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DESCRIPCION

Método para la cuantificaciéon de cemento en
morteros y hormigones basado en la difraccion de
Rayos X.

Campo de la invenciéon

La invencién se refiere a un método de cuan-
tificacién de cemento en morteros y hormigones
basado en la difraccién de Rayos X (RDX).
Antecedentes de la invencién

En las diferentes Instrucciones Espanolas del
Hormigén, incluyendo la EH-91, la resistencia a
compresién era un parametro que, por si solo, se
consideraba un indice de las demas cualidades del
hormigén. La nueva Instruccién EHE (siglas que
significan Espafia Hormigén Estructural) publi-
cada en el Real Decreto 2661/1998 de 11 de Di-
ciembre de 1998 indica, por el contrario, que la re-
sistencia a compresién, por si sola, no es un indice
de las demés cualidades del hormigén. Un hor-
migén resistente no es, necesariamente, un hor-
migén durable.

La EHE define la durabilidad del hormigén
como la capacidad de comportarse satisfactoria-
mente frente a las acciones fisicas o quimicas agre-
sivas y proteger adecuadamente las armaduras
embebidas en el hormigén durante la vida de ser-
vicio de la estructura. Para conseguir una dura-
bilidad adecuada se exige, entre otros requisitos
de dosificacién, que se utilicen hormigones con un
contenido minimo de cemento.

La Tabla que recoge el contenido minimo de
cemento hace referencia a los distintos tipos de ce-
mento que pueden ser utilizados en el hormigén en
masa, el hormigén armado y el hormigén preten-
sado, y delimita el contenido minimo de cemento
(expresado en Kg/m?) en funcién del tipo de am-
biente al que estd sometido el elemento estructu-
ral. De acuerdo con lo expresado anteriormente,
es necesario disponer de métodos fiables a través
de los cuales pueda comprobarse si el hormigén
solicitado es el que, finalmente, se ha puesto en
obra.

Desafortunadamente, no ha podido ser desa-
rrollado un método preciso de cuantificaciéon de
cemento en hormigén debido a la complejidad del
ensayo. Existen, entre otras, dificultades deriva-
das de la representatividad de la muestra utili-
zada, de la presencia de aridos de naturaleza des-
conocida, del uso de cementos portland que difie-
ren sustancialmente en la proporcién del clinker y
en la naturaleza y en la cantidad de las adiciones
permitidas por el pliego de recepcién (filler calizo,
puzolanas, escorias siderurgicas, microsilice, ceni-
zas volantes (1)) y del grado de hidratacién del
cemento.

Las normativas de los distintos paises, in-
cluida la espanola, utilizan una metodologia ba-
sada en la determinacion de la silice soluble en
acido clorhidrico asumiendo que esa silice es la
que proviene de las fases del cemento. EIl pri-
mer autor que describié el método fue Kriege (2).
Después, su método fue probado, evaluado y mo-
dificado por diversos investigadores (3-7).

La primera modificacién introducia correccio-
nes derivadas de la solubilidad que, en mayor o
menor medida, presentan los diferentes tipos de
minerales silicatados con excepcién del cuarzo (a

2

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ese respecto Minnick ofrece unas excelentes ta-
blas sobre la distinta solubilidad de diferentes
aridos (3)). Posteriormente hubo de incorporarse
al método de Kriege una segunda modificacion ya
que hay minerales que, a pesar de no ser solubles
en acido, cuando reaccionan con los alcalis del ce-
mento forman nuevos compuestos que si que lo
son. La modificacién més reciente ha tenido que
hacerse porque algunas adiciones que se incorpo-
ran al hormigén como sustitutos de las fracciones
finas de los dridos son de la misma naturaleza
que las adiciones de los cementos. En las dis-
tintas normas americanas de la ASTM, y en su
evolucién con el tiempo, quedan reflejadas esas
modificaciones. El test de la ASTM C 85-66 di-
fiere del original de 1954 en que incorpora la pri-
mera correccion, la siguiente modificaciéon viene
incorporada en el C 1084-87 y todas ellas en el C
1084-92 de 15 de Marzo de 1992. Todavia dentro
de los métodos de andlisis quimico basados en la
solubilidad de la silice en medio acido Tabikh et
al. (8) proponen un método basado en la solubi-
lidad de los compuestos hidratados del cemento
en acido maleico.

