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Introduccién

Se presenta en esta Memoria un resumen de los trabajos practicos y experiencias sobre la
técnica de observacién mineraldgica del clinker de cemento portland por medio del microscopio
optico, iejecutados en la Division de Quimica, Sector de Materiales Hidraulicos, del L. N. E. C.

Se describen la preparaciéon de muestras, procesos de ataque y aparatos empleados, y, después
de algunas consideraciones generales sobre los clinkeres y sus componentes mineralégicos, se hacen
los comentarios pertinentes a las observaciones efectuadas y a las fotografias presentadas.

Se pretende, como resultado de la observacion microscoépica, averiguar no solamente la cons-
titucién del clinker, sino también determinados detalles del proceso seguido en su obtencién, tales
como la homogeneidad de los crudos, el tiempo de permanencia en la zona de coccién, el grado de
combinacion de los componentes y los efectos del temple por enfriamiento. Las alteraciones de
los componentes cristalinos y la presencia de la cal libre secundaria son, de hecho, bastante sig-
nificativos.

En todo caso, el examen microscopico se evidencia como un medio de investigacién industrial
y de anialisis, de gran interés para el control de calidad del clinker, ya que pone de manifiesto
importantes propiedades que no pueden detectarse por el analisis quimico ni por cualquier otro
método de laboratorio més sencillo.

Por ultimo, se agradecen las facilidades dadas para la ejecucion de este trabajo por parte de
los ingenieros don Manuel Rocha, dofia Antera Valeriana de Seabra y dofia Maria Ondina Dionisio.

El clinker de cemento

Esencialmente, el clinker de cemento portland es el resultado de una serie de reacciones en fase
sélida o en fase liquida entre éxidos basicos y 4cidos a lo largo de un horno. El tipo de los com-
ponentes obtenidos y sus proporciones relativas dependen de diversos y variados factores, desde
la. composiciéon y la finura de la materia prima y su grado de homogeneizaciéon, hasta la forma
como se efectiia el enfriamiento, pasando por la temperatura en la zona de coccion y por el tiem-
po de permanencia en esta zona.

Los componentes principales son los éxidos: silice (SiO.), alimina (AlLO,), 6xido férrico (Fe.O,)
—4acidos—y cal (Ca0O)—bésico—. La presencia de los 6xidos metalicos de aluminio y férrico se justifi-
ca, principalmente, por la posibilidad de obtener mexclas eutécticas con punto de fusién relativamen- 23
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te bajo. Los componentes menores, la presencia de los cuales puede ser perjudicial, son: magne-
sia (Mg0Q), 6xldo potasico K-Q), éxido sédico (Na.0) y azufre, bajo la forma de sulfurcs. Sefiale-
mos, ademds, que en los cementos portland blancos es esencial, en la medida de lo posible, la
ausencia del oxido férrico, responsable de los compuestos coloreades que, en este caso, son per-
judiciales. Esto llevd a estudiar detalladamente el sistema ternario cal-allimina-silice y las com-
posiciones de caleita, caolin y arena, por ser las materias primas comercialmente mas puras de los
referidos éxidos.

Bien conocidas son las conclusiones précticas a que se llegd por medio de los liamados modulos
silicico, de fundentes e hidraulico, ya que con ellos se dosifican, generalmente, las materias pri-
mas de gue dispone el fabricante,

El estudio de los diagramas de equilibrio y de las propiedades hidraulicas de Ios productos
obtenidos a partir de diversas composiciones restringe considerablemente el campo del cemento
portland. Seghin estos diagramas se obtienen los slguientes compuestos en eguilibrio:

Bl0, 3Ca0 8C,
510, 2Ca0 SC,
AlO, 3Ca0 AC;
3ALO, 5Ca0 AC,
ALO, Fe,0, 4Ca0 AFC,

2,1. Composicién mineralogica.

Fueron €l francés Le Chatelier (1887) y el sueco Tornebohm (1897) quienes efectuaron los pri-
meros estudios mineraldgicos del clinker, Exceptuando algunos detalles de composicién, sus de-
terminaciones fueron coincidentes y constituyeron la base de los conoeimientos desarrollados
hasta hoy dia. Se definieron, segin es sabido, cuatro constituyentes principales:

2,1,1. Alita: Formada principalmente por SC,, apareciendo bajo la forma de cristales biaxiales, in-
coloros, de baja refringencia, con contornos poligonales.

2,1,2. Belita: Preponderantemente formada por 8C. se presenta bajo el aspecto de granos redon-
deados sin forma cristalina bien deflnida, color castaiio y elevada birrefringencia, presen-
tando colores de interferencia. Se presentan estrias con frecuenecia que, segiin determina-
ciones de Le Chatelier, forman un angulo de 80°.

2,1,3. Celifa: 8e cree que consiste en una solucién sdlida de AFC: y A.FC. Llena los intervalos
existentes entre los cristales de alita y belita. Color anaranjado o castafio verdoso. Eleva-
da birrefringencia.

214. Felita: Se describe como biaxil, incolora y de fuerte birrefringencia, con forma redondeada,
estriada o alargada. Postericrmente se ha comprobado que coincide con la belita.

