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Existe ya literatura acerca de la incorporación de álcalis en las fases de los clínkeres, así 
como acerca de la importancia de las fases de clinker que contienen álcalis [1] - [14]. Va
mos a informar acerca de los ensayos propios con el fin de completar la literatura ya exis
tente. 

Se prepararon en el laboratorio cuatro series de clínkeres que contenían álcalis. A un cru
do de cemento sintético sin álcalis compuesto de sustancias químicamente puras se aña
dieron escalonadamente K2SO4 (serie KS), Na2S04 (serie NS), K2CO3 (serie KC) y 
NagCOg (serie NC). En los clínkeres se incorporó de O a 3 % K2O ó O a 4 % NagO (desig
nación de las muestras: por ejemplo 0,8 KC significa 0,8 % Kfi en el clinker por adición 
de K2CO3 al crudo). Junto a estos clínkeres que continen álcalis se investigó una mues
tra sin álcalis (muestra 0). Todos los clínkeres presentaron un standard de cal de 91, un 
módulo de silicatos de 1,6 y un módulo de fundentes de 2,2. 

Los clínkeres fueron investigados químicamente, microscópicamente y radiográficamente. 
De todos ellos se prepararon cementos de la misma finura y del mismo contenido de 
SO3. En todos los cementos se mantuvo constante el contenido total de SO3 (clínker-SOg 
y yeso-S03). En estos cementos se determinó la resistencia a la compresión, la resisten
cia a la temperatura ambiente, el comportamiento en el fraguado y el grado de hidrata-
ción. 

Influencia de los carbonatos alcalinos en las fases de los clínkeres 

Hay que considerar aquí las cuatro fases: alita, belita, aluminato calcico y ferritoalumi-
nato calcico. 

En los campos investigados se incorporaron totalmente los álcalis en las fases del clinker. 
La proporción predominante se encuentra siempre en la fracción aluminato-ferrito. Esta 
fracción tiene una concentración de KgO 3 a 5 veces superior, o una concentración de 
NaaO 4 a 10 veces superior, que la de los silicatos. Especialmente está claro, en el caso 
de concentraciones reducidas de álcalis, el enriquecimiento relativamente fuerte en la 
fracción aluminato-ferrito. Esto muestra que, especialmente con una baja aportación de 
álcalis, éstos se incorporan preferentemente en el aluminato calcico. Entre los silicatos 
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alita y belita, la belita puede incorporar claramente más álcalis que la alita. Esto resul
ta claro por el hecho de que con un contenido total de silicatos constante, pero con una 
relación alita/belita de 5:2, los silicatos incorporaron sólo de 25 a 30 % de la cantidad 
aportada de KgO; por el contrario, con una relación de 1:1 incorporaron 40 % aproxi
madamente. La misma regla se puede aplicar a la incorporación de NaaO. 

Alita 

La alita presenta, al crecer el contenido en álcalis del clinker, tamaños crecientes- de cris
tal. Existe en todos los clínkeres, en la modificación monoclínica Mi de la red CagSiOg 
según Woermann, Hahn y Eysel [15]. Por la incorporación de los álcalis no se influye 
sobre la construcción de la red, ya que por la incorporación de AI2O3 y MgO, incluso en 
la muestra O carente de álcalis, está estabilizada la modificación monoclínica Mi. El 
Na^P está incorporado con toda seguridad en la alita de las muestras investigadas, lo 
que demuestra el aumento cuantitativo de alita con contenidos relativamente reducidos 
de Na^O. 

Belita 

Al contemplar con el microscopio de luz reflejada la belita de la muestra O aparece 
de un color claro homogéneo; puede apreciarse una débil laminación. Las belitas de las 
series de los carbonatos de sodio y de potasio, al crecer el contenido de álcalis, muestran 
una reducción de láminas que se reflejan claramente y, con ello, un aumento de campos 
no laminados que reflejan un matiz obscuro (fig. 1). 

En un examen radiográfico la belita de la muestra O se puede identificar claramente y de 
manera predominante como modificación p-CgS. En la serie de carbonato potásico, con 
creciente contenido de K2O, existen a la vez en forma creciente las modificaciones a y a ' . 
La muestra con 0,4 % de KgO contiene preponderantemente P-C2S. La muestra con 3 % 
de KgO es predominante la modificación a-CgS (fig. 2). En la serie de carbonato sódico 
es clara la misma tendencia con una intensidad aproximadamente igual. 

De este modo la investigación demuestra que en la belita se incorporan tanto el sodio co
mo el potasio. 

0,0% K.O 0,8%K,0 l6°loK20 3.2%K20 

35 32 35 32 35 32 35 32 °2ü' 

Sin álcalis Con álcalis 

Ilg:. 1.—Corte de un clinker: Belita (fases redon
deadas y laminares). 

