se mantiene constante, pero si se analiza profundamente se nota un ligero
aumento en los costos (En esta grafica solo se consideran los costos de los reactivos

utilizados).
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1 2 3 4

Numero de Andlisis

Figura 9. Comparacion de los costos asociados al nUmero de ensayos por las dos

metodologias aplicadas.

Como se puede observar en la Figura 9. Resulta 10% mas costoso realizar los ensayos de la
normativa INEN 160, sin embargo, en este analisis solo se toma en cuenta el consumo de
reactivos y no la inversion realizada para el equipamiento del laboratorio, ya que la empresa

cuanta con los equipos, instrumentos y materiales para realizar ambos ensayos.
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4. Conclusiones

4.1 Conclusiones

Con los resultados obtenidos se concluye que ambos métodos presentan valores diferentes.
Mediante los métodos clasicos de la NTE INEN 160: 2016 se obtuvo porcentajes de 6xidos
menores en comparacion con la técnica de fluorescencia de rayos-X (XRF). Sin embargo,
estos resultados estan dentro de los limites expuestos en las diferentes bibliografias
consultadas. Por ende, ambos métodos cumplen con los requerimientos, siendo la técnica de

XRF mas eficaz para llevar a cabo el control de la composicion quimica del cemento.

El método propuesto por la NTE INEN 160:2016, esta sujeto una mayor variacion
considerando los diferentes tipos de error que se presentan durante el desarrollo de cada
ensayo, ademas que para determinacion de estos se sigue un procedimiento encadenado
gue conlleva al aumento de la incertidumbre, este método presenta un error estandar

promedio de 0.27.

La técnica de fluorescencia de rayos-X posee una metodologia corta y sencilla, lo que
disminuye en un 97% el tiempo de andlisis y el error estdndar promedio es de 0.063. Siendo
esta menor que el del método clasico descrito en la INEN 160. Es decir, existe menor variacion
entre resultados. Ademas, en base al analisis de costo se obtuvo que un analisis por la
normativa INEN 160 cuesta un 10% mas que un andlisis por XRF. De esta forma, se cataloga

al analisis XRF como rapido, con menos margen de error y menos costoso.

Con el analisis ANOVA se concluyé que los métodos presentan una diferencia significativa,
muestran valores altos para el factor F y para p los valores son menores al 5%. Por

consiguiente, se deberia rechazar la hipétesis nula.

Los métodos gravimétricos y volumétricos, son menos sensibles y estan mas sujetos a errores
sistematicos, asi pues, pueden presentarse como una opcién ante cualquier eventualidad que
se de en el equipo de rayos-X. La técnica de fluorescencia de rayos-X, se define como el
método mas rapido para llevar a cabo un andlisis cualitativo y cuantitativo de la composicion
del cemento. Esta permite mantener un control en las diferentes etapas de produccién, por
consiguiente, es necesario calibrar el equipo y validar el método analitico para obtener una

mayor confiabilidad en sus datos.
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4.2 Recomendaciones

Para los ensayos descritos en la NTE INEN 160:2016, se recomienda tener cuidado
con la humedad del ambiente ya que puede afectar a la muestra, debido a la
capacidad que posee el cemento hidraulico, para ello la normativa recomienda tapar
la muestra al momento de ser transportada, pero ademas se puede trabajar en
ambientes controlados. También, es importante el almacenamiento adecuado de las
muestras, la cual debe estar en condicion de vacio o en atmésfera inerte.

En la determinacion del diéxido de silicio, en el ultimo paso del procedimiento para
evaporar la mezcla de H.SO, y HF en la plancha de calentamiento, trabajar con una
temperatura inferior a 30°C (recomendable 25°C) para evitar salpicaduras de la
mezcla de acidos.

Durante la preparacion de la muestra para el analisis por fluorescencia de rayos X, se
debe considerar las dosificaciones de muestra-aglutinante, en el proceso de molienda
y prensado, para evitar la contaminacién de la misma, igualmente cuidar la superficie

de la pastilla que va a ingresar al equipo.
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Anexos
Anexo A. Resultados de los ensayos por métodos clasicos de la NTE INEN 160.
Oxidos Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3
Si02 22,71 22,49 21,77
Fe203 2,75 2,86 2,91
Cao0 52,83 52,68 53,7
SOo3 2,37 2,15 2,32
MgO 0,04 0,04 0,6
Na20 0,86 0,81 0,84
K20 1,07 0,98 1,02
Al203 4,06 4,12 4,27
Anexo B. Resultados de Perdidas por calcinacién y residuos insolubles por los métodos
clasicos de la INEN 160.
Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3
RI 10,07 10,44 9,13
PC 4,09 4,11 4,41
Anexo C. Resultados de cada ensayo por la técnica de fluorescencia de rayos X.
%Si0; %Fe;03 %Ca0 %S0; %MgO %Na,0 %K,0 %Al,03
Ensayo 1 24,71 3,29 56,58 2,94 1,08 1,01 0,71 5,30
Ensayo 2 24,64 3,25 57,01 2,87 1,04 0,93 0,70 5,18
Ensayo3 2477 3,28 56,65 2,84 1,04 1,01 0,71 5,32
Ensayo 4 24,68 3,23 56,56 2,85 1,03 0,95 0,69 5,15
Ensayo 5 24,73 3,30 56,63 2,90 1,05 0,99 0,72 5,20
Ensayo 6 24,59 3,27 56,74 2,96 1,09 1,02 0,71 5,29
Ensayo 7 24,67 3,26 57,20 2,83 1,06 1,03 0,70 5,38
Ensayo 8 24,76 3,31 56,82 2,86 1,05 0,98 0,68 5,25
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Anexo D. Desviaciéon estandar de cada oxido

Ensayo dela Ensayo de
técnicade métodos
Fluorescencia clasicos
de rayos X descritos en
INEN 160
SiO; 0,069 0,15
Fe,0; 0,022 0,09
Cao 0,234 1,46
SO3 0,052 0,23
MgO 0,023 1,22
Na;O 0,046 0,02
K20 0,006 0,38
Al;0O3 0,078 0,04
Media 0,063 0,27

Anexo E. Cantidad de reactivos usados para cada metodologia.

14

12

10

Numero de Reactivos

Tecnica NTE INEN 160

Tecnica de XRF
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Anexo F. Costo asociado al consumo de reactivos. (El costo aproximado fue consultado en

la pagina FisherScientific)

Cantidad
a usar r—
Reactivos Observacion para un . Unidades
— aproximado
completo
Acido Clorhidrico Puro, Solucién (1+3; 1+99; 1+1) 150 S 4,55 ml
Hidrdéxido de Amonio Puro, Solucién (1+1; 1+20) 100 S 3,00 ml
Nitrato de Amonio Solucion 20 g/L 140 S 5,18 g
Hidréxido de Sodio Solucién 10 g/L 100 S 5,20 g
Carbonato de sodio 12 S 1,18 g
Cloruro de bario Solucién 100 g/L 10 S 1,12 ml
Acido Sulfurico Solucién 1 +1 16 S 0,38 ml
Acido Fluorhidrico 48% 10 $ 1,50 ml
Oxalato de amonio Soluciéon 50 g/L 30 S 5,52 g
Fosfato di amdnico Solucién 100 g/L 60 S 4,08 g
Metaborato de litio 1,1 S 11,00 g
EDTA Solucion 50 S 3,80 g
Sulfato de cobre Solucién Saturada 10 S 0,41 g
Total S 46,92
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