En todos los métodos mencionados previa-
mente, el cdlculo del contenido en cemento re-
quiere que se conozca exactamente de qué ce-
mento se trata. En la norma de la ASTM de
1992, si se desconoce el tipo de cemento (se des-
conoce por tanto el contenido de silice), se asume
una cantidad de SiOs del 21 %. En el caso ideal
de disponer de una muestra del mismo cemento y
de que el hormigoén esté fabricado exclusivamente
con aridos calizos, bastaria con valorar el SiO, por
medio de cualquier técnica analitica sin necesidad
de valorar la silice soluble.

Un método interesante es el propuesto por
Kossivas (9) en el que se estima el contenido en
cemento a partir del andlisis de los sulfatos. Los
principales problemas se derivan de que se supone
que el contenido en azufre de los aridos es despre-
ciable y de que el hormigdn no ha sufrido ataques
por sulfatos. Por tultimo, se debe conocer con
exactitud la cantidad de yeso anadido al clinker
puesto que puede variar desde el 2% al 4% de
SO3 dependiendo del tipo de cemento portland.
Es decir, también para poder aplicar este método,
debe conocerse exactamente el tipo de cemento.

En el caso de hormigones fabricados con ce-
mento aluminoso, Chinchén et al. (10, 11) han
descrito dos métodos de cuantificacién de ce-
mento: uno mediante fluorescencia de rayos X
y otro utilizando espectroscopia gamma de alta
resolucién.

Polivka (12) y Axon (13) han presentado
métodos para determinar el contenido en cemento
mediante microscopia 6ptica. Estos autores se ba-
san en trabajos sobre las técnicas petrograficas en
el estudio del hormigén de Mather (14) Mielenz
(15, 16) y Erlin (17, 18).

Los métodos que utilizan la microscopia
Optica tienen, con respecto a los que se basan
en analisis quimicos, la ventaja de no tener que
conocer el tipo de cemento utilizado en la fabri-
cacion del hormigén. Sin embargo, en los referi-
dos en el parrafo anterior no estdn solucionados
ciertos problemas inherentes a todos los métodos
petrograficos: en algin caso se observa una in-
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correcta preparacion de las laminas delgadas de
hormigén; y siempre, en todos los trabajos, existe
el problema de representatividad de las laminas
estudiadas.

La difraccién de Rayos X (DRX) es una
técnica muy utilizada en el estudio de los mate-
riales de construccion, por ejemplo, en la caracte-
rizacion de los aridos que, por efecto de la meteo-
rizaciéon o como reaccion con la pasta de cemento
hidratada, dan lugar a compuestos expansivos y
no pueden, por tanto, utilizarse en morteros y
hormigones (19); en la industria del cemento para
averiguar el contenido en cal libre; y, en general,
para determinar los compuestos de neoformacion
cuyo estudio servird para inferir las lesiones que
se han podido producir como resultado de la uti-
lizaciéon de materiales inadecuados. En cualquier
caso es una técnica que, mayoritariamente, se em-
plea para determinar y cuantificar los materiales
cristalinos.

En el caso de los morteros y hormigones de
cemento portland, el inico compuesto cristalino
que se produce, en una cantidad apreciable, como
resultado de la hidratacién de los silicatos di y
tricdlcicos, es la portlandita CH. La portlandita,
aunque se detecta bien por DRX, desaparece por
carbonatacién por lo que no puede emplearse para
intentar un analisis cuantitativo.