Definio, ademés, Tornebohm, una masa vitrea isotropa que rellenaba los espacios intercris-
talinos.

Es necesario advertir que estas determinaciones se realizaron por la observacion de laminas
delgadas, por transparencia, en e! microscopio petrografico. Posteriormente, el ijtaliano Tavasel
(1934) comenzé a emplear la técnica metalografica, observando muestras pulidas en una sola cara,
en un mieroscopio de reflexion.

Preparacién de las muestras

En los trabajos de control de laboraterio aparecen dos materiales macroscépicamente diferen-
tes: el clinker y el cemento, El primero se nos presenta, generalmente, bajo la forma de granu-
los, de mayor o menor didmetro, porosos y de elevada fragilidad. El cemento consiste en un mate-
rial pulverulento con fragmentos de dimensiones Improplas para conseguir un pulimento mecéa-
nico. Como sea que unas veces nos puede convenir observar un granulo de clinker completo (por
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ejemplo, para observar la penetrabilidad del azufre procedente del combustible sobre un nédulo)
y otras nos convenga estudiar una muestra molida, no siendo coincidentes las técnicas a seguir
en cada caso, entendemos preferible tratarlos separadamente.

3,1. Clinker.

La porosidad y fragilidad a que ya hicimos referencia hacen del clinker un material dificil de
pulir convenientemente. Esta dificultad condujo a la técnica de impregnar el granulo en una
resina sintética, transparente, facilmente polimerizable, de dureza andloga a la del clinker y que,
ademads, no fuese atacada por los reactivos utilizados para el estudio de la muestra.

La técnica es relativamente facil, pero no es innecesario anotar que exige una atencién y
cuidados sin los cuales no se obtienen resultados aceptables,

Debe quedar bien sentado el
principio de que sin un buen puli-
mento no hay observacién posible.

En un tubo de vidrio de fondo
plano se pusieron uno o mas gra-
nos de clinker (fig. 1); se coloca
el tubo en un desecador de vidrio
en el cual se efectiia el vacio por
medio de la trompa de agua o por
una bomba; pasados unos minutos
se vierte por la parte superior, con
la ayuda de un embudo de decan-
taciéon, la resina liquida utilizada
para la impregnacion, en la cual se
deberj disolver previamente y en
la cantidad necesaria el catalizador
apropiado para la polimerizacion
de la resina. Hay que tener especial
cuidado en evitar que se forme es-
puma, debida a la baja presion in-
terna, por lo que se aconseja ver-
ter la resina en gotas muy espa-
ciadas, con lo que se previene que
el liquido rebose del tubo sin que
la muestra quede bien impregnada.

. S
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Después de mantener el desecador bajo el vacio durante 15-30 minutos, se retira el tubo y se
lleva a una estufa donde permaneceri el tiempo necesario para que la resina polimerice a la
temperatura conveniente. Se emplearon dos tipos de resina.

Estireno, con 2 por 100 de perdrido de benzoilo como catalizador. Tarda en polimerizar 24 ho-
ras a la temperatura de 60°C.

Stratil A-16, de Saint-Gobain, con 2 por 100 de Siratil X-8 como catalizador. Tarda 4 horas,
a la temperatura de 60° C. Evidentemente, esta resina es mas interesante, ya que permite una ob-
servacion rapida del material, 1o que puede tener gran importancia cuando, por ejemplo, se
pretende verificar la influencia de una determinada variable en la coccidon del clinker.

Una vez polimerizada la resina se parte el tubo de vidrio y se obtiene una pastilla en cuyo
interior esta el grano, o granos, de clinker. Serrada de forma que se obtenga una seccion diametral
del grano, se efectiia un primer desbaste, a fin de obtener una superficie plana, en una muela
de esmeril, preferentemente horizontal y de velocidad regulable.

El primer pulimenio seri ejecutado con papeles de lija de nimeros sucesivamente decrecien-
tes, teniendo cuidado de pulir en un solo sentido y en la misma direccién en cada papel. S6lo
se debe pasar al papel siguiente cuando se hayan eliminado los restos del papel anterior, siendo 25
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un procedimiento préactico comprobarlo por observacién en un microscopio de reflexion de poea
ampliacién, o con una buena lups. Es imporiante evitar la contaminacion de los papeles de lija
por las particulas desprendidas de la muestra, por lo gue se aconseja cambiar el papel euando
se noten rayas profundas en el pulimento, En nuestros ensayos empleamos papel de lija de esme-
ril con las finuras 1, 0/0, 3/0 y 4/0.

El segundo pulimenio se logra con un fieltro especial sobre el cual se vierte una suspensiéon
de 6xido créomico en alcohol absoluto, Moviendo la muesfra siguiendo trayectorias circulares se
consigue eliminar las rayas de la dltima lija. Se recomienda tener bastante 6xido de cromo en el
fleltro y dejar que seque el alcohol hasta quedar levemente himedo.

