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RESUMEN

Este trabajo es la continuacion de otro anterior en el que
se establecio la influencia de los dxidos ZnO, ZrO, y B,0s3,
tanto de manera individualizada como conjunta, en los
procesos de clinkerizacion, asi como en la composicion y
morfologia de las fases del clinker. Conocer como se dis-
tribuyen estos elementos en las fases mineraldgicas, per-
mite comprender como y a qué fases afectan. Por ello el
objetivo de este trabajo fue obtener una metodologia
adecuada para la separacion selectiva de las fases del
clinker, y conocer como se distribuyen en estas fases adi-
ciones de hasta el 2% de los dxidos de ZnO, ZrO, y B,03
adicionados al crudo. Se establecieron las condiciones
optimas para la separacion de las fases del clinker a tra-
vés de diferentes disoluciones selectivas (KOH-Sacarosa y
CH30H-Ac. salicilico). Se ha demostrado que estos trata-
mientos selectivos por si solos no son adecuados para
conocer la distribucion del ZnO y el ZrO; en las fases del
clinker, siendo necesario completar el estudio con analisis
por SEM/BSE/EDX sobre los clinkeres originales. Los
resultados obtenidos muestran que el ZnO y ZrO; se fijan
mayoritariamente en las fases C3A y C4AF del clinker; por
el contrario, el BO3 se incorpora a las fases silicato.

Palabras clave: clinker de cemento Portland, ZnO,
ZrO;, B,03, métodos de separacion.

SUMMARY

This study is a continuation of previous research which
established the effect of the oxides ZnO, ZrO, and B,0s3,
both separately and jointly, on clinkerization processes,
as well as on clinker phase composition and morphology.
A knowledge of the distribution of these elements in
mineral phases is requisite to understanding which
phases they affect and how. The present study aimed,
then, to develop a suitable methodology for the
selective separation of clinker phases and to ascertain
how ZnO, ZrO, and B,03 are distributed in these phases
when added to the raw mix in proportions of up to 2%.
The optimal conditions for separating clinker phases
with selective solutions (KOH-sucrose and CH3OH-
salicylic acid) were established. These selective
treatments proved to be insufficient in and of
themselves to determine the distribution of ZnO and
Zr0; in the clinker phases. Consequently, the original
clinkers had to be analyzed with SEM/BSE/EDX
techniques to complete the study. The findings showed
that ZnO and ZrO, were fixed primarily in the C3A and
C4AF present in the clinker, while B,O3 was taken up by
the silicate phases.

Keywords: Portland cement clinker, ZnO, ZrO,,
B>03, separation methods.
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1. INTRODUCCION

En estudios previos (1, 2) se ha demostrado que deter-
minados residuos ceramicos son aptos para ser incorpo-
rados en el crudo de cemento Portland como materia pri-
ma alternativa. Los nuevos crudos presentan una
reactividad y aptitud a la coccion igual o ligeramente
superior a la de un crudo de un cemento convencional.
Sin embargo, el analisis quimico de esos clinkeres indica
gue presentan un contenido en ZnO, ZrO; y B,03 supe-
rior al clinker convencional, lo que se debe a la capa
esmaltada de las baldosas ceramicas que forman dichos
residuos.

Por ello en la primera parte de este trabajo de investiga-
cion (3) se demostré que la adicion a un crudo de
cemento de hasta un 2% de ZnO, ZrO; y B,03, de mane-
ra individualizada y conjunta, modifica el contenido y la
temperatura de formacion de la fase fundida en los pro-
cesos de clinkerizacion, asi como la distribucion y morfo-
logia de las fases del clinker. En la segunda parte de este
trabajo se pretende conocer cdmo estos 6xidos se distri-
buyen en las fases del clinker.

Los elementos minoritarios que acompafian a las mate-
rias primas y combustibles pueden fijarse en las estruc-
turas de las fases del clinker. Conocer cdmo se distri-
buyen estos elementos minoritarios en las fases
mineraldgicas, permite comprender como y a qué fases
afectan. Para ello, es conveniente disponer de una meto-
dologia de separacion selectiva de las fases del cemento
que facilite la identificacion de estos elementos en las
mismas (4).

El tratamiento del clinker o del cemento con disoluciones
alcohdlicas del tipo acido salicilico (5) o acido malénico
(6) disuelven selectivamente las fases silicato C3S y C,S,
no afectando a la fase intersticial del clinker C3A y C4AF.
Si el residuo sdlido obtenido después del tratamiento con
disoluciones alcohdlicas se trata de nuevo con una diso-
lucién al 3% de sacarosa, permite la disolucion selectiva
de las fases aluminato, permaneciendo como resto soli-
do la fase ferritica del clinker (7). El tratamiento del clin-
ker o del cemento con KOH-Sacarosa disuelve selectiva-
mente las fases C3A y C4AF y no las fases silicato del
clinker (4).

Guagliang et al. (8) estudiaron cdmo se distribuyen en
las fases del clinker adiciones del 1-3% de ZnO al crudo,
observando que este 6xido principalmente se incorpora
en las fases C3A y C4AF. Estos autores también observa-
ron que el ZnO en las fases silicato presenta una relacion
fija belita:alita 3:1 para cualquier concentracion adicio-
nada. Guagliang et al. estudiaron cdmo se modifica la
distribucion del ZnO en las fases del clinker en funcién de
la temperatura de clinkerizacion. Concluyeron que un

1, INTRODUCTION

Prior studies (1, 2) showed that certain types of ceramic
waste can be profitably included in Portland cement raw
mixes as an alternative ingredient. The reactivity and
burnability of the new raw mixes are equal to or slightly
greater than those of a conventional cement raw mix.
However, chemical analysis of these clinkers showed
that their ZnO, ZrO, and B,0O3 content was higher than
in conventional clinker, due to the enamel finish on the
ceramic tiles comprising this waste.

Therefore, the first part of this study (3) showed that
adding ZnO, ZrO, and B>O3 to the cement raw mix,
separately and jointly, in proportions of up to 2%
modified the content and the temperature at which the
molten phase formed during clinkerization, as well as the
distribution and morphology of the clinker phases. This
second part of the study aimed to determine how these
oxides are distributed in the clinker phases.

The minority elements contained in raw materials and
fuel may be retained in the clinker. A knowledge of the
distribution of these elements in mineral phases is
requisite to understanding which phases they affect and
how. To this end, a methodology for selectively
separating cement phases that would facilitate the
identification of these elements (4) would be most
desirable.

Treating the clinker or cement with salicylic (5) or maleic
acid (6) alcohol solutions selectively dissolves C3S and
C5S, but does not affect the interstitial phases (C3A and
C4AF) of the clinker. If the solid residue obtained after
the treatment with alcohol solutions is mixed with a 3%
sucrose solution, the aluminate phases dissolve
selectively and the resulting solid contains only the
ferritic phase of the clinker (7). Treating the clinker or
cement with KOH-sucrose selectively dissolves the C3A
and C4AF present in the clinker but not its silicate phases

4).

After adding 1-3% ZnO to a raw mix, Guagliang et al. (8)
found that it was primarily taken up by the C3A and C4AF
present in the clinker. These authors also observed that
the belite:alite ratio of the ZnO in the silicate phases was
constant, at 3:1, regardless of the concentration of the
addition. Studying the changes in ZnO distribution in the
clinker phases when the clinkerization temperature
varied, they concluded that higher temperatures reduced
the ZnO content in the interstitial phase and prompted
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aumento de la temperatura hace que el contenido de
ZnO disminuya en la fase intersticial, incorporandose en
mayor cantidad en las fases silicato, permaneciendo
constante la relacion belita: alita.

La bibliografia existente sobre el efecto y fijacion del
ZrO; en las fases mineraldgicas del clinker es escasa
(9, 10), no conociéndose como se distribuye este oxido
en las mismas.

Respecto al B,03 es conocido el efecto inhibidor que
ejerce sobre la formacion del C3S y el efecto estabiliza-
dor del C,S. Sin embargo, no se han encontrado estudios
sobre la distribucion de este dxido en las fases minerald-
gicas del clinker.

El objetivo del presente trabajo de investigacion fue
obtener una metodologia adecuada para la separacion
selectiva de las fases del clinker, y conocer como se dis-
tribuyen en estas fases los 6xidos de ZnO, ZrO; y B,03
adicionados en el crudo.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Preparacion de los crudos

La obtencion de los clinkeres se llevd a cabo a partir de
reactivos quimicos (CaCOs Panreac, gel de SiO, Merck,
Al,O3 Merck, Fe;03 Panreac). La dosificacion y prepara-
cién de los crudos se realizd de acuerdo a la misma
metodologia descrita en la primera parte de este trabajo
(3) (Tabla 1).

greater uptake by the silicate phases. The belite: alite
ratio remained constant.

The literature contains scant information on the effect
and fixation of ZrO> in clinker mineral phases (9, 10),
and none at all on its distribution in these phases.

B>Os3, in turn, is known to inhibit C3S formation and
stabilize C>S. However, no studies have been found on
the distribution of this oxide in clinker mineral phases.

The present study aimed to develop a suitable
methodology for the selective separation of clinker
phases and ascertain how ZnO, ZrO, and B>O3 are
distributed in these phases when these oxides are added
to the raw mix

2. EXPERIMENTAL
2.1. Raw mix preparation

The clinkers were obtained from chemical reagents
(Panreac CaCO3 and Fe;03, Merck SiO, gel and Al>O3).
The proportioning and preparation of the raw mixes
were performed using the methodology described in the
first part of this study (3) (Table 1).

Tabla 1/ Table 1
Composicion de los crudos preparados.
Raw mix composition.

MUESTRA / SAMPLE ZnO (%) ZrO; (%) B,0; (%)
Cl-0 Referencia / Reference - - -
CI-1 ZnO 0.5% 0.5 - -
Cl-2 ZnO 2.0% 2.0 - -
CI-3 ZrO; 0.5% - 0.5 -
Cl-4 ZrO; 2.0% - 2.0 -
Cl-5 B,03 0.5% - - 0.5
Cl-6 B,03 2.0% - - 2.0
Cl-7 ZnO, ZrO,, B,03 0.5% 0.5 0.5 0.5
CI-8 ZnO, Zr0,, B,03 2.0% 2.0 2.0 2.0

2.2. Método de separacion de las fases
del clinker de cemento sintético

La separacion de las fases del clinker de cemento Por-
tland se llevo a cabo aplicando dos métodos de separa-
cion diferentes: el método de KOH-Sacarosa (4), basado
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2.2. Method used to separate the clinker phases
in synthetic cement

Portland cement clinker phases were separated by two

different methods: the KOH-sucrose method (4), based
on the selective dissolution of the aluminate, C3A and
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en la disolucion selectiva de las fases aluminato, C3A y
ferrito, C4AF del clinker de cemento, quedando como
residuo sdlido las fases silicato, C3S y C,S, y el método
CH3O0H-Ac. salicilico (5) que disuelve selectivamente las
fases silicato y permanecen como residuo solido las fases
C3A y C4AF. Con el objeto de optimizar los métodos de
separacion, se realizaron diferentes ensayos, cuyos
resultados se describen en el apartado de “Resultados y
Discusion”.

2.3. Ensayos realizados

Sobre los clinkeres iniciales se realizd el siguiente en-
sayo:

a) Sobre muestras seleccionadas se llevd a cabo un
microanalisis mediante SEM/BSE/EDX, el microscopio
electronico de barrido utilizado fue un JEOL 5400
acoplado a un detector backscattered de estado soli-
do EDX OXFOR-LINK SISTEMA ISIS. Las muestras
fueron embebidas en resina epoxi, cortadas, pulidas
y luego metalizadas con carbdn.