La otra fase mayoritaria, el C-S-H, tiene es-
tructura de compuesto amorfo. Cuantificar la
cantidad de C-S-H restando de 100 el contenido
de todas las fases cristalinas (aplicando el mismo
método utilizado por Chinchén et al (20) para de-
terminar el contenido en materia vitrea en cenizas
volantes), no es posible debido a la complejidad de
la matriz de los morteros y hormigones. Sin em-
bargo, se obtienen resultados aceptables cuando
se utilizan las bandas de difusién situadas en las
zonas correspondientes a las reflexiones més in-
tensas de las fases Afwillite, Tobermorite, Jennite
y Plombierite.

Compendio de la invencién

La invencién se enfrenta con el problema de
proporcionar un método de cuantificacién de ce-
mento en morteros y hormigones.

La solucién proporcionada por esta invencién
se basa en el empleo de la técnica de DRX. Los
inventores han observado que es posible cuanti-
ficar, de forma fiable, el contenido de cemento
en morteros y hormigones utilizando el area del
background (ruido de fondo) en las zonas del es-
pectro de DRX exentas de reflexiones.

Por tanto, un objeto de esta invencién lo cons-
tituye un método para la cuantificacién de ce-
mento en morteros y hormigones basado en la
técnica de DRX.

Una ventaja del método proporcionado por
esta invencién radica en su fiabilidad o precisién
en la cuantificacién de cemento en morteros y hor-
migones, superior a la de otros métodos conoci-
dos.

Breve descripcion de las figuras

La Figura 1 representa las areas correspon-
dientes al background en el intervalo 37,2-38,2 de
26, del espectro de DRX de muestras de morte-
ros con cuatro dosificaciones diferentes del mismo
cemento, después de efectuar un suavizado au-
tomético del background (véase el Ejemplo 1).
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La Figura 2 representa las areas correspon-
dientes al background en el intervalo 40,9-41,9 de
26, del espectro de DRX de muestras de morte-
ros con cuatro dosificaciones diferentes del mismo
cemento, después de efectuar un suavizado au-
tomético del background (véase el Ejemplo 1).

La Figura 3 representa las areas correspon-
dientes al background en el intervalo 52,0-53,0 de
26, del espectro de DRX de muestras de morte-
ros con cuatro dosificaciones diferentes del mismo
cemento, después de efectuar un suavizado au-
tomético del background (véase el Ejemplo 1).

La Figura 4 representa las graficas que rela-
cionan las dosificaciones y el area del background
para cada unos de los intervalos del espectro de
DRX de muestras de morteros con cuatro dosifi-
caciones diferentes del mismo cemento (véase el
Ejemplo 1).

Descripcién detallada de la invencion

La invencién proporciona un método para la
cuantificaciéon de cemento en morteros y hormi-
gones basado en DRX, en adelante, método de la
invencién, que comprende:

a) analizar una muestra de mortero u hor-
migén cuyo contenido en cemento se desea
conocer mediante DRX, y

b) calcular el contenido en cemento en dicha
muestra de mortero u hormigén a partir del
area del background en una o varias zonas
determinadas del espectro de DRX exentas
de reflexiones.

La muestra de mortero u hormigén cuyo con-
tenido en cemento se desea conocer, en adelante,
muestra, puede proceder de cualquier mortero
u hormigén, independientemente del tipo de ce-
mento utilizado, por ejemplo, cemento portland,
y del grado de hidratacion presente en el mismo,
por ejemplo, la muestra puede contener cemento
sin hidratar.

Para obtener el espectro de DRX de la mues-
tra, ésta se coloca en un difractémetro conven-
cional y se hace incidir sobre dicha muestra un
haz de rayos X. En una realizaciéon particular,
el difractémetro utilizado es un difractémetro de
polvo acoplado a un detector de centelleo y el haz
de rayos X corresponde a la radiacién de Cu Ka.

El contenido en cemento presente en la mues-
tra se calcula a partir del area del background en
una o varias zonas determinadas del espectro de
DRX exentas de reflexiones, es decir, zonas donde
no hay reflexiones correspondientes a los espacia-
dos reticulares de los diferentes compuestos cris-
talinos, aprovechando de este modo las senales
generadas en la interaccién radiacién-materia que
tienden a ser minimizadas, por molestas, en las
experiencias de difraccién de polvo. Para calcular
el contenido en cemento presente en la muestra a
partir del area del background en dichas zonas del
espectro de DRX exentas de reflexiones se puede
utilizar cualquier software apropiado, por ejem-
plo, el software Socavin, de STEMENS.