Después de estas operaciones la muestra se considera ya pulida, perc con frecuencia se pre-
senta recubierta de grinulos de éxldo de cromo que pueden perjudicar la observacién microscd-
pica. Su eliminacion es, a veces, dificil y, raramente, completa, pero se aconseja pasar la muestra
por un fieltro limpio, seco o humedecido con alechol absoluto, Se puede prolongar este tratamien-
to seco durante unos minutos para dejar la superficie mas perfecta,

El éxito de todas las operaciones acabadas de describir depende de la practica del operador,
mas dificilmente se podra pulir Ia muestra en menos de 30 minutos. Es muy importante usar en
estas operaciones aleohol absoluto y, aun asi, nunca en cantidades excesivas, pues bastan pequefi-
simas cantidades de agua para atacar la cal libre presente en la muestra.

3,2. Cemento.

La preparacidon de una muestra de material pulvernlento difiere de la del clinker, ya que, en
vez de tener gue eliminar una porosidad, se fiene gue aglomerar un material. Asi bastara hacer
una mezcla de resina y catalizador en un tubifo de vidrio y juntario con ¢l polvo sin que ocupe
totalmente el volumen del liquido. Es conveniente agitar la suspensiéon para homogeneizarla y
expuisar las burbujas de aire que volverian porosa la muestra.

Después de polimerizada la pastilla se puede preparar de dos formas: puliendo la base corres-
pondiente al fondo del tubo, donde logicamente se encuentran las particulas de mayor tamafio,
o serrandola paralelamente a su eje, 1o que nos da un campo generalmente mayor y mas exten-
so en tamafios de particula. La técnica del pulimento es completamente andloga a la descrita
para el clinker.

Ataque

El ataque se realiza, generalmente, por inmersiéon de la muestra pulida en el reactivo escogido,
agitando continuamente, durante el tlempo indicado para cada caso. Terminado el ataque, la
muestra se debe lavar inmediatamente en alcohol abscluto si el reactivo estaba en solucién alco-
hélica 0 en agua destilada si estaba en solueién acuosa, pasando después al alcohol absoluto y
dejarla secar luego en una corriente de aire. El uso de un pafio destruirfa los efectos del ataque.

Los reactivos a emplear para el atague deben ser, en lo posible, especificos de cada compo-
nente. Asfi, cada uno de los constituyentes debe ser atacado, por lo menos, por un reactivo, pues
no seria valido identificar uno de ellos por el simple hecho de no haber sido atacado por 1os reac-
tivos empleados, La eleccidn debe recaer en los reactivos que evidencian la estructura general, sea
por el contorno, sea por la diferente intensidad del ataque. Para el caso del clinker y del ce-
mento los reactivos de esta caracteristica serdn de cardcter 4cido, que darin lugar a la forma-
cion de sales solubles, pudiéndose usar, indiferentemente, los 4cidos nitrico y clorhidrico, slempre
en solucion aleohdlica para moderar la velocidad del ataque. Otros reactives seran especificos,
stendo escogidos admitiendo una inestabilidad diferente de los reactivos ante el reactivo, por lo
que se tratara, slempre, de reactivos débiles. En el cuadro que se acompafia se esquematizan los
varios reactivos utilizados y su acelon sobre los principales constituyentes del cemento.

Veamos, con mas detalle, el efecto de los reactivos corrientemente empleados.
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CUADRO 1.—Ataque de los componentes del clinker por varios reactives.

REACTIVOS 8G, S OBGE 0 AG AFC, . Cao MgO

0,5 % CIH en alcohol etilico absoluto:

t = 5-15 SEUNAOS ... v v vs v e e e e 3 . 4 -1 0 0 0
1 % Bérax, solucidn acuocsa: : :
=15 segundos ... ... ... i oar aen e e e 1 1 0 Q 4 0
E=5-Tminutos ... ... ... ... ... oo s e 4 2 0 ] 10 0
1% 80,H, en 85 % alcohol absolute ¥ 15 ¢ H.O: _ )
t = 1-2 segundos ... ... . . 2 2 ) 1 — —
1% NO,H en alcohol iscamilico: : _
T=2 BEEURAOS ... ii. vih tie v e e e e s 4 4 1 i ] ¢
10 % #cido oxélico en alcohol etflico: : : '
t =15 SEEUNAOS ... oo .ot il ien e e e e e 3 3 : 4 : 1 ) 4 0
Agua destilada: ' '
t=2=3 sepundos ... ... o s e aen e e o 1 1 . 2 . 0 8 0
e HO + 50 % alcohol etilico: )
t =2 minutos ... ... .. 1 1 2 0 8 0
2 ¢4 NaOH en solucién acuosa:
t=10-15 segundos ... ... ... ... i ser oeen e ol 0 0 4 . 0 3 ; 0
10 % KOH en solucién acuosa: ' ‘
t =15 segundos ... ... ... .o oo e een s o e 1 . 1 . 4 0 3 0
2% S(NH)), en solucidn acuoss .. .. ..« ..... ¢ + 1 -~ @& 0 0 0

1 % CINH, en solucién acuosa: E f
t=1 segundo ... ... ... .o el e e eee e . X r - = - L~ =

4,1. Solucién alcohdlica de CIH al 4,5 por 100.