Fig. 2.—Incremento de a-CzS (serie K€) . 
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Teniendo en cuenta los resultados radiográficos es probable que en los campos que se re
flejan obscuros se trate de modificaciones a-CgS, y en las láminas claras se trate de a' 
o P-CgS. Probablemente las láminas claras estén a su vez laminadas, si se trata de P-CgS, 
de manera que exista aquí p-paramorfosis según las láminas a. 

Algo análogo pudo comprobar Trojer [16] con el microscopio electrónico. 

La belita de la muestra O está lobulada, es decir, las láminas después de su transforma
ción de a-^a' CgS han crecido más, por encima de la forma redondeada original del a-C^S. 
Las muestras ricas en álcalis no muestran esta apariencia, pues en ellas, mediante la in
corporación de álcalis, se ha desplazado el punto de transformación a->0L a temperaturas 
inferiores. A estas temperaturas ya no era posible otro crecimiento de cristal (fig. 3). 

Aluminato calcico 

El aluminato calcico (C3A) es xenomorfo en la muestra O y aparece en el ensayo con 
una superficie irregular. 

En la serie de carbonato potásico, en las muestras pobres en álcalis, los aluminatos son, en 
su mayor parte, igualmente xenomorfos. Con el contenido creciente en álcalis aumentan 
los cristales idiomorfos, en forma de regletas, y en una medida aproximadamente igual 
decrecen los cristales xenomorf os. Sólo el aluminato de la muestra más rica en álcalis con 
un 3 % de KgO aparece totalmente en forma de regleta (fig. 4). 

Sin álcalis Con álcalis 

Fig. 3.—Corte de un clinker: Belita (fases redon
deadas y laminares). 

Sin álcalis Con álcalis 

Fig. 4.—Corte de un clinker: aluminato calcico 
(negro). 

En la serie de carbonato sódico, el aluminato calcico es, ya en la muestra más pobre de 
álcalis con 0,6 % de NagO, exclusivamente idiomorfo, en forma de regleta. Esta es la for
ma típica de cristal para el "aluminato cálcico-alcalino". 

Tal como podía esperarse y de manera completamente paralela a ésta las radiografías 
dan como resultado que en el caso de los cristales xenomorfos existe CgA y en el caso 
de los cristales idiomorfos se da NC3A3 ó KCgAg (fig. 5). 

A igualdad de concentraciones en el clinker, el NaaO tiene una mayor influencia sobre 
el aluminato de calcio que el KgO. 
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Aluminoferrito de caldo 

El ferrito aparece en la imagen microscópica de la misma manera en todas las muestias. 
Asimismo, por difractometría, sólo en la serie del carbonato sódico se puede comprobar 
una modificación sistemática. 
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Fig. 5.—Análisis roentgenogrráflco de clinker (sin 
silicatos). Alteración de los aluminatos. 

Figr. 6.—Análisis roentgenográflco de cementos 
liidratados (serie KS). 

El contenido en FegOg del aluminoferrito de calcio aumenta en un 10 % aproximadamen
te con el contenido creciente de NagO del clinker; en el mismo orden descienden los con
tenidos de AI2O3 y CaO. Un trabajo de Smolczyk [17] constituye la base de esta evalua
ción. 

Es condición previa de esta indicación que no fue la incorporación de Na 2 O la que modificó 
la red cristalina de la fase ferrito. No obstante, es probable que el contenido de FegOg de 
esta fase se elevase, pues, simultáneamente, el contenido de aluminato aumentó y el con
tenido de ferrito disminuyó. 

Por consiguiente, no pudo comprobarse la incorporación de álcalis en la fase ferrítica. 

Influencia de los sulfatos alcalinos sobre las fases del clinker 

Los clínkeres que contienen sulfatos alcalinos contienen óxidos alcalinos y SO3 estequio-
métricamente en la relación de 1:1. Esto indica que los sulfatos alcalinos se encuentran 
en el clinker como fases estables, al menos en lo esencial. 
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El sulfato potásico no mostró ni en la formación de las fases ni en la distribución de las 
mismas influencia clara. Se pudo comprobar claramente el sulfato potásico en el clinker. 
De este modo se confirmaron los resultados de Taylor [1]: el K2SO4 es estable en pre
sencia de las fases del clínker. El sulfato sódico, por el contrario, influye en la formación 
de las fases alita, belita y aluminato con la misma tendencia que el carbonato sódico, aun 
cuando de manera decididamente menor, pues a la temperatura de sinterización sólo se 
puede disponer de una fracción del óxido de sodio para la formación de las fases del 
clínker. Los clínkeres con un contenido creciente de sulfato sódico presentan, junto al 
CgA, aluminatos idiomorfos en forma de regletas, que se pueden identificar por difracto-
metría como NCgAg. Ya con 0,6 % de NagO se puede reconocer el NCgAg, pero, por otra 
parte, se puede comprobar que con 4,8 % de NaaO también existe C3A junto a NCgAg. 
En la belita, con el contenido creciente de Nag O, se estabilizan de manera cada vez mayor 
las modificaciones a y a ' del C2S. 