Sobre los sdlidos obtenidos tras los métodos de separa-
cion, metanol-Ac. salicilico y KOH-sacarosa, se realizaron
los siguientes ensayos:

a) Analisis quimico de los residuos sdlidos, determinan-
do los elementos: Si, Al, Fe, Na, K, Ca, Mg, Ti, Mn, P,
S y Zr utilizando un espectrémetro de fluorescencia
de rayos X por dispersion de longitudes de onda
(FRX), modelo PW 2400 de la firma PANALYTICAL. La
determinacion de Zn y B se realizé6 mediante espec-
trometria Optica de emision de plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES), utilizando un espectréme-
tro de emision atdmica, modelo Direct Reading Eche-
lle, de la firma LEEMAN LABS INC.

b) Analisis mineraldgico cuantitativo por DRX. Para ello
se empled un difractdmetro Bruker Theta-Theta,
modelo D8 Advance; las muestras fueron molturadas
hasta alcanzar un tamafio de particula inferior a 40
um. El registro se realizd en el intervalo 26 compren-
dido entre 5° y 70°. Se llevd a cabo un analisis cuan-
titativo mediante el método Rietveld, utilizando el
programa TOPAS.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se presentan los ensayos realizados sobre
el clinker CI-0 referencia, con el fin de optimizar los
métodos de separacion de las fases, KOH-sacarosa y
CH3O0H-Ac. salicilico. Respecto a las condiciones indica-
das en la bibliografia (4, 5) en los ensayos llevados a
cabo se modifico la cantidad de muestra a separar, el
tiempo de reaccién y la cantidad de reactivos utilizados.

ferrite, C4AF present in the cement clinker, with the
silicates C3S and C,S remaining as a solid residue; and
the CH30H-salicylic acid method (5), in which the silicate
phases are selectively dissolved and C3A and C4AF
remain as a solid residue. A number of tests were
conducted to optimize the separation methods, whose
results are described in the “"Results and Discussion”
section below.

2.3. Tests conducted

The following test was conducted on the original
clinkers:

a) Microanalysis was performed on selected samples
using SEM/BSE/EDX. The scanning electron micros-
cope used was a JEOL 5400 fitted with an Oxford
Link ISIS system solid-state EDX backscattered elec-
tron detector. The samples were embedded in epoxy
resin, cut, polished and carbon coated.

The following tests were conducted on the solids
obtained after separation with methanol-salicylic acid
and KOH-sucrose:

a) Chemical analysis of the solid residues to determine
the component elements. Si, Al, Fe, Na, K, Ca, Mg,
Ti, Mn, P, S and Zr, using a PANALYTICAL PW 2400
wavelength-dispersive x-ray fluorescence (XRF)
spectrometer. Zn and B were determined via inducti-
vely coupled plasma-optical emission spectrometry
(ICP-OES), using a LEEMAN LABS, INC. Direct Rea-
ding Echelle atomic emission spectrometer.

b) XRD quantitative mineral analysis. A Bruker Theta-
Theta D8 Advance diffractometer was used for this
purpose. The samples were ground to a particle size
of less than 40 um. Readings were taken at 26 inter-
vals between 59 and 70°. TOPAS software was used
to perform Rietveld quantitative analysis.

3. RESULTS AND DISCUSSION

The tests conducted on the Cl-0 reference clinker to
optimize the KOH-sucrose and CH3OH-salicylic acid
phase separation methods are described below. The
sample size to be separated, reaction time and amount
of reagents used in the tests conducted differed from the
conditions specified in the literature (4, 5). After the two
separation methods were optimized, these treatments
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Una vez optimizados ambos métodos de separacion,
estos tratamientos se aplicaron sobre los clinkeres obte-
nidos a partir de la adicion al crudo del 0,5% y 2% de
Zn0, ZrO; y B,0:3.

3.1. Tratamiento KOH-sacarosa

Tras aplicar el tratamiento con KOH-Sacarosa sobre el
clinker se obtiene un residuo sdlido formado por las fases
silicato (C3S y C2S) y se disuelven las fases C3A y C4AF.

Este tratamiento de separacion se realizd de acuerdo al
método propuesto por Gutteridge (4). Para ello se prepa-
ré una disolucion mezclando 10 g de KOH y 10 g sacaro-
sa en 100 ml de agua. Esta disolucién se calentd hasta
alcanzar una temperatura de 95 °C. A esta disolucion se
le adicionaron 3 g del clinker CI-0 referencia, que se man-
tuvo a agitacion durante 1 minuto. Se filtrd a vacio sobre
una placa filtrante (40 mm de didmetro y porosidad 4) que
habia sido previamente secada a 100 °C y pesada en frio,
peso P;. El sdlido obtenido se lavd con porciones de 5 ml
de Hy0 hasta un volumen de 50 ml y posteriormente con
100 ml de etanol. Se elimind el alcohol en la estufa a 100
oC. Una vez seco Y frio se pesd de nuevo la placa con el
sdlido, siendo éste el peso P,. Se calculd el porcentaje de
separacion del tratamiento KOH-sacarosa de acuerdo a la
ecuacion [1]. Este porcentaje de separacion, Rkou-suc
corresponde tedricamente al contenido en fases silicato en
la muestra de partida. Los resultados obtenidos se mues-
tran en la Tabla 2. De acuerdo a los datos cuantitativos
obtenidos por DRX en la primera parte de este estudio (3),
el contenido de fases silicato (C3S y C,S) que presenta el
clinker CI-0 referencia es alrededor de un 79,5%. El mis-
mo procedimiento se realizd manteniendo el clinker en
reaccion con KOH-sacarosa durante 5y 10 min.

were applied to the clinkers resulting from the addition
of 0.5 and 2% 2Zn0O, ZrO, and B,03 to the raw mix.

3.1. KOH-sucrose treatment

In the clinker treated with KOH-sucrose, C3A and C4AF
dissolved and the silicate phases (C3S and C,S) formed a
solid residue.

This separation treatment was performed as described
by Gutteridge (4). First, 10 g KOH and 10 g sucrose were
mixed in 100 ml water. This solution was then heated to
a temperature of 95 °C and three grams of the Cl-0
reference clinker were added and stirred for one minute.
The solution was vacuum filtered through a filter plate
(40 mm in diameter, porosity 4) that had previously been
dried at 100 °C, cooled to ambient temperature and
weighed, to find weight P;. The solid obtained was
washed with 5 ml portions of water to a total volume of
50 ml and then with 100 ml methanol. The alcohol was
evaporated in a kiln at a temperature of 100 °C. Once
the solid was dry and cold, the plate was re-weighed,
now with the solid, to obtain weight P,. The separation
percentage for the KOH-sucrose treatment was
calculated using equation [1]. This separation
percentage, Rkon-suc, theoretically constitutes the
silicate phase content in the initial sample. The findings
are shown in Table 2. According to the XRD quantitative
data obtained in the first part of this study (3), the
silicate phase content (C3S and C5S) in the CIl-0 reference
clinker is around 79.5%. The procedure was repeated,
allowing the clinker to react with the KOH-sucrose for 5
and 10 minutes.

Tabla 2 / Table 2
Porcentajes de separacion tras el tratamiento de separacion
KOH-Sacarosa al clinker CI-0 Referencia.
CI-0 reference clinker: separation percentages
after KOH-sucrose treatment.

Muestra / Sample

Rkon-suc (%)

Cl-0 KOH-Suc 1’

76.7

Cl-0 KOH-Suc 5’

75.6

CI-0 KOH-Suc 10’

72.3

Sobre los residuos solidos obtenidos tras los tratamien-
tos se llevd a cabo un analisis quimico por FRX y un estu-
dio mineraldgico por DRX. Los resultados obtenidos se
muestran en las Tablas 3, 4 y 5.

The solid residues obtained were analyzed chemically
with XRF and mineralogically via XRD. The findings are
given in Tables 3, 4 and 5.

RkoH-suc = P2-P1 /Pg*100 [1]

Po : Peso muestra inicial / Initial sample weight

P1 : Peso de la placa / Plate weight

P, : Peso de la placa mas muestra / Weight of the plate plus sample
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En la Tabla 3 se muestra la composicion quimica de los
residuos solidos obtenidos tras el tratamiento KOH-saca-
rosa aplicando los porcentajes de separacion para cada
uno de los ensayos realizados. El residuo solido obtenido
tras el tratamiento con KOH-sacarosa durante 1 minuto,
esta formado basicamente por CaO y SiO,, presentando
bajos contenidos de Al,O3 y Fe;03. Los dxidos de Fe y Al
pueden encontrarse incorporados en las fases silicato del
clinker, como solucion sdlida (11, 12) o bien formando
las fases aluminato y ferrito del clinker. A partir del ana-
lisis quimico (Tabla 3) del residuo sdlido obtenido tras 1
minuto de tratamiento, se calculé6 mediante Bogue (13)
los contenidos de fases silicato (C3S + C,S), fase alumi-
nato (C3A) y fase ferritica (C4AF) del clinker; los resulta-
dos obtenidos se muestran en la Tabla 4. El sélido obte-
nido después del tratamiento durante 1 minuto presenta
un contenido de fases silicato de un 70% quedando en
el residuo sdlido alrededor de un 3% de fase aluminato
y un 3% de fase ferritica.

Table 3 gives the chemical composition of the solid
residues obtained after the KOH-sucrose treatment,
applying the separation percentages for each of the tests
conducted. The solid residue remaining after the one-
minute KOH-sucrose treatment consisted primarily of
Ca0 and SiO,, with small amounts of Al;O3 and Fe;0s.
Iron and aluminium oxides were observed in solid
solution in the silicate phases of the clinker (11, 12) or
forming its aluminate and ferrite phases. Based on the
chemical analysis (Table 3) of the solid residue obtained
after one minute of treatment, the silicate (C3S + C5S),
aluminate (C3A) and ferrite (C4AF) present in the clinker
were calculated using the Bogue equations (13). The
results are given in Table 4. The silicate phase content
accounted for 70% of the solid obtained after the one-
minute treatment, while the aluminate and ferrite phases
represented around 3% each of such solid residue.

Tabla 3 / Table 3
Analisis quimico del clinker Cl-0 referencia y de los sdlidos obtenidos tras los tratamientos KOH-sacarosa del clinker CI-0,
durante 1, 5 y 10 minutos.
Chemical analysis of the CI-0 reference clinker and the solids obtained after KOH-sucrose treatment for 1, 5 and 10 minutes.

Muestra / Sample Ppc | SiO> | Al,O3 |Fe;O3| CaO | MgO | NaO | KO | TiO2 | MnO | P.Os | SOs | Total/ Total
Cl-0 0.30 | 228 | 6.0 | 3.30 | 66.9 | 0.31 | 0.17 | 0.05 | 0.07 | 0.01 | 0.05 | 0.09 100.0
Cl-0 KOH-Suc 1’ 030 | 205 | 2.0 | 1.08 | 53.0 | 0.19 | 0.09 | 0.09 | 0.05 | 0.00 | 0.04 | 0.07 77.3
Cl-0 KOH-Suc 5’ 030 | 206 | 1.1 | 0.75 | 52.9 | 0.16 | 0.11 | 0.02 | 0.04 | 0.00 | 0.04 | 0.00 75.4
Cl-0 KOH-Suc 10’ 030 | 196 | 1.5 | 0.88 | 49.4 | 0.17 | 0.09 | 0.06 | 0.05 | 0.00 | 0.04 | 0.07 72.1

Tabla 4 / Table 4
Calculo de las fases mediante las ecuaciones de Bogue del clinker CI-0 referencia y los residuos sélidos
obtenidos tras los tratamientos de separacion del clinker CI-0 Referencia
con KOH-sacarosa, durante 1, 5 y 10 minutos.
Bogue calculation to determine the phase distribution in the CI-0 reference clinker and the solid residues
obtained after KOH-sucrose treatment for 1, 5 and 10 minutes.