Ataca a los silicatos dandoles un color castafio, mas oscuro para la belita, permitiendo este
hecho distinguirlos entre si. Evidencia la estriacion de la belita cuando la tiene (fig. 10). Al no
atacar la fase intersticial la deja brillante, lo que sirve para delimitar perfectamente los otros
constituyentes. La matcacion de los limites del granulo viene facilitada por el hecho de que,
siendo esta zona una de las de mayores distorsiones, tiene un alto contenido energético que
facilita el ataque del reactivo,

4,2, Soluciéon acuosa de biérax al 1 por 100,

Es el reactivo especifico de la alita relativamente a la belita, pero también se acentia el ataque
del solvente (agua)} sobre la cal libre, por lo que ésta también se evidencia. Ataca levemente el
aluminato de la fase intersticial, dejando brillante el ferrito. Delimita los grianulos. Cuando la
cantidad de cal libre en la muestra es considerable, se puede utilizar este reactivo con un tiempo
de accidén redncido (10-15 segundos) para evidenciarla especificamente,

4,3. Solucién de S80.H; al 1 por 100 en alcohol de 85 por 100,
Ataca al aluminato fricileico dandole coloracién castafia, tanto mas oscura cuanto mas pro-

longado sea el ataque, Sirve para desdoblar la fase intersticial en aluminato y aluminio-ferrito
tetracalcico (figs. 15 y 16).

4,4. Agua destilada.

Ataca débllmente al aluminato e intensamente la cal libre,
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4,5. Solucién aicohdlica de decido oxdlico al 10 por 140.

Es un reactivo que puede servir de forma diferente segin el tiempo de atague. Asi, el primer
constituyente atacado es la belita y, luego, la alita. Con un tiempo de unos 10 segundos se po-
nen en evidencia ambos silicatos, Con un tiempo mayar es atacada la alimina de la fase inters-
ticial ¢ = 20 segundos) y la fase férrica pierde su brillo, mientras que los silicatos quedan tan
atacados que no permiten la observacion de su estructura.

4,6. Alcalls en solucion aleohdlica (NaOH 6 KOH).

Atacan, preferentemente, el aluminato de la fase intersiicial, pero su empleo es raro, ya que se
obtienen mejores resultados con el Acido sulfirico.

4,7. Polisulfaro aménico.

Ataca y colorea la alita, pero no la belita cuando se encuentra por completo bajo la forma @,
por lo que es un reactivo especifico para una de las variedades alotrépicas de Ia belita.

Observacion microscopica

Dividiremos este parrafo en varias secciones para asi esguematizar mejor las conclusiones a
que se puede llegar de las observaciones, El método que nos parece mas conveniente es el de es-
tudiar cada uno de los constituyentes por separado.

51. Alita.

Estudios posteriores a los gue llevaron a Le Chatelier a definir este constituyenie como si fuese
un silicato tricalelco puro, condujeron a una opinién discordante, principalinente por haberse ob-
servade anomalias opticas y por la innegable presencia de una estructura de zonas en algunos
cristales de alita. Los diagramas obtenidos por difraccion de rayos X confirmaron la presencia
de sfomos “extrafios”, necesarios para explicar la estructura de la alita; son los dtomos de Al
6 Mg, combinados en sus respectivos Oxidos. Resuitados recienies dan a la alita la slguiente for-
mula molecular:

18 8i0..MgO . ALO;. 54 CaQ
correspondiente. a una estructura monoclinica con:
¢=3308 A ; B=T0TA&A ; c=1856A ; B=04"10’
Indices de refracecidn:

e = 1,7168 - 1,7197
y=1,7220 - 1,7238

Sin embargo, la actual tendencia de aplicar las teorias de orden-desorden y de resonancia,
vuelve cada dia menos aceptable la idea de que una estructura molecular fija se vaya repitiendo
por todo el cristal.

Como se dijo antes, la alita aparece, generalmente, bajo la forma de cristales bien desarrolla-
dos, de contornmos hexagonales o prismiticos (figs. 6, § y 10), nitidos cuando no hubo reacciones
con la fase liquida durante el enfriamiento. Si esto sucede, se nota una corrosién mds o mengcs
intensa, y, dado el cardcter basico de los cristales y el caracter anfotero de la fase liquida, debido
a la presencia de la alumina (flgs. 4, 6, 10 y 14), el liguido se irda enrigueciendo de silice y cal,
hasta Hegar a una sobresaturacién tal gque, al proseguir el enfriamiento, se originari una crista-
lizacién de belita secundaria (Ags, 4 y 8).
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El campo de estabilidad de la alita estA entre 1.900° y 1.250° C; con un enfriamiento brusco a
partir de esta temperatura, se obtiene alita en estado metaestable, pero, si el enfriamiento es pro-
longado, se descompondra en belita y cal libre:

510,3Ca0 . 810.2Ca0 + Ca0

El aspecto mas corrienie de esta reaccion, en la observacion microseopica, es de un grano man-
teniendo los contornos primitivos, pero moteado con puntos de cal, que se pueden evidenciar con
agna destilada, por ejemplo,

Un clinker de composicién normal mantenido durante un tiempo bastante prolongado a alta
temperatura, o sea, sufriendo un reconceimiento a la temperatura de formacion de la alita, au-
menta el famafio de los granulos de este constituyente a expensas de la fase liquida. En las figu-
ras 14 y 15 se advierten indicios de una coceidn prolongada,

Si una vez formada la alita se enfria el clinker bruscamente, {al como sucede en la fabrica-
cién de cemento blanco, los cristales quedaran sujetos a sobretensiones imposibles de compensar
por su elasticidad o plasticidad, de donde resultan fracturas irregulares ficilmente observables
{figuras 10 y 17).