No se ha podido reconocer una modificación del aluminoferrito de calcio. Por eso no se 
han podido confirmar plenamente los resultados que Eubank [2]. Krámer y Zur Strassen 
[18] encontraron, en clínkeres que contenían 2 % de Na2S04 : belita junto a cal libre en 
forma estable y además una formación de alita esencialmente reducida. No se ha podido 
confirmar esta observación en este trabajo dentro de la serie NS, pero sí en la serie NC. 

Influencia de los álcalis en la distribución cuantitativa de fases 

En la serie de carbonato sódico aumenta al principio ligeramente el contenido de alita, 
y simultáneamente desciende ligeramente el contenido de belita. La causa de esto podría 
ser la incorporación de NaaO en la alita. En los contenidos de NaaO superiores al 1,2 % 
desciende por el contrario rápidamente el contenido de alita al mismo tiempo que au
menta el contenido de belita y cal libre. La causa de esto es que la belita rica en álcalis 
junto con la cal libre es estable a la temperatura de sinterización y con ello reduce o im
pide la formación de alita. El contenido de aluminato calcico aumenta continuamente 
por la incorporación de NaaO. Por el contrario, desciende el contenido de ferrito, al dis
minuir el AI2O3 disponible. 

En la serie KC se ve aproximadamente la misma tendencia, pero más débil. 

Los sulfatos alcalinos no modifican el contenido cuantitativo de las fases en forma prác
tica. 

En [19] se encuentran los valores numéricos y las figuras a este respecto. 

Influencia de los álcalis en la hidrataeión 

La figura 6 muestra gráficamente un ejemplo de las tendencias observadas en los produc
tos de hidrataeión así como en las fases de los clínkeres haciendo uso de la difracción de 
rayos X. Para esto se ha elegido la serie de sulfato potásico, pues estos clínkeres tienen 
en conjunto la misma composición mineral. 

Si se comparan las muestras tras un día de hidrataeión se puede observar que con un 
contenido creciente de álcalis, se hacen menores los picos de aluminato calcico y silica
to calcico; por el contrario, el Ca(0H)2 y el monosulfato aumentan claramente. Por con
siguiente, la hidrataeión se acelera con contenidos crecientes de álcalis. 
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Si se comparan las muestras después de 28 días de hidratación el pico del silicato calci
co hidratado aumenta con el contenido creciente de álcalis; por el contrario, se reduce 
el pico de Ca(OH)2. Esto significa que con el creciente contenido de álcalis o bien au
menta el contenido absoluto de los silicatos calcicos hidratados, o bien aparece una for
ma de CSH mejor cristalizada o posiblemente se forman hidratos de silicatos más ricos 
en cal, que suministran interferencias más claras. Según Dosch aparece un CSH mejor 
cristalizado. 

Pero había que averiguar claramente que, con una adición creciente de álcalis, se presen
ta una desintegración acelerada de la ettringita con una formación creciente de mono-
sulfato. 

T A B L A 1 

Resistencia a compresión en kp/cm^ (controlado sobre cilindros de clinker). 
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La determinación del agua químicamente combinada suministró una indicación adicional 
de la hidratación inicialmente acelerada por medio de álcalis. Se determinó esto por me
dio de un calentamiento de una hora a 550°C después de un tratamiento previo de la pas
ta de cemento hidratada (24 horas en acetona, vuelta a lavar con éter, calentamiento al 
vacío durante 2 horas a 40°C). 

El agua combinada químicamente en las muestras que contenían K2O y Na2O permanece 
en general, en los términos anteriores de examen (1, 3, 7 d) más alta que en la muestra 
sin álcalis. Pero, con el tiempo, el aumento es menor, de forma que ya después de 28 
días, generalmente, el agua combinada químicamente de la muestra sin álcalis es superior 
(fig. 7). 
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El principio de fraguado, determinado por medio de las curvas tiempo-temperatura (40 
g cemento; w = 0,5; en cubeta termostata), se reduce esencialmente con un contenido 
creciente de álcalis. Esta tendencia es más marcada en los clínkeres sin sulfato que en 
los que lo contienen. Como ejemplo de la figura 8 muestra las curvas tiempo-temperatu
ra de la serie KC y KS. La fuerte subida de la temperatura es una relativa medida del 
principio de fraguado. 