Muestra / Sample GS +SIFI:I'2CSaLf':s::asSIg:at° / CsA C.AF
Cl-0 79.6 10.3 10.0
Cl-0 KOH-Suc 1’ 70.0 3.4 3.3
CI-0 KOH-Suc 5’ 71.4 1.6 2.3
Cl-0 KOH-Suc 10’ 67.1 2.5 2.7

En la Figura 1 se muestra el difractograma del residuo
solido obtenido tras el tratamiento del clinker CI-0 con
KOH-sacarosa durante 1 minuto. El analisis cualitativo
del difractograma indica que las lineas de difraccion de
mayor intensidad corresponden a las fases silicato del
clinker (C3S y C,S). Se observa una linea de difraccion de
muy baja intensidad, situada a un espaciado d = 2,69A
(26 = 33,1809). Esta linea se asigna basicamente a la fase
alita que presenta una linea de difraccion a un desplaza-
miento de 2,70A (20 = 33,16°) (JCPDS 49-0442), pu-
diendo tener una ligera contribucién a esta linea la fase
C3A (JCPDS 38-1429).
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Figure 1 shows the diffractogram of the solid residue
remaining after reference clinker Cl-0 was treated with
KOH-sucrose for 1 minute. A qualitative analysis of the
diffractogram revealed that the highest intensity
diffraction peaks were generated by the silicate phases
(C3S and CS). A very low-intensity diffraction peak
observed at 2.69 A (26, 33.189) was attributed essentially
to the alite phase, which has a diffraction peak at 2.70 A
(26, 33.169) (JCPDS 49-0442), although C3A may have
also contributed slightly to this peak (JCPDS 38-1429).
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Figura 1. Difractograma del residuo sdlido obtenido tras el tratamiento del clinker CI-0 referencia con KOH-sacarosa durante 1 minuto.
Figure 1. Diffractogram of the solid residue after treatment of the CI-0 reference clinker with KOH-sucrose for 1 minute.

En la Tabla 5 se muestran los resultados obtenidos tras
el andlisis cuantitativo realizado por DRX aplicando los
porcentajes de separacion. El residuo sdlido obtenido
tras el tratamiento KOH-sacarosa durante 1 minuto, con-
tiene un 71% de fases silicato (C3S y C,S) un 3,8% de
C3A y un 1,7% de C4AF del clinker de partida. Estos
resultados podrian indicar la posible existencia en bajas
concentraciones en el residuo sélido de C3A y C4AF.

Table 5 gives the results of the XRD quantitative
analysis, applying the separation percentages. The solid
residue obtained after the original clinker was treated
with KOH-sucrose for one minute contained 71% silicate
phases (C3S and C5S), 3.8% C3A and 1.7% C4AF. These
results may be indicative of the existence of low
concentrations of C3A and C4AF in the solid residue.

Tabla 5/ Table 5
Andlisis cuantitativo de DRX del clinker CI-0 referencia y los residuos solidos

obtenidos tras los tratamientos KOH-sacarosa del clinker CI-0, durante 1, 5y 10 minutos.
XRD quantitative mineralogical analysis of the Cl-0 reference clinker and the solid residues obtained

KOH-sucrose treatment for 1, 5 and 10 minutes.

Muestra / Sample S 2;;;::5::;’;22“0 / CsA C4AF
Cl-0 79.5 10.7 9.0
CI-0 KOH-Suc 1" 71.1 3.8 1.7
Cl-0 KOH-Suc 5 71.1 4.0 0.3
Cl-0 KOH-Suc 10’ 65.3 5.6 1.1

Se aumento el tiempo de reaccion hasta 10 minutos para
comprobar si el porcentaje de separacion aumentaba. El
analisis quimico del residuo sélido (Tabla 3) muestra que
los porcentajes de Fe;03 y AlO3 son ligeramente infe-
riores a los contenidos observados en el residuo solido
obtenido tras un tratamiento de 1 minuto. Aplicando los
calculos de Bogue (Tabla 4) se observa una disminucion
en el contenido de C3A (2,5%) y de C4AF (2,7%). Sin
embargo estos resultados muestran también una ligera
disminucion en el contenido de las fases silicato del clin-
ker (67,1%) respecto al residuo sdlido tratado durante 1
minuto, lo que podria indicar una disolucion parcial de
las fases silicato del clinker debido al mayor tiempo de
reaccion.

The reaction time was increased to 10 minutes to see
whether the separation percentage also rose. A chemical
analysis of the solid residue (Table 3) showed that the
percentages of Fe;03 and Al,O3 were slightly lower than
in the one-minute treatment solid residue. The Bogue
equations (Table 4) denoted a decrease in the C3A
(2.5%) and C4AF (2.7%) contents. The slight decrease
in the silicate content (67.1%) in the ten-minute
compared to the one-minute solid residue, however, may
suggest that these phases dissolved partially due to the
longer reaction time.
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En la Figura 2 se muestra el difractograma del residuo
solido obtenido tras el tratamiento durante 10 minutos.
El residuo sdlido esta formado principalmente por fases
silicato. El analisis cuantitativo del difractograma refleja
el menor contenido en las fases silicato (C3S-C,S),
65,3%, confirmando los resultados observados a partir
del analisis quimico del residuo.

According to the diffractogram for the 10-minute solid
residue shown in Figure 2, it comprises primarily silicate
phases. The lower silicate phase content (C3S-C>S),
65.3%, observed in the quantitative analysis of this XRD
pattern confirmed the chemical analysis findings for the
residue.
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Figura 2. Difractograma del residuo sélido obtenido tras el tratamiento de separacion KOH-sacarosa durante 10 minutos
del Clinker CI-0 referencia.
Figure 2. Diffractogram of the solid residue of after treatment of the Cl-0 reference clinker with KOH-sucrose for 10 minutes.

Debido a la disminucién en el contenido en fases silicato
observado por FRX y DRX en el sdlido tratado durante 10
minutos, se llevd a cabo un ensayo donde el tiempo de
reaccion fue de 5 minutos. El analisis quimico del residuo
sdlido (Tabla 3) muestra una ligera disminucion en el con-
tenido de Al,O3 y Fe;03 respecto al residuo sdlido tratado
durante 1 minuto. El difractograma del residuo sélido (Figu-
ra 3) indica que mineraldgicamente el residuo esta formado

In light of the decrease in the silicate phase content in the
10-minute solid revealed by XRF and XRD analysis, a test
with a five-minute reaction time was conducted. The
chemical analysis of the solid residue (Table 3) showed a
slight decrease in the Al,O3 and Fe;0O3 contents compared
to the solid residue treated for one minute. The
diffractogram (Figure 3) showed that, mineralogically
speaking, the solid residue consisted nearly entirely of
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Figura 3. Difractograma del residuo sélido obtenido tras el tratamiento de separacién KOH-sacarosa durante 5 minutos
del Clinker CI-0 referencia.
Figure 3. Diffractogram of the solid residue after treatment of the CI-0 reference clinker with KOH-sucrose for 5 minutes.
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practicamente en su totalidad por fases silicato. De acuer-
do a los resultados obtenidos a partir del analisis quimico
y DRX (Tabla 5) del residuo tratado durante 5 minutos,
éste presenta una composicion quimica y mineraldgica
bastante similar al clinker tratado durante 1 minuto.

De acuerdo a los resultados obtenidos se decidié que el
tiempo 6ptimo de tratamiento de los clinkeres con KOH-
sacarosa fuera de 5 minutos, tras el que se consigue un
residuo sdlido que practicamente en su totalidad esta
formado por las fases silicato.

3.2. Tratamiento CH30H-Ac. salicilico

Tras aplicar el tratamiento con CH30H-Ac. salicilico sobre
el clinker o el cemento, se obtiene un residuo sélido for-
mado por las fases C3A y C4AF y se disuelven selectiva-
mente las fases silicatos (C3S y C,S).

El tratamiento con CH30H-Ac. salicilico se realizd de acuer-
do al método de separacion indicado por Trivifio y Blanco
(5). Para ello se prepard una disolucion de 21 g de acido
salicilico en 120 ml de metanol. Esta disolucidon se calent6
ligeramente hasta alcanzar una temperatura de alrededor
de 30 °C. Se adicionaron 3 g del clinker CI-0 referencia y se
mantuvieron en disolucién durante 1 hora. Se filtr a vacio
sobre una placa filtrante (40 mm de didametro y porosidad
4) que estaba previamente secada a 100 °C y pesada en
frio, peso P;. El sdlido obtenido se lavd con porciones de
5 ml de CH3OH hasta utilizar unos 80 ml, se elimind el alco-
hol en la estufa a 100 °C. Una vez seco y frio se peso de
nuevo la placa con el sdlido siendo éste el peso P. El por-
centaje de separacion de este método se calculd de acuer-
do a la ecuacion [2], los resultados obtenidos se muestran
en la Tabla 6. Este porcentaje de separacion, RcH,0H-Salic. ac.,
esta relacionado con el contenido en fases C3A y C4AF en el
clinker original; de acuerdo a los resultados cuantitativos
obtenidos por DRX en la primera parte de este trabajo (3),
el clinker Cl-0 referencia presenta un contenido de fases
C3A y C4AF de un 19,5%. Si el porcentaje de separacion es
superior al contenido de fase ferrito y aluminato del clinker
original, indica la presencia de restos de fases silicato u
otras fases en el residuo solido. Sobre los sélidos obtenidos
tras cada uno de los tratamientos se realizd un analisis qui-
mico y un estudio de cuantificacion de fases por DRX. En las
Tablas 7, 8 y 9 se muestran los resultados obtenidos.

silicate phases. The chemical and XRD findings for the
residue treated for five minutes (Table 5) showed the
chemical and mineralogical similarity between the five-
and one-minute residues.

Further to these results, five minutes was defined to be
the optimal KOH-sucrose treatment time for clinkers, for
the solid residue obtained in that time consisted almost
entirely of silicate phases.

3.2. CH30OH-Salicylic acid treatment

Treating the clinker or cement with CH30OH-salicylic acid
yielded a solid residue comprising C3A and C4AF, while the
silicate phases (C3S and C,S) were selectively dissolved.

The CH3OH-salicylic acid treatment was performed as
described by Trivifio and Blanco (5). First, 21 g of salicylic
acid were mixed in 120 ml of methanol and the solution
was heated to a temperature of around 30 °C. Three
grams of reference clinker CI-0 were added and kept in
the solution for one hour. The solution was vacuum
filtered through a filter plate (40 mm in diameter, porosity
4) that had been previously dried at 100 °C, cooled to
ambient temperature and weighed, to find weight P;. The
solid obtained was washed with 5 ml portions of CH30H
to a volume of around 80 mi, after which the alcohol was
evaporated in a kiln at a temperature of 100 °C. Once the
solid was dry and cold, the plate was re-weighed, now
with the solid, to obtain weight P,. The separation
percentage results for this method found with equation
[2] are given in Table 6. This separation percentage,
Rct;0H-salic. ac. is related to the C3A and C4AF contents in
the original clinker; according to the XRD quantitative
results determined in the first part of this study (3), these
phases accounted for 19.5% of the content of the CI-0
reference clinker. A separation percentage higher than
the ferrite and aluminate phase contents in the original
clinker denotes the presence of remnants of silicate or
other phases in the solid residue. Tables 7, 8 and 9 give
the findings for the chemical analysis and XRD phase
quantification performed on the solids resulting from each
of the treatments.