5.2. Belita.

Después de la alita, este constituyente es el mas importante en el clinker de cemento port-
land. Cuantitativamente estd en menor proporcion que la alita, pero, en determinados casos,
puede igualar o superar a este constituyente.

Admitia Le Chatelier que estaba formada por Si0..2Ca0, pero ya Tornebohm discordaba al .
darle la composgicidn (Si0..2Ca0) + (ALQ. . 3Ca0), de composicion indefinida por consentir solu-
ciones de sustltuclén; asi, cuando las materlas primas son ricas en A&lcalis, se encuentra una
belita que corresponde a la férmula 128i0:.23Ca0 . K.Q. Cuando consiste en silicato bicalelco puro
tiene el punte de fusion a 2.130°C.

Segin la temperatura a qgue se mantenga, la belita se puede presentar bajo cuatro formas
alotrépicas diferentes, bien definidas por Bredig (cuadro II). El paso de una a otra forma tiene
lugar a femperaturas diferentes, segiin sea por calentamiento o por enfrinmiento, por los fend-
menocs bien conocidos de recalentamiento o sobreenfriamiento necesarios para la aparicion de la
entalpia libre suficiente para vencer la resistencia a la transformacién, funecion de las diferentes
entalpias libres de las dos formas y de la resistencia a la difusion a cada temperatura.

CUADRO IL.--La fase silicato bicadlcico,

Campo de estabilidad

Peso . L.
Moléoul P dad ticas
Enfriamiento Calentamiento especifico oreeula ropicdades Opticas
5i0, 2Ca0 « > 1.447°C > L7 3,036 Trigonal: Biaxial positiva:
(Nagelschmidtita) a— 545 o = 1.852-1.682
¢e=Tl1l A ¥ = 1.661-1.693
510, 2Ca0 o’ 1.447-705° C 830-1.447°C 3,40 Ortorrémbica: Biaxial positiva:
(Bredigita) a = 10,93 o = 1.693
b=1841 v = 1701
c= 6§75 A
8i0, 2Ca0 B 708 C 3.28 Monocliniea: Biaxial positiva:
{Larnita) a — 548 o = 1,707
b =866 B =1716
c=928 A ¢+ =130
Si0, 2Ca0 v 525" C — 830° C 2,97 Ortorrémbica: Biaxial negativa:
a= 506 o = 1.640
b=1128 B =1.646
c—= B8 A v — 1.664

Dada la elevada temperaturs de estabilidad de la forma « es facil comprender la dificultad

en obtenerla; ain con un enfriamiento muy rapldo necesita la presencia de aditivos estabiliza-
dores como Na.O y ALO. 29
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A la forma vy le fueron inicialmente negadas propiedades hidriulicas. Su presencia es cau-
sanfe de la pulverizacidon espontidnea de los cristales de belita debido a la diferencia de pesos
especificos entre las formas § y v (0,31), de aqui que se evite el enfriamiento lento del clinker,

Por exclusion de partes, concluiremos que, como realmente sucede, las formas «' y B son las
més frecuentes en el cemenfo portland. La forma o’ cristallza en el slstema rémbico y se pre-
senta, en general, en cristales de seccion redondeada. En la superficie es frecuente observar dos
series de estrias, de explicacion dudosa, pues si admitimos gue las lineas mds claras correspon-
den a la forma B, tendremos gue el estrindo seri consecuencia de la reaccién alotrépica; pero
también se ha emitido la hipétesis de que las agujas oscuras, principalmente cuando presenfan
un aspecto punteado (figs. 5 ¥ 11}, son el resultado de la segregacion de sustancias inicialmente
en solucién en la forma o, luego las lineas blancas (B) irdn creciendo a costa de las negras, re-
duciendo éstas a pequefios globulos si el fiempo de permanencia a la temperatura de reaceién
fuera suficlente. De conformidad con el porcentaje de las greas correspondientes a las estrias
blancas y a las estrias negras serd posible evaluar el grado de fransformacion y, por consecuen-
cia, la velocidad de enfriamiento, Una coccién prolongada puede favorecer, también, la aparicién
de lineas de segregaclon lrregulares (figs. 10 y 12), Negando hasta Ia forma llamads “dedo de
guante” (figs. 14 ¥y 16), resultado de la completa segregacion de las sustancias disueltas, ademas
de una reaccién de disolucion con la fase Iiquida. Bajo este filtimo aspecto es casi inexistente
la germinacién polisintética, mostrando puntuaciones nepras, Sefialamos anteriormente el hecho
de la aparicion de cristales secundarios de bellia resultantes de la disolucién de la alita en Ia
fase liguida; esta belita cristaliza en pequefias puniillaciones que crecen longitudinalmente con
un aspecto levemento prismiatico, pero muy apartado del ecaracteristicamente redondeado de la
belita y, de otra parte, muy semejante al “dedo de guante”. Esto nos puede llevar a admitir que
esta dltima forma pueda iener precisamente origen en una recristalizacion de una alita anterior