El método de la invencion se basa en el efecto
que sobre el background tiene el diferente coefi-
ciente de absorcion de masas de los cementos y de
los aridos para la radiacién del anticatodo elegido.
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Como se ha mencionado previamente, en la reali-
zacién del método de la invencién se aprovechan
las senales de la interaccién radiacién-materia que
son molestas en las experiencias de difraccién, es-
pecialmente la radiaciéon de fluorescencia.

Por tanto, en una realizacién particular del
método de la invencidn, éste se basa en el efecto
que la radiacién de fluorescencia tiene sobre el
background, derivado del diferente coeficiente de
absorciéon de masas de los cementos y los aridos,
y, para mejorar sus prestaciones, se elige un an-
ticdtodo de una longitud de onda tal que realce
la radiacién de fluorescencia de la muestra.

En otra realizacion particular del método de la
invencién, se contempla la posibilidad de no uti-
lizar un monocromador secundario. Sin embargo,
para la aplicacién de forma industrial del método
de la invencién, se puede aprovechar el mismo es-
pectro de DRX que haya servido para identificar
los diferentes componentes de los morteros y hor-
migones y que se haya obtenido en condiciones
experimentales rutinarias en experiencias de di-
fraccién de polvo.

El método de la invencién es adecuado para
cuantificar el contenido en cemento presente en
morteros u hormigones, independientemente del
tipo de cemento utilizado, del grado de hidra-
tacién presente en el mismo y de la edad de los
morteros y hormigones ya que el método de la in-
vencién puede utilizarse incluso aunque quedase
cemento sin hidratar.

A diferencia de otros posibles métodos, el
método de la invencién aplicado a la cuantifi-
cacién de cemento portland en morteros y hor-
migones, no depende de la cantidad de CH, ni
utiliza el contenido de C-S-H, ni el de otras fases
hidratadas del cemento.

Una ventaja del método de la invencién radica
en su validez y fiabilidad (véase el Ejemplo 2).

Los siguientes ejemplos ilustran la invencién
y no deben ser considerados como limitativos del
alcance de la misma.

Ejemplo 1

Se prepararon unos morteros fabricados con
arido calizo de las canteras de Alicante y cemento
del tipo I 52.5/SR, en cuatro dosificaciones dife-
rentes, identificadas como:

121: Mortero fabricado con cemento de tipo
I 52.5/SR, 200 Kg de cemento/m?* de mor-
tero, probeta 1 (de las 3 que se obtienen en
la amasada).

131: Mortero de 300 Kg/m?® del mismo ce-
mento.

141: Mortero de 400 Kg/m? del mismo ce-
mento.

151: Mortero de 500 Kg/m?® del mismo ce-
mento.

A continuacién, se recogieron unas muestras
de los diferentes morteros para su andlisis por
DRX. Los espectros de DRX se hicieron en un
difractémetro de polvo SIEMENS D-5000 del Ins-
tituto Jaume Almera del CSIC con radiacién de
Cu Ka, monocromador secundario de grafito y
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detector de centelleo INa (T1). Se realizaron ba-
rridos, de 4 a 60 o 260 a la velocidad de 1° /minuto,
a una tensién de trabajo de 40 kV y 30 mA. Se
utilizaron ventanas de apertura de 1 grado y del
detector de 0,6 grados.

Las Figuras 1, 2 y 3 muestran los resultados
correspondientes a 3 zonas, zonas distintas del
espectro de DRX (37,2-38,2; 40,9-41,9; y 52,0-
53,0 de 26), después de efectuar un suavizado au-
tomatico del background. Utilizando el software
de SIEMENS de Socavin se han cuantificado las
areas de las cuatro dosificaciones para las tres zo-
nas mencionadas.

En la Figura 4 se representan las gréaficas
que relacionan las dosificaciones y el drea del
background para cada uno de los intervalos.