Tabla 6 / Table 6
Porcentajes de separacion tras el tratamiento de separacion CH30H-Ac. salicilico al clinker CI-0 Referencia.

CI-0 reference clinker: separation percentages after CH30H-Salicylic acid separation treatment.

Muestra / Sample RcH,0H-salic. ac. (%0)
Cl-0 CH30H-Salic. ac. 1 h 49.4
Cl-0 CH30H-Sallic. ac. 3 h 27.2
CI-0 CH30H-Salic. ac. 3 h 30 min. 18.2
CI-0 CH30H-Salic. ac. 4 h 30 min. 18.2
Cl-0 CH30H-Salic. ac. 3 h 30 min. (doble reactivo/double reagents) 22.6
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RcH;0H-salic. ac. = P2-P1 / Po*100 [2]

Po : Peso muestra inicial / Initial sample weight

P1 : Peso de la placa / Plate weight

P, : Peso de la placa mas muestra / Weight of the plate plus sample

El andlisis quimico (Tabla 7) del residuo sdlido obtenido
tras el tratamiento de 1 hora indica que el residuo esta
formado basicamente por CaO (30,4%) y SiO> (10%). A
partir del analisis quimico del sdlido se calculd, mediante
Bogue, el contenido de fases silicato (C3S + C,S), fases
aluminato (C3A) y ferrito (C4AF) (Tabla 8). Los resultados
obtenidos indican que el 33% del sélido corresponde a las
fases silicato del clinker, siendo el contenido de fase C3A
de un 8%, y de C4AF de un 7%. En la Figura 4a se mues-
tra el difractograma del residuo solido obtenido después
del tratamiento del clinker de referencia CI-0 con CH30H-
Ac. salicilico durante 1 hora. Las lineas de difraccion de
mayor intensidad son asignadas a las fases, C3S y C,S.
También se observa en el difractograma las lineas de
difraccion de las fases C3A y C4AF. Los resultados obteni-
dos por DRX confirman los altos contenidos de fases sili-
cato obtenidos a partir del analisis quimico. Ademas el
porcentaje de separacion (Tabla 6) es un 60% mayor que
el contenido de C3A + C4AF del clinker de partida, lo que
indica que en el residuo sélido quedan sin disolver parte
de las fases silicato (C3S y C,S).

Debido al elevado contenido en fases silicato que per-
manece en el residuo sodlido, se decidi6 aumentar el
tiempo de reaccion a 3 horas. Los resultados obtenidos
para el analisis quimico del residuo muestran (Tabla 7)
una disminucion en el contenido de SiO;, haciendo que
el contenido en C3S + C,S en el sdlido sea de un 12%
(Tabla 8). En la Figura 4b se presenta el difractograma
correspondiente a este residuo. El estudio de este difrac-
tograma muestra una disminucion de las lineas de difrac-
cion asignadas a las fases silicato del clinker, ya indica-
da a través del analisis quimico del residuo.

A chemical analysis (Table 7) of the one-hour solid
residue revealed that it comprised primarily Ca0O (30.4%)
and SiO; (10%). The chemical findings for the solid were
substituted into the Bogue equations to calculate the
silicate (C3S + C,S), aluminate (C3A) and ferrite (C4AF)
contents (Table 8). The silicate phases, at 33%,
predominated in the clinker, while C3A accounted for 8%
and C4AF for 7%. Figure 4a shows the diffractogram for
the solid residue obtained when reference clinker Cl-0
was treated with CH30H/salicylic acid for one hour. The
highest intensity diffraction peaks were attributed to C3S
and C»S. Peaks attributable to C3A and C4AF were also
observed on the diffractogram. The XRD findings
confirmed the high silicate phase content observed in the
chemical analysis. Furthermore, the percentage
separated (Table 6) was 60% higher than the C3A +
C4AF content in the original clinker, an indication that
part of the silicate phases (C3S and CbS) remained
undissolved in the solid residue.

In light of the high silicate phase content remaining in
the solid residue, the reaction time was increased to
three hours. A chemical analysis of the residue showed
(Table 7) that the SiO» content declined, lowering the
C3S + C,S content in the solid to 12% (Table 8). The
XRD trace for this residue in Figure 4b shows a reduction
in the diffraction peaks attributed to the silicate phases
in the clinker, corroborating the results of the chemical
analysis of the residue.

Tabla 7 / Table 7
Analisis quimico del clinker CI-0 referencia y de los solidos obtenidos tras los tratamientos CH3OH-Ac. salicilico.
Chemical analysis of reference clinker CI-0 and the solids obtained after treatment with CH30H-Salicylic acid.

Muestra / Sample Ppc | SiO> | Al;03 |Fe;03| CaO | MgO | NaO | K20 | TiO2 | MnO | P2Os | SO3 |[Total/Total
o 030 | 228 | 60 | 330 | 669 | 031 | 0.17 | 0.05 | 0.07 | 0.01 | 0.05 | 0.09 | 1000
CI-0 CH30H-Salic. ac. 1 h 030 | 102 | 46 | 2.50 | 304 | 020 | 0.09 | 0.03 | 0.04 | 0.01 | 0.02 | 0.04 | 485
CI-0 CH0H-Salic. ac. 3 h 030 | 55 | 44 | 226 | 132 [ 0.15 | 0.05 | 0.02 | 0.02 | 0.01 | 0.0t [ 002 | 259
CI-0 CH30H-Salic. ac. 3 h and 30 min. | 030 | 0.8 | 45 | 235 | 9.8 | 0.15 | 0.04 | 0.01 | 0.02 | 0.01 | 0.01 | 0.02 | 180
CI-0 CH30H-Salic. ac. 4 h and 30 min. | 030 | 1.1 | 45 | 233 | 98 | 0.15 | 0.04 | 0.01 | 0.02 | 0.01 | 001 | 0.02 | 182
Cl-&oﬁgfeﬁsg'/a;éimz igggﬁg‘”' 030 | 42 | 45 | 232 [ 107 | 015 | 0.04 | 0.0t [ 0.02 | 0.01 | 001 [ 030 [ 223
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Tabla 8 / Table 8
Calculo de las fases mineraldgicas del clinker mediante las ecuaciones de Bogue del clinker CI-0 referencia y los residuos solidos
obtenidos después del tratamiento CH30H-Ac. salicilico.
Bogue calculation of the mineral phases in reference clinker Cl-0 and the solid residues obtained after treatment
with CH3OH-Salicylic acid.

Muestra / Sample GsS 25;;::5:;;5'2:3':0 / CsA C4AF
Cl-0 79.7 10.3 10.0
Cl-0 CH30H-Salic. ac. 1 h 33.6 8.1 7.6
CI-0 CH30H-Salic. ac. 3 h 12.4 7.9 6.9
CI-0 CH3OH-Salic. ac. 3 h 30 min. 3.0 8.0 7.1
CI-0 CH30H-Salic. ac. 4 h 30 min. 3.5 7.7 6.9
Cl-0 CH30H-Salic. ac. 3 h 30 min. (doble reactivo/double reagents) 8.0 7.8 6.7

De nuevo se decidié aumentar el tiempo de reaccién a 3
horas y 30 minutos. El analisis quimico (Tabla 7) del resi-
duo sdlido y los calculos de Bogue (Tabla 8) muestran
una disminucién en el contenido de fases silicato en el
sdlido tras el tratamiento, quedando un bajo porcentaje
de fases silicato. El difractograma (Figura 4c) obtenido
para el residuo tras este tratamiento, permite observar
que las lineas de difraccion de menor intensidad asigna-
das a las fases silicato desaparecen. Sin embargo, se
observa una linea de difraccion de baja intensidad a un
valor de desplazamiento de 2,763A (26 = 32,46°) que se
asigna a la linea de difraccion de mayor intensidad de la
fase alita del clinker. El analisis (Tabla 9) del difracto-
grama indica una marcada disminucion en el contenido
de fases silicato (0,5%), como se habia observado pre-
viamente mediante el analisis quimico del clinker. A par-
tir de los resultados obtenidos podemos decir que el resi-
duo sdlido esta formado, casi en su totalidad, por las
fases C3A y C4AF, quedando trazas de fases silicato.

Se llevd a cabo un nuevo ensayo en el que se decidio
aumentar el tiempo de reacciéon a 4 horas y 30 minutos
para intentar eliminar completamente el contenido de
fases silicato. Los calculos de Bogue para el residuo sélido
(Tabla 8) indica que el contenido en fases silicato es alre-
dedor de un 3,5%, similar al obtenido tras el tratamiento
de separacion de 3 horas y 30 minutos. El difractograma

On these grounds, the reaction time was increased to
three hours and 30 minutes. Chemical analysis of the
solid residue (Table 7) and the Bogue calculations (Table
8) showed a decline in the post-treatment silicate phase
content, with only a small percentage of silicate
remaining in the residue. While the post-treatment
diffractogram for the residue (Figure 4c) showed that the
lower intensity diffraction peaks attributed to the silicate
phases disappeared, a low intensity diffraction peak was
observed at a shift value of 2.763 A (26, 32.46), which
was assigned to the higher intensity alite phase peak in
the clinker. An analysis of the diffractogram (Table 9)
revealed a significant decrease in the silicate phase
content such content was around 0.5,% as observed
earlier in the chemical analysis of the clinker. Based on
the foregoing, the solid residue could be regarded to be
made up almost entirely of C3A and C4AF, with some
traces of silicate.

A further test was conducted after increasing the
reaction time to four and a half hours in an attempt to
completely eliminate the silicate content. The Bogue
calculation of the solid residue (Table 8) showed that
such content was around 3.5%, similar to the figure
obtained after the three-and-a-half-hour separation
treatment. The diffractogram for the solid residue is

Tabla 9 / Table 9
Andlisis mineraldgico por DRX cuantitativo del clinker CI-0 referencia y de los residuos solidos obtenidos tras los
tratamientos CH3OH-Ac. salicilico.
Quantitative XRD mineral analysis of the Cl-0 reference clinker and the solids obtained after treatment
with CH3OH-Salicylic acid.

Muestra / Sample GsS 217;2; ::s,;ehsazgnscato/ CsA C4AF

CI-0 CH30H-Salic. ac. 1 h 79.5 10.7 9.0

Cl-0 CH3OH-Salic. ac. 3 h 5.2 12.5 9.5

CI-0 CH30H-Salic. ac. 3 h 30 min. 0.6 10.1 7.5

CI-0 CH30H-Salic. ac. 4 h 30 min. 0.5 9.8 8.4

CI-0 CH30H-Salic. ac. 3 h 30 min. (doble reactivo / double reagents) 0.9 12.3 10.4
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obtenido para el residuo sélido se muestra en la Figura
4d; la linea de difraccion asignada a la fase alita del clin-
ker sigue apareciendo con una intensidad similar a la
observada en el residuo obtenido tras el tratamiento de

shown in Figure 4d. A diffraction peak attributed to the
alite phase in the clinker appeared, similar in intensity to
the signal observed in the three-hour and 30-minute
residue. The results of the quantitative analysis were
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Figura 4. Difractogramas de los residuos sélidos obtenidos tras los tratamientos de separacion CH3OH-Ac. salicilico durante:
a) 1 hora, b) 3 horas, c) 3 horas y 30 minutos, d) 3 horas y 30 minutos y el doble de reactivos y e) 4 horas 30 minutos
al Clinker CI-0 Referencia.