La resistencia a la compresión se determinó en pequeños cilindros (1 cm 0 , 1 cm altura, 
cemento:arena 1:3, arena de tres tamaños) después de conservados en agua. Los con
tenidos reducidos de álcalis no tienen influencia alguna sobre el desarrollo de la resisten
cia (tabla 1). La figura 9 muestra como ejemplo la influencia de KgO. Sólo con contenidos 
de K^O superiores a 1,6 % se puede comprobar una clara disminución de las resistencias. 
De m^anera más fuertemente desfavorable se influyó sobre las resistencias en plazos de 
ensayo más avanzados, especialmente después de 90 días. La influencia del Na^O corres
ponde aproximadamente a la del K^O; sin embargo, aparece ya una clara disminución 
de resistencia en los contenidos de NagO superiores al 1,2 %. 

Fig. 7.—Agua ligada 
químicamente. 
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Fig. 9.—Resistencia a compre
sión (controlado sobre cilindros 
de clínker). 

No se observó una influencia directa de los álcalis sobre la consistencia espacial. Pero 
allí donde —condicionadas por elevados contenidos ae álcalis (3,2 KC; 4,8 NC)— se pre
sentan notables cantidades de cal libre, no se dio la consistencia espacial tal como era de 
esperar. Si en los clínkeres o cementos, respectivamente, se dan KgO y NagO, entonces sus 
influencias son aditivas. 

R E S U M E N 

Casi todos los crudos de cemento contienen álcalis, que en parte se incorporan a los clín
keres de cemento portland y pueden modificar sus propiedades. 

Se prepararon y examinaron cuatro series de clínkeres, conteniendo álcalis, compuestos de 
substancias químicamente puras. Se distinguen de la muestra O carente de álcalis (stan
dard de cal 91; módulo de silicatos 1,6; módulo de fundentes 2,2) sólo por las adiciones 
de álcalis (K^SO^, K^COg, Na.SO^, Na.COg hasta 4 % de óxido alcalino en el clín
ker) al crudo. 

Los clínkeres que contienen sulfatos, contienen óxidos alcalinos y SO3 estequiométrica-
mente en relación de 1:1. Con una aportación creciente los álcalis se incorporan en forma 
creciente a los silicatos, pero nada de SO3 prácticamente. La fracción aluminato cálcico-
ferroaluminato calcico contiene la parte mayor de álcalis. 
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Con la adición creciente de álcalis aumenta el tamaño de cristalización de los silicatos. 
El Na2S04 influye adicionalmente en la composición y formación del aluminato calcico 
(en parte formación de "aluminato calcico alcalino"). Los carbonatos alcalinos permiten 
igualmente la formación de "aluminato calcico alcalino" y estabilizan además las modi
ficaciones de belita de simetría superior que contiene álcalis (a y a'-CgS). En el caso de 
contenidos elevados de óxidos alcalinos en el clinker, que no están combinados con el sul
fato, la "belita alcalina" (la solución firme de álcalis en la belita) impide la formación de 
alita. Esta belita se da, junto a la cal libre, como fase estable a la temperatura de sinte-
rización. 

La distribución cuantitativa de fases se modifica decisivamente debido a las elevadas 
adiciones de carbonatos alcalinos (especialmente: reducción del contenido de alita y au
mento del contenido de belita). 

De los clínkeres se prepararon cementos de la misma finura y del mismo contenido total 
de SO3 (SO3 del clinker + SO3 del yeso). 

Las resistencias a la compresión de los cementos con contenidos reducidos de ál
calis (de acuerdo con la práctica) no muestran una modificación clara en relación con la 
muestra carente de álcalis. Cementos de elevados contenidos de álcalis desarrollan, no 
obstante, de manera clara resistencias inferiores y presentan un desarrollo más suave en 
lo que se refiere a los aumentos de resistencia. El comienzo del fraguado se acorta con el 
contenido creciente de álcalis, pero los álcalis no influyen directamente en la consistencia 
espacial. 

Las muestras que contienen alcalino presentan más agua químicamente combinada (hidra-
tación reforzada) que la muestra carente de álcalis y esto en las primeras edades de la 
hidratación. Pero en el caso de las muestras que contienen álcalis el aumento es menor 
con el tiempo. 

Coincidiendo con esto la difracción de rayos X exhibe una hidratación reforzada de las 
muestras ricas en álcalis. Con una adición creciente de álcalis se puede observar una me
nor formación de ettringita y una mayor formación de aluminato monosulfato. 

Si un clinker contiene KgO y Na20 a la vez su influencia es aditiva. 
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