. en una helita secundaria.,

Otro hecho interesante observado es la coexistencia en un solo eristal de la alita y la belita
(figura 13}, La explicaeidén del hecho dependerid de cada caso particular; pero si, por ejemplo,
tuviéramos un campo de belita en el centro de un cristal de alita, cuyo contorno es, sin embargo,
belitico, podemos admitir que inicialmente se formé un cristal de belita durante las reacciones
en estado solido a la entrada de la zona de coceidn, siendo difienitado su crecimiento por verse
posteriormente envuelto, ya en las reacciones con fase liguida, por un medio més rico en cal y, por
lo tanto, propenso a la formacién de alita. La presencia de esirias en la inclusién de belita nes
indica que, inicialmenie, estaba en la forma «, dindose més tarde la inversiéon para la forma o,
que—como sabemos—admite menos soluciones solidas en su seno.

5.3. Fase intersticial.

El ligante entre los diferentes cristales de alita y belita fue inicialmente clasificado como un
componente mineral bien definide, la cellta; posteriormente, sin embargo, se abandond este con-
cepto por comprobarse que estaba formado por dos constituyentes principales: el aluminato tri-
cdleleo (AC:) y el alimino-ferrito tetracdleico (AFC)).

Es en la fase intersticial donde se quedan en solucién solida la mayor parte de los componen-
tes extraiios, y de agui que su composicion no sea la que corresponde al caso de equilibrio. Tiene
su origen en la fase liguida presente en la zona de coccidn y es facil de imaginar que, cuando
la velocidad de enfriamienfo permite a sus componenies adguirir yna estructura cristalina, vera
sus formas limitadas por los eristales ya formados de silleatos, Cuando la velocidad de enfria-
miento es tan rdpidas que la fase liguida solidifica metaestablemente, no serd correcto clasificar-
la como siendo un “vidrio”.

Se considera nulo el poder hidranlico de la fase férrica y el de la fase aluminato apenas es
sensible en los primeros dias después de la preparacién de la pasta cementicia y tan sélo en el
caso del clinker estar templado.

5,3,1. Aluminato. Se le conoce, generalmente, con ¢l nombre de fase infersiicial oscura por su
menor poder reflector y mayor reactividad con los dcides, razén por la cual toma una coloracion
mas oscura, gris con CIH (flg. 2} y negra con SO.H. (figs. 5, 6, 14, 15 y 16). Cristalizando entre
los silicatos ya formados presenta, generalmente, formas irregulares; pero si el campo y 1a velo-
cidad de enfriamiento lo permiten, cristaliza en prismas rectanguiares (figs. 15 v 18). Esta es una
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caracteristica practicamente especifica, que nos permitird concluir sobre el sistema de enfria-
miento existente en el horno donde se obtuvo el clinker observado, recordando que un enfria-
dor de parrilla con ventilacion forzada provoca un gradiente de temperatura mayor que un en-
friador rotativo, planetario o no, con circulacion natural de aire.

Cuando las materias primas son ricas en &lecalis y el enfriamiento es suficientemente lento, el
aluminato cristaliza en largos cristales aciculares caracteristicos. Por tratarse de una anomalia se
identificé esta forma como siendo un compuesto diferente A.C.Na., pero, posteriormente, se com-
probé que se trataba realmente del aluminato tricilcico.

De acuerdo con afirmaciones anteriores, tendremos que la presencia de Ia fase intersticial bajo
la forma vitrea estaria acompafiada de la existencia de cristales de alita con contornos bien de-
finidos,

5,3.2. Alimino-ferrito teiracdlcico. Es en este constituyente donde se encuentra la totalidad
del hierro, tanto si entré combinado con las materias primas como si fue agregado como fundente
(cenizas de pirita, p. e.), pues el hierro solec puede aparecer libre, en pequefios nodédulos en el
interior de los granulos de clinker, cuando la coccién se ha efectuando en una atmosfera fuer-
temente reductora. La fase férrica presente en el clinker de cemento portland es, generalmente,
el alimino-ferrito tetracileico (brownmillerita), término medio de una serie de soluciones gélidas
de aluminato en ferrito caicico, siendo FC. y AJFC, los términos extremos. De conformidad con el
modulo de fundenies (A/F) se admiten mayores o menores parcentaJes de otros términos gin ser el
AFC, si bien éste es siempre el que predomina.

Dada la composiclon de las materias primas, este componente no estara presente en el clinker
para cemento portiand blanco (fg. 6). Los inevitables vestigios de hierro estan imposibilitados de
cristalizar bajo la forma de ferrito si se somete el clinker a un temple enérgico a la salida de la
zona de coccion, con lo que se mantiene en solucidén solida metaestable.