Figure 4. Diffractograms of the solid residues obtained alter treating the CI-0 reference clinker with CH3OH-Salicylic acid for:
a) 1 hour, b) 3 hours, c) 3 hours and 30 minutes, d) 3 hours and 30 minutes after doubling the proportion of reagent;
and e) 4 hours and 30 minutes.
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3 horas y 30 minutos. Los resultados del analisis cuanti-
tativo son también similares a los obtenidos para el resi-
duo de 3 horas y 30 minutos. Estos resultados muestran
gue en estas condiciones (4 horas y 30 minutos) no
aumenta el grado de separacion.

De acuerdo a los resultados, la mayor eliminacion de las
fases silicato del clinker se obtiene cuando se trata el
sdlido con CH3OH-Ac. salicilico durante 3 horas y 30
minutos. Finalmente, se llevd a cabo un Ultimo ensayo,
donde se aumento el contenido de los reactivos al doble.
El analisis quimico (Tablas 7 y 8) y el difractograma
(Figura 4e) del residuo no muestran diferencias con los
resultados obtenidos cuando el clinker CI-0 referencia
reacciona durante 3 horas y 30 minutos sin duplicar el
contenido de los reactivos.

Se puede concluir que las condiciones dptimas de sepa-
racion se logran tras un tratamiento de 3 horas y 30
minutos. El residuo sélido obtenido esta formado practi-
camente en su totalidad por las fases C3A y C4AF, que-
dando una baja concentracion de la fase CsS.

3.3. Tratamiento KOH-Sacarosa y CH30H-Ac.
salicilico sobre los clinkeres obtenidos a partir
de los crudos con adicion de ZnO, ZrO; y B2O3

Los clinkeres obtenidos a partir de la adicion al crudo del
0,5 y el 2% de ZnO, ZrO; y B,03 se trataron con los
métodos de separacion de KOH-sacarosa y CH3OH-Ac.
Salicilico, optimizados tal y como se ha indicado en los
apartados 3.1y 3.2.

Los porcentajes de separacion tras aplicar el tratamiento
KOH-sacarosa, se calcularon de acuerdo a la formula [1].
Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 10. Este
porcentaje de separacion esta directamente relacionado
con el contenido de fases silicato (C3S + C,S) del clinker
original (3). Sobre los sélidos obtenidos, tras el tratamien-
to KOH-sacarosa, se llevd a cabo el analisis quimico y un
analisis mineraldgico por DRX. En la Tabla 11 se muestra

likewise similar to the findings for that residue, indicating
that the degree of separation did not increase under
after four hours and 30 minutes of treatment.

It was consequently deduced that the silicate phases
were eliminated most effectively when the solid was
treated with CH3OH-Salicylic acid for three hours and 30
minutes. Finally, one last test was performed, doubling
the proportion of reagent. Neither the chemical analysis
(Tables 7 and 8) nor the diffractogram (Figure 4e) for
the residue differed from the results obtained when
reference clinker Cl-0 was treated for three hours and 30
minutes with the initial amount of reagent.

The conclusion drawn was that optimal separation called
for a treatment duration of three-and-a-half-hours. The
C3A and C4AF phases accounted for nearly the entire
content of the solid residue obtained, which also
exhibited a low C3S concentration.

3.3. KOH-Sucrose and CH30H-Salicylic acid tre-
atment of clinkers containing ZnO, ZrO; and
B303 additions

The clinkers prepared by adding 0.5 and 2% 2ZnQO, ZrO,
and B»>0Os3 to the raw mix were treated with KOH-sucrose
and CH3OH-Salicylic acid under the optimal conditions
described in sections 3.1 and 3.2.

The separation percentages calculated for the
KOH-sucrose treatment with formula [1] are shown in
Table 10. This separation percentage was directly
related to the silicate phase content (C3S + C5S) in the
original clinker (3). A chemical analysis and an XRD
mineral analysis were performed on the solids
remaining after KOH-sucrose treatment. Table 11
shows the chemical analysis of the solid residues,

Tabla 10 / Table 10
Porcentajes de separacion tras el tratamiento de separacion KOH-sacarosa a los clinkers con adicion
del 0,5y el 2% de ZnO, ZrO; y B;0s.
Separation percentages after treating clinkers containing 0.5 and 2% ZnO, ZrO» and B,03 with KOH-sucrose.

Muestra/Sample Rion/suc (%)

Cl-0 75.6

Cl-1 ZnO 0.5% 74.7

Cl-2 ZnO 2.0% 76.3

Cl-3 ZrO; 0.5% 73.6

Cl-4 ZrO; 2.0% 75.9

Cl-5 B,03 0.5% 79.9

Cl-6 B;03 2.0% 77.1

Cl-7 ZnO, Zr0,, B,03 0.5% 75.9
Cl-8 ZnO, ZrOy, B;03 2.0% 75.3
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el analisis quimico de los residuos sdlidos; estos analisis
estan referidos al porcentaje de residuo sdlido obtenido
tras el tratamiento.

Los analisis quimicos de los residuos sélidos (Tabla 11)
muestran que estan formados principalmente por CaO,
SiOz con un contenido muy bajo en Fe;03 y de Al,O3. A
partir del analisis quimico de los solidos se calculd, median-
te Bogue, el contenido de fases silicato C3S + C,S y fases
C3A 'y C4AF del clinker (Tabla 12). Los resultados muestran
que los residuos estan fundamentalmente formados por
fases silicatos, quedando un resto de fase aluminato y
ferrito. El analisis mineraldgico por DRX de los residuos
sdlidos indica que las lineas de difraccion de mayor inten-
sidad corresponden a las fases silicato (C3S y C,S) del clin-
ker, pudiendo quedar en el residuo sdlido un resto a nivel
de trazas de C3A y C4AF, confirmando los datos obtenidos
a partir del andlisis quimico de los residuos.

El difractograma del residuo solido obtenido tras el trata-
miento con KOH-Sacarosa del clinker CI-2 (2% Zn0O), no
presenta lineas de difraccién a los espaciados de 2,47 A
(26 = 36,39), 3,70 A (26 = 23,989) asignadas a la fase
mineraldgica 3Ca0-Zn0-2Al,03 observada en el clinker origi-
nal. Sin embargo, los difractogramas de los residuos sdlidos

referred to the percentage of solid residue obtained
after treatment.

According to the chemical analyses, the solid residues
(Table 11) comprised primarily CaO and SiO,, with very
low concentrations of Fe;O3 and Al>03. The chemical
findings were substituted into the Bogue equations to
calculate the C3S + C,S (silicate), C3A and C4AF phase
contents (Table 12) in the clinker. The results showed
that the residues consisted primarily of silicate, with
traces of aluminate and ferrite. In the XRD mineral
analysis of the solid residues, the highest intensity
diffraction peaks were observed to correspond to the
silicate (C3S and C,S) present in the clinker, while traces
of C3A and C4AF may have remained in the solid residue.
These results confirmed the data obtained from the
chemical analysis of the residues.

The diffractogram of the solid residue resulting from
treating clinker Cl-2 (2% ZnQ) with KOH-sucrose showed
no diffraction peak at 2.47 A (26, 36.3) or 3.70 A (26,
23.98), attributed to the 3Ca0-Zn0O-2Al,03 observed in
the original clinker. The diffractograms for the solid
residues resulting from treating clinkers Cl-3 (0.5%

Tabla 11 / Table 11
Andlisis quimico de los solidos obtenidos después del tratamiento KOH-Sacarosa.
Chemical analysis of the solids obtained after KOH-sucrose treatment.

Muestra/Sample Ppc | SiO, |Al,03|Fe;0s| cao | Mgo [Na»0| K0 | TiO, | MnO | P,0s | SOs | Zno | ZrO, | B,O3 TT%tta;ll
cl-0 030 [ 206 | 1.1 | 0.75 | 52.9 [ 0.16 | 0.11 | 0.02 | 0.04 [ 0.00 | 0.04 [ 0.00 [ - - - | 754

Cl-1 Zn0 0.5% 058 [ 19.6 [ 1.2 [ 0.73 ] 50.1 [ 0.12 [ 0.10 [ 0.05 | 0.05 | 0.00 [ 0.01 | 0.04 | 0.24 | 0.00 | 0.00 | 72.9
Cl-2 Zn0 2.0% 0.86 | 20.0 [ 1.1 | 0.61 ] 51.4 [ 0.14 | 0.16 | 0.05 | 0.01 [ 0.00 | 0.00 | 0.04 | 0.61 | 0.00 | 0.00 | 75.0
Cl-3 r0; 0.5% 043202 1.4 | 0.85]49.9 [o0.11 ]| 0.12 | 0.08 | 0.05 0.01 | 0.01 | 0.02 [ 0.00 ] 0.47 | 0.00 | 73.7
Cl-4 Zr0; 2.0% 033198 1.4 [0.79 ] 50.9 | 0.14 | 0.04 | 0.06 | 0.05 [ 0.00 | 0.00 | 0.05 | 0.00 | 1.31 | 0.00 | 74.9
Cl-5 B,03 0.5% 031215 1.8 | 1.06 | 54.8 [ 0.21 | 0.14 | 0.06 | 0.07 [ 0.00 | 0.02 | 0.07 | 0.00 | 0.00 | 0.22 | 80.1
Cl-6 B,03 2.0% 0.68 | 20.6 [ 1.6 | 0.85 | 50.5 [ 0.17 | 0.14 | 0.05 | 0.06 | 0.00 | 0.01 | 0.06 | 0.00 | 0.00 | 0.59 | 74.7
Cl-7 ZnO, Zr0,, B,03 0.5% 044 [20.1 | 1.3 [0.71[50.7 [ 0.12 ] 0.11 [ 0.05 | 0.06 | 0.00 [ 0.01 | 0.06 [ 0.23 ] 0.38 | 0.31 | 74.3
Cl-8 ZnO, Zr0,, B03 2.0% 083 19.1 | 1.5 | 0.60 | 51.1 [ 0.18 | 0.06 | 0.06 | 0.04 [ 0.00 | 0.01 [ 0.07 [ 0.44 | 0.99 | 0.21 | 75.0

Tabla 12 / Table 12
Calculo de las fases mineraldgicas a partir del andlisis quimico aplicando la sec. de Bogue de los residuos sélidos obtenidos del
tratamiento KOH-sacarosa de los clinkeres con adicién de ZnO, ZrO; y B;0s.
Bogue calculation of the mineral phases based on chemical analysis of the solid residues obtained by treating clinkers containing ZnO,
ZrO, and B,03 with KOH-sucrose.