Se repitié este Ejemplo, pero utilizando en vez
de un cemento del tipo I 52.5/SR, unos cemen-
tos del tipo CEM II/A-L 32.5, III/A 42.5 SR y
IV/A 42.5 SR. Los resultados obtenidos (datos no
mostrados) confirman la eficacia del método de la
invencién.

Ejemplo 2

Para comprobar la validez y fiabilidad del
método de la invencién se prepararon unos morte-
ros con un contenido en cemento conocido. Para
ello se fabricaron unos morteros con arido calizo
de las canteras de Alicante y cemento del tipo I
52.5/SR, en cuatro dosificaciones diferentes (200,
300, 400 y 500 Kg de cemento por m® de mortero).

Muestras de esos mismos morteros preparados
con un contenido en cemento conocido se cuanti-
ficaron por el método de la invencién, siguiendo
el procedimiento descrito en el Ejemplo 1. Los
resultados obtenidos agrupados entre los valores
reales y los experimentales (Kg de cemento/m?
de mortero), reflejados en la Tabla 1, muestran la
validez del método de la invencién.

TABLA 1

Resultados entre los valores reales y
experimentales en Kg/m? determinados en
diferentes zonas del espectro de DRX

Intervalo Intervalo Intervalo

37,2-38,2 20 40,9-41,9 26 52,0-53,0 20
Real |Experi-| Real |Experi-| Real |Experi-
mental mental mental

200 Kg | 205 Kg | 200 Kg | 189 Kg | 200 Kg | 202 Kg
200 Kg| 207 Kg | 200 Kg | 191 Kg 200 Kg| 210 Kg
300 Kg | 296 Kg | 300 Kg | 279 Kg | 300 Kg | 315 Kg
300 Kg | 314 Kg | 300 Kg | 283 Kg | 300 Kg | 307 Kg
400 Kg | 408 Kg | 400 Kg | 406 Kg | 400 Kg | 405 Kg
400 Kg | 410 Kg | 400 Kg | 403 Kg 400 Kg | 407 Kg
500 Kg | 512 Kg | 500 Kg | 512 Kg | 500 Kg | 509 Kg
500 Kg | 503 Kg | 500 Kg | 509 Kg | 500 Kg | 513 Kg

Referencias bibliograficas

(1) RC97: “Real Decreto 776/1997, de 30 de
Mayo, por el que se aprueba la Instruccién para la
recepcién de cementos”. BOFE num. 141:18160-
18169.

(2) Kriege. H.F., “Determining the cement
content of concrete”, FEngineering News-Record,
Vol.92, N°21, 1924, p.892.

(3) Minnick, L.J., “Cement content”, Con-
crete and Concrete Making Materials, ASTM




7 ES 2 167 273 B2 8

STP 169A, American Society for Testing and Ma-
terials, 1966, pp.326-339.

(4) “Cement Content Determination and
Reactive Aggregate Cooperative Tests”, Procee-
dings, American Society for Testing and Mate-
rials, vol. 52, 1952, pp. 282-285.

(5) Ford, C. L., “Study of methods for the
determination of the portland cement content of
hardened concrete”, Bulletin, American Society
for Testing and Materials, April 1952, pp. 47-52.

(6) Kriege, H.F., “Cement content of harde-
ned concrete”, Report on Significance of Tests of
Concrete and Concrete Aggregates, ASTM STP
169, American Society for Testing and Materials,
1955, p.221.

(7) Forss, B., “Analysis of hardened con-
crete”, Nordish Betong. Vol. 14, No. 1, 1970,
pp. 21-26.

(8) Tabikh, A.A et al., “A method for the
determination of cement content in concrete”
Highway Research Record 370, Highway Research
Board, Washington D.C., 1971, pp. 1-7.

(9) Kossivas, K.G. “Cement content determi-
nation in hardened concrete”, presented at Rock
Products Chemical Research Seminar, Chicago,
W.R. Grace and Company, 1969.

(10) Chinchon, S. et al., “Cement content in
concretes made with aluminous cement”. Mate-
rials and Structures, Vol 27: 285-287. 1994.