Su esfructura es complementaria de las anteriores, asi tanto puede aparecernos de forma irre-
gular rellenando los intervalos entre los silicatos, como de aspecto cristalino, con tendencia para
la forma prismatica {figs. 15 y 16}.

5,4. Componentes accidentales,

5,4,1. Cal lbre. Reconocida como casi inevitable su presencia en el clinker, sea por deficien-
cias en la molienda o en la homogeneizacion de las materias primas, sea por coccidon defectuosa
o por otras causas, se trata en todo caso de oxido cédlcico que no se combiné durante su paso por
el horno. Es invariablemente indeseable para los cementeros, puesto que, si innegablemente posee
propiedades hidraulicas, sufre infelizmente un conocidisimo aumento de wvolumen al hidratarse
gue causa no pocas preccupaciones al fabricante. Por esta razén es de interés primordial la iden-
tificacion de su presencia en la rutina laboratorial del control del horno, y, si son universalmente
utilizados los procedimientos de la quimica analitica, creemos que no son de despreciar las gran-
des posibilidades gue ofrece la observacién con un microscopio de reflexion de pequefias dimen-
siones sin platina integradora.

La cal libre puede presentarse bajo dos aspectos diferentes segiin sea su origen, L.a cal libre
primaria se presenta bajo la forma de granos redondeados (figs. 7, 9 y 19), con diimetro del orden
de unas centésimas de milimetro. Resulta de una eventual sobredosificacidon en carbonatos del
crudo. Entonces, aun después de una coccién prolongada, se encuentran los granulos diseminados.
Cuando la cocecidén es insuficlente también nos aparecera cal libre, resultado del CO.Ca que, si
bien descarbonats, no llegd a reaccionar con la silice por falta de oportunidad, apareciendo si-
multaneamente granulos de sfilice (cuarzo) en la muestra. Las deficiencia en la molienda o en
la-homogeneizacién conducen a la aparicién de colonias de nédulos de cal libre; estas condicio-
nes pueden ser parcialmente corregidas cuande la composicion potencial de la materia prima es la
correcta, por medio de una coccién prolongada, que facilitara la difusiéon de los éxidos.

La cal libre secundaria, conocida también por cal aérea, es el resultado de la descomposicién
de la alita cuando se da una permanencia prolongada del clinker a una temperatura préxima
de los 1.250°C, Aparece como peguefias inclusiones, del orden de la micra, diseminadas por el
cristal de alita y en mayor proporcidn por los contornos, ya gue alli, por haber una mayor con-
centracion de energia libre, fue mis acentuada la reaccion de descomposicion (ig. 4). 31
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Los reactivos generalmente més indicados para evidenciar la cal libre son la mezela alcohol-
agua (fig. 9), €l agua destilada y la solucién de bérax (fig, 19); pero no queremos dejar de sefia-
lar que bhasta un buen pulimento de la muestra para revelar los granulos de cal libre primaria,
gue se presentan muy brillantes (fig. 7).

5.4,2. Magnesia libre. El empleo de calizas dolomiticas como materia primg para la fabrica-
ciéon de clinker de cemento portland, introduce el magnesioc como nuevo elemento en la mezcla
reactiva. Dadas sus propiedades quimicas y sus dimensiones atémicas muy semejantes a las del
calcio (recordemos que ambos estén en el mismo grupo de la clasificacién periédica de los elemen-
tos), es facil admitir que un pequefio tanto por ciento de MgO en el crudo serd dificll de observar
microsedpicamente, pues da soluciones sélidas de sustitucion en los silicatos o permanece en el
vidrio si el enfriamiento del clinker es rapido. De la comparacion entre los resultados del analisis
quimico y del recuento microscépico, por medio de la platina integradora, se liegé a la conclu-
sién de que, aproximadamente, 1 por 100 de MgO permanece en solucion solida.

Cuando cristaliza individualmente lo efectia bajo la forma de periclasa (MgQ), mineral ca-
bico gue presenta pequefios cristales de contorno generalmente cuadranguiar (0,1,1) o triangular
(1,1,1,) y gran dureza. Precisamente debido a su dureza es por lo que se puede identificar facil-
mente, pues con la muestra pulida y sin ataque es observable por su gran hrillo y la diferencia
de nivel en relacion al plano de ia muestra, Esfos cristales aparecen siempre en el seno de la fase
intersticial, por ser el @ltimo componente a cristalizar, 1o gue hace gue, si se somete el clinker
a un temple muy violento, cristalice en pequefios cristales submicroscépicos y, desde luego, in-
observables,

5,4,3. Sulfatos, Cuando el tiempo de permanencia del clinker en la zona de coccién es muy
prolongado, tal es el caso de los ladrillos refractarios preparados con clinker de cemento, bolas
o anjllos accidentalmente formados durante el proceso de la coceidn, hay una absorcidén del an-
hidrido sulfuroso resultante de la combustlén del earbon o de los aceites pesados usados para
el calentamiento dei horno, reaccionando con la cal libre primaria o secundaria del clinker, obte-
niéndose, en presencia de oxigeno, cristales prisméticos de sulfato calcico, que se pueden eviden-
ciar microscoplcamente con un ataque por CIH, resuliando blancos debido a su inatacabilidad.