Muestra/Sample C3S + C3S fases silicato / silicate phases C3A C4AF
Cl-0 71.4 1.6 2.3

Cl-1 ZnO 0.5% 68.5 2.1 2.2

Cl-2 ZnO 2.0% 71.6 2.0 1.9

CI-3 ZrO; 0.5% 68.6 2.4 2.6

Cl-4 ZrO; 2.0% 71.0 2.4 2.4

CI-5 B;03 0.5% 73.8 2.9 3.2

CI-6 B;03 2.0% 71.8 2.7 2.6

Cl-7 ZnO, ZrO,, B,03 0.5% 71.0 2.4 2.2
CI-8 ZnO, Zr0,, B,03 2.0% 70.5 3.0 1.8
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obtenidos tras el tratamiento con KOH-sacarosa del clin-
ker CI-3 (0,5% ZrQ) y del Cl-4 (2% ZrO;), presentan un
conjunto de lineas de difraccion de baja intensidad a valo-
res de desplazamiento de 4,01 A (20 = 22,139), 2,83 A
(26 = 31,520), 1,99 A (26 = 45,18°) que corresponden a
las lineas de mayor intensidad de la fase CaZrOs. Esta
fase fue observada en el clinker de partida Cl-4 (2% de
Zr05), pero no en el clinker con adicién del 0,5% (3). Los
difractogramas de los sélidos obtenidos tras el tratamien-
to con KOH-Sacarosa a los clinkeres Cl-7 y CI-8 con adi-
cion del 0,5 y el 2% de los tres 6xidos ZnO, ZrO; y B,0s3,
muestran las lineas de difraccién indicativas de la fase de
Cazr0Os. La fase 3Ca0-Zn0-2Al,03 que aparece en el clin-
ker CI-8 (2% ZnO, ZrO; y B,03) (3) no se observa en el
residuo sdlido después del tratamiento de separacion.

Los clinkeres obtenidos a partir de la adicion al crudo del
0,5y el 2% de ZnO, ZrO; y B,03 se trataron con el méto-
do de separacion CH30H-Ac. salicilico para la disolucion
selectiva de las fases silicato (C3S y C,S), quedando
como residuo solido las fases C3A y C4AF.

El porcentaje de separacion, se calculd de acuerdo a la
férmula [2]; los resultados obtenidos se muestran en la
Tabla 13. El porcentaje de separacion estad relacionado
con el contenido de C3A y C4AF de los clinkeres de par-
tida (3). Comparando este porcentaje con los resultados
obtenidos en la primera parte del articulo, hay que indi-
car que el clinker Cl-7 (0,5% ZnO, ZrO; y B,03) es el que
presenta una diferencia mayor en el contenido de fase
aluminato y ferrito con el clinker de partida.

Sobre los residuos sélidos obtenidos se realizé un anali-
sis quimico por FRX y un estudio mineraldgico por DRX.
Los resultados obtenidos estan referidos al porcentaje de
residuo solido obtenido tras el tratamiento (Tabla 14).

Los resultados del analisis quimico (Tabla 14) indican que
los solidos estan formados principalmente por CaO, Al,O3
y Fe203, y un pequeiio porcentaje de SiO», que alcanza un
5% en el residuo sélido con la adicion del 2% de los tres

2r0y) and Cl-4 (2% ZrO;) with KOH-sucrose showed a
series of low intensity diffraction peaks at shift values of
4.01 A (26, 22.13), 2.83 A (26, 31.52) and 1.99 A (26,
45.18), which corresponded to the highest intensity
CaZrO3 peaks. This phase was observed in the original
Cl-4 clinker (2% ZrO>), but not in the clinker with the
0.5% addition (3). The diffractograms for the solids
remaining after clinkers Cl-7 and Cl-8, containing 0.5 and
2% of the three oxides, ZnO, ZrO, and B,03, were
treated with KOH-sucrose, showed diffraction peaks
indicative of the presence of CaZrOs. The
3Ca0-Zn0-2A1,03 that appeared in clinker CI-8 (2% ZnO,
Zr0; and B;03) (3) was not observed in the solid residue
after separation.

The clinkers obtained by adding 0.5 and 2% ZnO,
ZrO> and B»>O3 to the raw mix were treated with
CH3OH-salicylic acid to selectively dissolve the silicate
phases (C3S and C,S) and obtain a solid residue
consisting in C3A and C4AF.

The separation percentages calculated with formula [2]
are given in Table 13. This percentage was related to the
original C3A and C4AF content (3) in the clinker. A
comparison of these percentages to the findings in the
first part of this paper showed that in terms of aluminate
and ferrite phase content, clinker Cl-7 (0.5% ZnO, ZrO,
and B»03) differed more from the original clinker than
any of the others tested.

An XRF chemical analysis and XRD mineral study were
performed on the resulting solid residues. The findings
shown in Table 14 are referred to the percentage of solid
residue obtained after the treatment.

The results of the chemical analysis (Table 14) showed
that the solids consisted primarily in CaO, AlbO3 and
Fe>03, with a small percentage of SiO,, which came to a
maximum of 5% in the solid residue resulting from the

Tabla 13 / Table 13
Porcentajes de separacion con el tratamiento de separacion CH30H-Ac. salicilico a los clinkers con adicion del 0,5 y el 2% de ZnO,
ZrO; y B,0s.
Separation percentages after treating clinkers containing 0.5 and 2% ZnO, ZrO, and B,03 with CH30H-Salicylic acid.

Muestra / Sample RcH,0H-salic. ac. (%0)

Cl-0 18.2

Cl-1 ZnO 0.5% 18.2

Cl-2 ZnO 2.0% 18.8

Cl-3 ZrO; 0.5% 18.9

Cl-4 ZrO; 2.0% 21.9

Cl-5 B,03 0.5% 19.0

Cl-6 B,03 2.0% 17.7

Cl-7 ZnO, ZrO,, B,03 0.5% 20.2
Cl-8 ZnO, Zr0,, B,03 2.0% 32.9
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Tabla 14 / Table 14
Andlisis de los sdlidos obtenidos después del tratamiento CH30H-Ac. salicilico.
Chemical analysis of the solids obtained after CH3OH-Salicylic acid treatment.

Muestra / Sample Ppc | SiO, |Al,03|Fe;0s| cao | Mgo [Na»0| K0 | TiO, | MnO | P,0s | SOs | Zno | ZrO, | B,O3 TT%t:alll
cl-0 030 0.8 | 45 |235] 9.8 [0.15]0.04 |0.010.02(001]001]002] - - - [ 180

Cl-1 Zn0 0.5% 058 | 1.1 | 42 | 2.14] 9.3 |0.13 | 0.04 | 0.01 | 0.01 | 0.01 | 0.00 | 0.01 | 0.26 | 0.00 | 0.00 | 17.8
Cl-2 Zn0 2.0% 08| 0.7 [ 3.7 | 2.01] 82 [o0.11 | 0.06 | 0.01 [ 0.02 [ 0.01]0.01|0.01|0.93]0.00]0.00] 166
Cl-3 Zr0; 0.5% 043 1.2 | 47 | 2.28]10.4 [ 0.13 ] 0.03 | 0.02 | 0.02 [ 0.01 | 0.00 | 0.01 | 0.00 | 0.33 | 0.00 | 19.2
Cl-4 Zr0; 2.0% 033 2.1 | 3.8 | 2.05]10.0]0.12 | 0.01 [ 0.02 | 0.17 | 0.01 | 0.00 | 0.01 | 0.00 | 1.30 | 0.00 | 20.0
Cl-5 B,03 0.5% 031 08 [ 3.8 |1.94] 9.0 [o0.12]0.05]0.02 [ 0.00 [ 0.00]0.01[0.02[0.00]0.00]0.05]| 162
Cl-6 B,03 2.0% 068 1.9 [ 3.7 | 2.00] 84 [0.13]0.03]0.01[0.02(0.01]0.00]0.01|o0.00]0.00]0.05] 16.9
Cl-7 ZnO, Zr0,, B0z 0.5% 044 | 1.7 | 40 [ 2.12] 9.9 [0.13] 0.04 [ 0.02 | 0.02 [ 0.01 [ 0.00 | 0.02 [ 0.28 ] 0.35 | 0.05 | 19.0
Cl-8 ZnO. Zr0,. B,03 2% 083 5.6 [ 3.9 | 2.11] 173 [ 0.15] 0.07 | 0.02 | 0.03 [ 0.00 | 0.00 | 0.03 | 1.24 | 1.20 | 0.09 | 32.4

oxidos, ZnO, ZrO, y B,0s3. A partir de los analisis quimicos
se aplicaron las ecuaciones de Bogue para calcular la com-
posicion mineraldgica de los residuos (Tabla 15). Se obser-
va un resto de las fases silicato en porcentajes del 4-6%,
siendo ligeramente superior este contenido para el residuo
sdlido obtenido a partir del clinker CI-8 (2% ZnO, ZrO; y
B>03) que es de un 19% (Tabla 15). En los difractogramas
obtenidos para los residuos sdlidos de los clinkeres CI-1 a
ClI-8 se observa una linea de difraccion de baja intensidad
a un valor de desplazamiento de 2,763A (26 = 32,46°) que
se asigna a la linea de difraccion de mayor intensidad de la
fase alita del clinker, confirmando la existencia de trazas de
fases silicato en los residuos sdlidos.

Los difractogramas de los residuos sdlidos de los clinkeres
Cl-1 (ZnO 0,5%) y CI-2 (ZnO 2%) presentan un conjunto de
lineas de difraccién, de menor intensidad en el residuo con
adicion del 0,5% del 6xido, a unos desplazamientos de 2,47
R (26 = 36,39), 3,70 A (26 = 23,989), asignadas a la fase
mineraldgica 3Ca0-Zn0-2Al,0s. Esta fase es observada en el
clinker Cl-1 (ZnO 2%); sin embargo, no se observa en el
clinker con adicién del 0,5% (1). El analisis mineraldgico por
DRX para los residuos sdlidos de los clinkeres CI-3 (0,5%
Zr0y) y Cl-4 (2% Zr05), muestra un conjunto de lineas de
difraccion, de menor intensidad para el residuo con adicion
del 0,5%, a unos valores de desplazamientos en (&) de 4,01
R (20 = 22,139) y 2,83 A (26 = 31,529), asignadas a la fase

clinker to which 2% of the three oxides, ZnO, ZrO, and
B>03, had been added. The Bogue equations were used
to calculate the mineral composition of the residues from
the chemical findings (Table 15). Remnants of the
silicate phases were observed in percentages ranging
from 4 to 6%, except in Cl-8 (2% ZnO, ZrO, and By03),
where it was slightly higher, at 19% (Table 15). A low
intensity diffraction peak appearing at a shift value of
2.763 A (26, 32.46) on the diffractograms for the solid
residues from clinkers Cl-1 to ClI-8, attributed to the
higher intensity diffraction peak for the alite present in
the clinker, confirmed the existence of traces of silicate
phases in the solid residues.

The diffractograms for the solid residues from clinkers
Cl-1 (0.5% zZnO) and Cl-2 (2% ZnO) exhibited a series of
diffraction peaks, lower in intensity in the residue with
0.5% of the oxide added, at 2.47 A (26, 36.3) and 3.70
A (26, 23.98), attributed to 3Ca0-Zn0O-2A1>03. This
mineral phase was observed in clinker Cl-1 (2% ZnO),
but not in the clinker containing the 0.5% addition (1).
The XRD mineral analysis of the solid residues from
clinkers CI-3 (0.5% ZrO>) and Cl-4 (2% ZrO>) contained
a series of diffraction peaks, lower in intensity in the
residue with 0.5% of the oxide added, at shift values of
4.01 A (26, 22.13) and 2.83 A (26, 31.52), attributed to
CaZrOs. Note again that this phase was observed in

Tabla 15 / Table 15
Célculo de las fases mineraldgicas a partir del andlisis quimico aplicando las ec.de Bogue de los residuos sélidos obtenidos del
tratamiento CH30H-Ac. salicilico de los clinkers con adicién de ZnO, ZrO; y B,0s.
Bogue calculation of the mineral phases based on the chemical analysis of the solid residues obtained by treating the clinkers
containing ZnO, ZrO, and B,03 with CH30H-Salicylic acid.