(11) Chinchén et al., “Quantification of high
alumina cement in concrete by means of gamma
ray spectrometry”. Materials and Structures Vol
27: 312-316. 1994.

(12) Polivka, M. et al., “A physical method
for determining the composition of hardened con-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

crete”, Papers of cement and concrete, ASTM
STP 205, American Society for Testing and Ma-
terials, 1956, pp. 135-152.

(13) Axon, E.O., “A method of estimating
the original mix composition of hardened concrete
using physical tests”, Proceedings, American So-
ciety for Testing and Materials, Vol. 62, 1962,
pp- 1068-1080.

(14) Mather, K., “Petrographic examination
(hardened concrete)”, Significance of tests and
properties of concrete and concrete-making ma-
terials, 1966, pp. 125-143.

(15) Mielenz, R. C., “Petrography applied
to portland cement”, Reviews i Engineering Geo-
logy, Geological Society of America, Vol 1, 1962
pp. 1-38.

(16) Mielenz, R.C., “Diagnosing Concrete
Failures” Lecture N°. 2, Stanton Walker Lec-
ture Series on the Material Sciences, University
of Maryland, 18 Nov. 1964.

(17) Erlin, B., “Methods used in petrographic
studies of concrete” Analytical techniques for hy-
draulic cement and concrete, ASTM STP 395.

(18) Erlin, B., “Analytical Techniques”, Ob-
servations of the Performance of Concrete in
Service. Special Report 106, Highway Research
Board, Washington, D.C., 1970 pp. 29-37.

(19) Chinchén et al. “Influence of weathe-
ring of iron sulfides on concrete durability”. Ce-
ment and Concrete Research, Vol 25 N°6: 1264-
1272.

(20) Chinchén et al. “Determination de
la phase vitreuse dans des cendres volantes par
DRX”. Bull. Liaison Labo P. et Ch. 147: 37-41.




9 ES 2 167 273 B2 10

REIVINDICACIONES

1. Un método para la cuantificacién de ce-
mento en morteros y hormigones basado en la di-
fraccién de Rayos X (DRX), que comprende:

a) analizar una muestra de mortero u hor-
migén cuyo contenido en cemento se desea
conocer mediante DRX, y

b) calcular el contenido en cemento en dicha
muestra de mortero u hormigén a partir del
area del background en una o varias zonas
determinadas del espectro de DRX exentas
de reflexiones.

2. Método segun la reivindicacién 1, en el que
dicha muestra de mortero u hormigén cuyo con-
tenido en cemento se desea conocer procede de un
mortero u hormigén, independientemente del tipo
de cemento utilizado y del grado de hidratacion
presente en el mismo.

3. Método segun la reivindicacién 1, en el que
el contenido en cemento presente en dicha mues-
tra de mortero u hormigoén se calcula a partir del
area del background en una o varias zonas deter-
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minadas del espectro de DRX exentas de reflexio-
nes, mediante el empleo de un software apropiado.

4. Método segun la reivindicacién 1, en el que
dichas zonas determinadas del espectro de DRX
exentas de reflexiones son zonas donde no hay re-
flexiones correspondientes a los espaciados reticu-
lares de los diferentes compuestos cristalinos, para
aprovechar las seniales generadas en la interaccién
radiacion-materia que tienden a ser minimizadas
en las experiencias de difraccién de polvo.

5. Meétodo segun la reivindicacién 4, en el
que dichas zonas determinadas del espectro de
DRX exentas de reflexiones son zonas donde se
aprovechan las sefiales de la interaccién radiacion-
materia derivadas de la radiacién de fluorescencia.

6. Método segun la reivindicacién 5, que com-
prende el empleo de un anticdtodo de una longi-
tud de onda tal que realce la radiacién de fluores-
cencia de la muestra.

7. Método segun la reivindicacién 1, que com-
prende el empleo de un monocromador secunda-
rio.

8. Método segun la reivindicacién 1, en el que
no se utiliza un monocromador secundario.
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