Muestra / Sample C3S + C,S fases silicato / silicate phases C3A C4AF
Cl-1 ZnO 0.5% 4.4 7.4 6.5
Cl-2 ZnO 2.0% 5.7 6.7 6.4
Cl-3 ZrO; 0.5% 5.0 7.8 6.9
Cl-4 ZrO; 2.0% 9.0 6.7 6.3
CI-5 B,03 0.5% 6.4 6.7 5.9
Cl-6 B,03 2.0% 5.3 6.4 6.1
Cl-7 ZnO, Zr0O,, B,03 0.5% 6.6 7.2 6.4
Cl-8 ZnO, ZrO;,, B,03 2.0% 19.9 6.8 6.4
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de CazrOs. Hay que indicar de nuevo que esta fase es obser-
vada en el clinker Cl-4 (2% ZrO3), pero no en el clinker con
adicion del 0,5%. Los residuos sdlidos obtenidos a partir de
los clinkeres CI-7 (0,5% ZnO, ZrO; y B>03) y CI-8 (2% Zn0O,
ZrO; y B,03) presentan en el difractograma las lineas de di-
fraccion asignadas a las fases de CaZrO3 y 3Ca0-Zn0-2Al;0s.
Estas fases no se observan en el clinker CI-7.

A partir de los resultados del analisis por SEM/BSE/EDX de
los clinkeres obtenidos de la adicion del 2%, Cl-2 (2%
Zn0), Cl-4 (2% ZrOy) y CI-6 (2% Zn0O, ZrO; y B03), vy el
analisis quimico de los residuos sdlidos obtenidos tras
ambos tratamientos (Tablas 11 y 14), podemos determinar
la distribucion de estos dxidos en las diferentes fases del
clinker. En las Figuras 5, 6 y 7 se muestran algunas micro-
grafias de los clinkeres obtenidas por SEM. En la Tabla 16
se comparan los resultados de la distribucion de los éxidos
Zn0O y ZrO; en los clinkeres obtenidos por los métodos de
separacion de fases y por microscopia electronica.

El analisis quimico de los residuos sdlidos obtenidos a partir
de los tratamientos de separacion sobre el clinker Cl-1 (ZnO
0,5%) (Tablas 11 y 14) muestra que el porcentaje de ZnO
en ambos residuos se distribuye al 50%. Cuando la adicion
de este 6xido aumenta hasta un 2%, se observa una pér-
dida de ZnO de un 16% tras los tratamientos de separa-
cion; esta disminucion en el contenido de ZnO podria ser
debida a la disolucion parcial durante el tratamiento
CH30H-Ac. salicilico de la fase 3Ca0-Zn0-2Al,03. El analisis
quimico de los residuos sdlidos obtenidos del clinker Cl-2
(2% Zn0) muestra que el contenido en ZnO tras el trata-
miento KOH-sacarosa, es de un 0,6%, siendo mayor para el
solido obtenido a partir del tratamiento CH3OH-Ac. salicilico,
residuo formado por C3A, C4AF y la fase 3Ca0-Zn0-2Al03.

El microanalisis por EDX del clinker Cl-2 ZnO (2%) se
presenta en la Tabla 16. En la Figura 5 se muestra la
micrografia obtenida para este clinker. Las fases C3S y

clinker Cl-4 (2% ZrO5), but not in the clinker with the
0.5% addition. The diffractogram for the solid residues
obtained from clinkers CI-7 (0.5% ZnO, ZrO» and B»03)
and CI-8 (2% ZnQO, ZrO, and B»03) contained diffraction
peaks attributed to CaZrOz and 3Ca0-Zn0O-2Al,03. These
phases were not observed in the original clinker Cl-7.

The SEM/BSE/EDX analysis of the clinkers obtained by
adding 2% of the oxides, i.e., Cl-2 (2% Zn0O), Cl-4 (2%
2r0y) and Cl-6 (2% 2ZnO, ZrO, and B;03), and the
chemical analysis of the solid residues remaining after
both treatments (Tables 11 and 14), served as a basis to
determine the distribution of these oxides in the clinker
phases. Figures 5, 6 and 7 show SEM micrographs of the
clinkers. Table 16 compares the distribution of ZnO and
Zr0y in the clinkers as determined with the phase
separation methods on the one hand and electron
microscopy on the other.

The chemical analysis of the solid residues obtained after
separating clinker Cl-1 (0.5% ZnO) (Table 11 and 14)
showed that ZnO was distributed equally in the two
residues. When the addition was raised to 2%, a 16%
loss of ZnO was observed after separation. This decline
in the ZnO content may be due to the partial dissolution
of 3Ca0-Zn0O-2Al103 during CH30H-Salicylic acid
treatment. A chemical analysis of the solid residues
obtained from clinker ClI-2 (2% ZnO) showed a ZnO
content of 0.6% after the KOH-sucrose treatment, but
a higher value for the solid obtained with the
CH3OH-salicylic acid treatment. In this case, the residue
consisted in C3A, C4AF and 3Ca0-Zn0-2A1503.

The EDX microanalysis of clinker Cl-2 (2% ZnQO) is also
given in Table 16. Figure 5 shows the micrograph
obtained for this clinker. Phases C3S and C>S can be

Figure 5. SEM micrograph of clinker Cl-2 (2% ZnO). A-Alite, B-Belite, FF-Interstitial phase, C3ZA2(3Ca0-Zn0-2A1,03).
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C,S pueden ser distinguidas morfoldgicamente, ademas
de por su composicion quimica (relacion Ca/Si). Las
fases C3A y C4AF pueden ser diferenciadas a partir de su
microanalisis. También se observan en el clinker cristales
de pequeiio tamafo y de aspecto brillante, que de acuer-
do a su andlisis quimico corresponden a la fase de
3Ca0-Zn0-2Al,03, identificada también por DRX.

Se realizd un microanalisis del clinker Cl-2 (2% Zn0),
para ello se analizaron 7 cristales de C3S y el mismo
nimero de C,S. Los resultados obtenidos a partir del
microanalisis indican que el contenido de ZnO en la
fase alita, C3S, es alrededor de un 80% superior al
contenido en ZnO que presenta la fase de silicato bical-
cico, C>S. El microanalisis por EDX de la fase intersti-
cial del clinker, C3A y C4AF, muestra que el contenido
de ZnO es del 0,7%, fijandose alrededor de un 70% de
este Oxido en la fase C4AF y sdlo un 30% en la fase
C3A.

Comparando los resultados obtenidos a partir del anali-
sis quimico de los residuos sdlidos y el estudio de la
muestra de partida por microscopia electronica, se
observa que el contenido en ZnO obtenido a partir del
analisis quimico del residuo sdlido tras el tratamiento
CH30H-Ac. salicilico (C3A y C4AF) es mayor al obtenido
por EDX. Esta diferencia es debida a la parcial insolubili-
dad en este tratamiento de la fase 3Ca0:Zn0-2Al>,03. Los
resultados del analisis quimico del residuo solido mues-
tran el contenido total de ZnO, incluyendo el de la fase
3Ca0-Zn0-2Al,03, siendo por ello el contenido en ZnO
superior al obtenido por EDX. Por ello es necesario el
estudio por microscopia electrénica del clinker. Sin
embargo, el contenido de ZnO en las fases silicato (C3S
+ C5S) por ambos métodos de analisis es similar, esto
podria ser debido a la total solubilizacion de la fase for-
mada por el zinc, 3Ca0-Zn0-2Al,03, durante el trata-
miento KOH-sacarosa.

El analisis quimico de los residuos sélidos obtenidos tras
los tratamientos de separacion de los clinkeres CI-3
(ZrO3 0,5%) y Cl-4 (ZrO, 2%) muestra que este dxido se
distribuye en igual porcentaje entre las fases silicato y
las fases aluminato y ferrito del clinker, siendo la suma
del contenido en ZrO; para ambos residuos sélidos supe-
rior al adicionado al crudo. Esto podria ser debido a la
baja solubilidad de la fase de CaZrO3 en ambos métodos
de separacion.

En la Figura 6 se muestran las micrografias obtenidas
para el clinker ClI-4 (2% ZrO,). En esta micrografia se
diferencian las fases silicato del clinker (C3Sy CS) y la
fase intersticial, C3A y C4AF. En esta fase intersticial se
aprecian zonas mas brillantes que tienen un mayor
contenido en Fe;O3 y ZrO,. El clinker Cl-4 muestra
también grandes particulas blancas; sobre la superficie

distinguished both morphologically and by their chemical
composition (Ca : Si ratio). Phases C3A and C4AF can be
differentiated by microanalysis. Small, shiny crystals
were also observed in the clinker; they were identified by
chemical analysis to be 3Ca0-Zn0-2Al,03, also detected
in the XRD scans.

A microanalysis was performed on clinker Cl-2 (2%
Zn0). To this end, seven C3S and seven C,S crystals
were analyzed. The microanalysis results revealed that
the ZnO content in the alite phase (C3S) was around
80% higher than the ZnO content in the dicalcium
silicate phase (C3S). According to the EDX
microanalysis of the interstitial phase of the clinker, C3A
and C4AF, the ZnO content was 0.7%. Around 70% of
this oxide was found in the C4AF phase and only 30%
in the C3A phase.

A comparison of the chemical analysis of the solid
residues and the electron microscopic study of the
original sample showed that the ZnO content found was
higher with the former (after CH3OH-Salicylic acid
treatment, i.e., C3A and C4AF) than with the latter. This
difference was due to the partial insolubility of
3Ca0-Zn0-2A1,03 in this medium. Chemical analysis of
the solid residue detects all the ZnO present, including
the content in 3Ca0-Zn0O-2Al,03; this total would
logically be greater than the content found with EDX
techniques. These results made it necessary to study the
clinker under with electron microscopic techniques. The
Zn0 content found in the silicate phases (C3S + C5S)
with the two methods of analysis was similar, however,
due perhaps to the complete dissolution of the
phase formed by the zinc, 3Ca0-Zn0-2Al,03, during
KOH-sucrose treatment.

Chemical analysis of the post-separation solid residues
obtained from clinkers Cl-3 (0.5% ZrO;) and Cl-4 (2%
2Zr0y) showed that the oxide was distributed evenly
across the silicate, aluminate and ferrite phases. The
sum of the ZrO, content in the two solid residues was
higher than the amount added to the raw mix. This could
be due to the low solubility of the CaZrOs in both
separation media.

Figure 6 shows the micrographs for clinker Cl-4 (2%
2r0y). The silicate phases (C3S and CS) can be
distinguished from the interstitial phase (C3A and C4AF)
in this micrograph. The shiny areas in the interstitial
phase are indicative of higher Fe;O3 and ZrO, contents.
Clinker Cl-4 also exhibited large, white particles with
smaller, shiny particles attached to their surface
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de éstas se observan particulas de menor tamaio con
un aspecto mas brillante (Figura 6). El microanalisis
por EDX de estos dos tipos de particulas indica que
éstas estan formadas por Ca, Zr y O, y corresponden
al CazrOs. Las particulas de menor tamafio y mas bri-
llantes presentan un contenido en ZrO; ligeramente
mayor.

(Figure 6). EDX microanalysis of these two types of
particles revealed that they comprise Ca, Zr and O and
correspond to CaZrO3. The smaller, shinier particles had
a slightly higher ZrO, content.

300
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10 15
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Figura 6. Micrografia de SEM del clinker Cl-4 (2% ZrO;) y microanalisis del CaZrOs. A-Alita, B-Belita, FF-Fase intersticial,
CZ- CazrOs.

Figure 6. SEM micrograph of clinker Cl-4 (2% ZrO;) and microanalisis of CaZrOs. A-Alite, B-Belite, FF-Interstitial phase,
CZ-CaZrOs3.

Los resultados del analisis por EDX (Tabla 16) del clinker
Cl-4 (2% ZrO;) muestran que el ZrO; no se fija en las
fases silicato C3S y C,S del clinker. El microanalisis de la
fase intersticial indica que se fija un 0,6% de este 0Oxido,
distribuyéndose al 50% entre las fases C3A y C4AF.
Como era de esperar, los resultados obtenidos del micro-
analisis del clinker Cl-4 por EDX son diferentes del anali-
sis quimico de los residuos solidos obtenidos tras los tra-
tamientos de separacion; esto es debido a que el analisis
quimico del residuo incluye el ZrO, de la fase de CaZrOs,
fase que presenta baja solubilidad en los tratamientos de
separacion.

The EDX analysis (Table 16) of clinker Cl-4 (2% ZrO;)
showed that the ZrO, was not fixed in either C3S or C5S.
According to the microanalysis of the interstitial phase,
0.6% of this oxide was fixed and distributed evenly
between C3A and C4AF. As expected, the EDX
microanalysis findings for clinker Cl-4 differed from the
chemical analysis of the solid residues obtained after the
separation treatments. The explanation is that the
chemical analysis of the residue includes the ZrO, in
CaZrO3, and this phase is scantly soluble in the
separation media.
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Tabla 16 / Table 16
Distribucion de los ZnO y ZrO, adicionados al crudo a partir del método de separacion de fase y el estudio por microscopia electrdnica.
Distribution of the ZnO y ZrO, added to the raw mix, based on phase separation method and electron microscopy.

SEM / BSE/EDX (%) SEPARATION METHODS (%)
Muestra / Sample Css S CsA + CAF (g:)sH -{-S(‘:‘:S) clzgé(:: /-f-S::I::FI)‘C.
Zno ZrO; ZnO Zro; ZnO ZrO; Zno ZrO; ZnO ZrO;
Cl-2 ZnO 2% 0.5 - 0.1 - 0.7 - 0.6 - 0.9 -
Cl-4 ZrO; 2% - 0.0 - 0.0 - 0.6 - 1.3 - 1.3
Cl-8 ZnO, ZrO;, B;03 2% 0.3 0.0 0.2 0.0 1.1 1.5 0.5 1.0 1.4 1.4

El analisis quimico de los sdlidos obtenidos tras los trata-
mientos de separacion de los clinkeres CI-5 (0,5% B,03)
y Cl-6 (2% By03) no muestra pérdidas por disolucion de
B,0s3. Ademas, a través de DRX no se observa la forma-
cién de ninguna fase cristalina en la que esté presente el
boro (3), siendo éste un dxido con gran capacidad fun-
dente (14). De acuerdo a los resultados obtenidos en la
primera parte de este trabajo de investigacion, el B,O3
adicionado al crudo se volatiliza parcialmente, permane-
ciendo fijado en el clinker solamente un 0,27% de dxido
en el clinker CI-5 y un 0,58% en el Cl-7. El analisis qui-
mico de los residuos sélidos obtenidos tras los tratamien-
tos de separacion del clinker CI-5 (0,5% de B,03) mues-
tra que el 81% del B,O3 que permanece en el clinker se
encuentra en el residuo soélido obtenido tras el tratamien-
to KOH-Ssacarosa, formado principalmente por las fases
silicato (C3S y C5S). En el clinker Cl-6 (2% B,03), el por-
centaje de fijacion en las fases silicato aumenta al 98%.
Los resultados obtenidos a partir del analisis quimico de
los residuos sdlidos indican que el B,Os se fija principal-
mente en las fases silicato del clinker, componente mayo-
ritario del residuo tras el método KOH-sacarosa.

Los resultados obtenidos de la distribucion del ZnO, ZrO;
y B>O3 en las fases del clinker, a partir del analisis quimi-
co de los residuos sdlidos tras los tratamientos de sepa-
racion de los clinker Cl-7 (0,5% ZnO, ZrO; y B»03) y Cl-
8 (2% Zn0O, ZrO; y B,03), muestran la misma tendencia
que la adicion individual de cada uno de los éxidos.

En la Figura 7 se muestran las micrografias obtenidas
para el clinker CI-8 (2% ZnO, ZrO; y B,03). En este clin-
ker se han observado por BSE/EDX las fases mineraldgi-
cas 3Ca0-Zn0-2Al,03 y CaZrOs.

La distribucion del ZnO y ZrO> en las fases silicato (C3S
y C,S) del clinker sigue el mismo patrén descrito para la
adicion de cada uno de los dxidos de manera individual.
Sin embargo, se observa un aumento en la fijacion para
ambos Oxidos en las fases C3A y C4AF, siendo mayor el
contenido de estos oxidos en la fase ferritica del clinker.
Este aumento del contenido de los dxidos en la fase C3A
y C4AF puede ser debido al mayor contenido de ambas
que presenta el clinker CI-8.

Chemical analysis of the solids obtained after phase
separation in clinkers Cl-5 (0.5% B>03) and Cl-6 (2%
B>03) showed no dissolution-mediated losses of By0Os.
Furthermore, none of the crystalline phases identified by
XRD contained boron (3) and boric oxide has a high flux
potential (14). According to the results obtained in the
first part of this study, part of the B,O3 added to the raw
mix volatilized, with only 0.27% remaining in clinker
Cl-5 and 0.58% in CI-7. Further to the chemical analysis
of the solid residues obtained upon separation of clinker
Cl-5 (0.5% By03), 81% of the B,O3 remaining in the
clinker was found in the solid residue obtained with
KOH-sucrose, which primarily comprised the two silicate
phases (C3S and C5S). In clinker Cl-6 (2% B,03), this
percentage rose to 98%.

Zn0, ZrO, and B,0s3 distribution in the clinker phases,
according to the chemical analysis of the solid residues
from clinkers Cl-7 (0.5% ZnO, ZrO, and B,03) and CI-8
(2% ZnO, ZrO; and B,03), followed the pattern observed
for the individual additions.

Figure 7 shows the micrographs for clinker Cl-8 (2%
Zn0, ZrO; and B>03). BSE/EDX microscopy detected the
presence of 3Ca0-Zn0-2A1,03 and CaZrOs in this clinker.

The distribution of ZnO and ZrO; in the silicate phases
(C3S and C,S) followed the pattern described for the
individual addition of each of the oxides. The fixation of
both oxides in C3A and C4AF was greater, however, and
their content in the ferritic phase was also higher. The
increase in the concentration of these oxides in C3A and
C4AF may be due to their higher content in clinker Cl-8.
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Figura 7. Micrografia de SEM del clinker CI-8 (2% ZnO, ZrO,, B,03). A-Alita, B-Belita, FF-Fase intersticial,

CZ (CaZr0s3), C3ZA; (3Ca0-Zn0-2A103).
Figure 7. SEM micrograph of clinker CI-8 (2% ZnO, ZrO, B,03). A- Alite, B-Belite, FF-Interstitial phase,
Fe-Ferritic phase, CZ (CaZrOs), C3ZA; (3Ca0-Zn0-2A1,03).

De acuerdo a los resultados obtenidos se puede indicar
que los métodos de separacion de fases, KOH-Sacarosa
y CH30H-Ac. salicilico, por si solos, no son adecuados
para conocer la distribucién de los ZnO y ZrO,, debido a
la insolubilidad de las fases formadas a altos contenidos
de estos oxidos, siendo necesario complementar los
métodos de separacion de fases con estudios microes-
tructurales y microanalisis.

4. CONCLUSIONES

Las conclusiones que podemos extraer de este trabajo
son:

e La separacion selectiva de las fases C3A y C4AF se
logra aplicando el tratamiento KOH-Sacarosa duran-
te un tiempo de reaccidon de 5 minutos.

e La mayor separacion selectiva de las fases C3S y C,S
del clinker se consigue aplicando el tratamiento
CH30H-Ac. salicilico durante 3 horas y 30 minutos.

e A través de los métodos de separacion selectivos no
es posible conocer cdmo se distribuyen en las fases
del clinker el ZnO y el ZrO, adicionados al crudo,
debido a la parcial insolubilidad de las fases
3Ca0-Zn0-2Al,03 y CazZrO3 formadas en el clinker,
siendo necesario complementar los métodos de
separacion de fases con estudios microestructurales
y microanalisis por SEM/BSE/EDX.

o Adiciones del 2% del ZnO al crudo se fijan principal-
mente en las fases del clinker C3A y C4AF. Ademas, el
Zn0 adicionado forma la fase 3Ca0-Zn0-2Al,03 insolu-
ble en el tratamiento de separacion CH30H-Ac. salicilico.

o Adiciones del 2% de ZrO; no se fijan en las fases sili-
cato y se encuentran fijadas en las fases C3A y C4AF.
Ademas, el ZrO, adicionado forma la fase CaZrOs

The present findings show that due to the insolubility of
the phases formed in the presence of high oxide levels,
the KOH-sucrose and CH3OH-Salicylic acid phase
separation methods are not sufficient in and of
themselves to determine ZnO and ZrO; distribution, and
must be supplemented with microstructural studies and
microanalysis.

4. CONCLUSIONS

The following conclusions can be drawn from this study:

e (C3A and C4AF can be selectively separated from clin-
ker by treating the raw mix with KOH-sucrose for five
minutes.

e The C3S and C;S were selectively separated most
effectively by treating the clinker with CH30H-Salicy-
lic acid for three hours and 30 minutes.

e Selective separation methods fail to reveal how ZnO
and ZrO» added to the raw mix are distributed in the
clinker phases, due to the partial insolubility of the
3Ca0-Zn0-2Al,03 and CaZrO3 formed in the clinker.
These phase separation methods must be
supplemented with microstructural studies and
SEM/BSE/EDX microanalysis.

e  When 2% ZnO is added to the raw mix, it is primarily
retained by the C3A and C4AF present in the clinker.
Furthermore, the ZnO added forms 3Ca0-Zn0-2Al,03,
which is insoluble in CH30OH-salicylic acid.

e When 2% ZrO; is added, it is not retained by the sili-
cate phases but remains fixed in the C3A and C4AF.
Furthermore, the ZrO, added forms CaZrO3, which is
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gue es insoluble en ambos tratamientos de separa-
cion, CH3OH-Ac. salicilico y KOH-sacarosa.

e El B,03 adicionado independientemente de la con-
centracion adicionada al crudo, se fija mayoritaria-
mente en las fases silicato del clinker.

e La distribucidn en estos 6xidos en las fases minerald-
gicas del clinker cuando se adicionan conjuntamente
al crudo, presentan una distribucion similar que la
adicion individual de cada uno de ellos.
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e Regardless of the concentration added to the raw
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e The distribution of these oxides in the mineral phases
when they are jointly added to the raw mix is similar
to the pattern observed for each one individually.
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