5,4,4. Sulfuros., TLos sulfurcs son practicamente inexistentes en los clinkeres normales de los
hornos rotativos, pero pueden encontrarse en los clinkeres de hornos verticales. Sin embargo, es
un hecho su presencia anormal, lo gue se puede explicar por dos mecanismos: por la existencia
en el horno rotativo de una zona comprendida enire las zonas de descarbonatacién y de coecidn,
donde el sulfato calcico eventualmente presente en el crudo se descompone con llberacion de 80,
el cual es arrastrade por los humos, reaccionando luego con la cal procedente de la descarbo-
nataelon de la eallza, regenerando el sulfato:

280.Ca — 280. 4+ O 4 2Ca0

Existe asi un proceso ciclico de este compuesto en esta zona y, si por una incidencia en Ia
“marcha del horno, alglin sulfato consiguiera pasar a la zona de coccion sin descomponerse, pu-
diendo reaccionar con el combustible para dar lugar a sulfuro:

50.Ca 4 2C - 2C0, 4 8SCa

Dureza de los constituyentes

Una de las primeras anotaciones interesantes gue se hacen al observar una preparacién mi-
croscopica obitenids a partir de un cemento, o de un clinker molido, es que la fractura se da
mas frecuentemente irgnscrisialingmenie para la alita e infercristalinamente para la belita, me-
jor dicho, la alita se guiebra por la mitad del granulo, pero la belita es menos fragll que Ia fase
interstieial, por lo (e se fragmenta por fractura de esta tltima (figs. 5, 10, 11, 12 y 13).

Como sea que las operaciones de la molienda son las econdmicamente mas dispendiosas en
la industria del cemento, creemos que seria de gran Interés el estudio de la dureza de los com-
ponentes del clinker mediante un microdurémetro adaptable al microscopio, 1o cual, sin embargo,
se sale de los limites del presente trabajo.
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Comentarios a las microfotografias

Fig. 2. Para poder determinar el
tiempo de exp rio para
1a conveniente impresion de la placa
fotogrifica, que serd funcién de la
reflectividad de la muesira, se hizo
una exposicién con desplazamientos
progresivos de la ldmina metilica
que cubre la placa.

Fig. 3. CLINKER PARA CEMENTO BLANCO.—Grano con
cristales de alita de bordes bastante bien definidos, mostrando
algunas corrosiones; fase intersticial abundante y grandes
granos de cal libre. Corresponde a una zona de sobresatura-
c¢ion de cal, pues los compuestos adyacentes a la cal libre
son los mas ricos en cal gue se encuentran en el clinker
(SC: y AG:).

Fig. 4. CLINKER PARA CEMENTO BLANCO.—Zona com-
pletamente alitica, de cristales bien desarrollados y contornos
poligonales, de bordes irregulares debido a la descomposicién
de Ia alita en belita y cal libre secundaria, resultado de una
permanencia_prolongada a alia temperatura, l%)asaﬂa Ia zona
de coccion. Ndtanse erlsiales pequeﬁos de belita recristaliza-

dos de la fase liguid to separa te los
cristales de silicatos, El grﬂnulo desenfocado es 6xido crémico,

vestigios del pulimento dificiles de eliminar.
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Fig. 5. CLINKER PARA CEMENTO BLANCO.—Fragmento
de clinker completamente belitico y con poca fase intersti-
cial; la belita continfia hacia un campo alitico. Se notan las
estrias marcadas por puntuaciones, lo que corresponde a un
progreso considerable de la inversiénz'— 3, agrupindose en
pequeiios nédulos los dxidos disueltos en a' . Son sintomas de
una cocciéon lenta para este clinker.

Fig. 6. CLINKER PARA CEMENTO BLANCO,—No es obser-
vable la presencia de ferrito em la fase intersticial, como era
de esperar, Los silicatos estin, generalmente, bien cristaliza-
dos, notdndose la pr ia de bastante fase intersiicial y la
cristalizacién incipiente, en esta fdltima, de belita resultante
de la descomposicién de la alita. Es notable la disposiciin de
estos cristales de belita, tanto en esta fotografia como en la
nimero 3, pues nos llevan a admitir una orientacién y una
ordenacion.

Fig. 7. CLINKER PARA CEMENTO BLANCO.—La observa-
cion visual de la muestra, que presenta grianulos de cal libre
formando pequefios aglomerados en el seno del clinker, nos
lleva a pensar antes en la existencia de una sobresaturacién
de cal que en posibles deficiencias, menos importantes, de
molienda o de homogeneizacién.
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Fig. 8. CLINKER PARA CEMENTO PORTLAND NORMAL.
Notase una zona predominantemente belitica, Bastante fase
intersticial, Cristalizacién més desarrollada de la alita, pero
bastante regular, deniro de los limites normales. Se puede
admitir que el clinker sufrié un paso muy ripido de la zona
de coccion a la de enfriamiento, dado gque no se presentan
sintomas cualesquiera de recalentamiento o de prolongada
permanencia a altas temperaturas.

Fig. 9. CLINKER PARA CEMENTO BLANCO.—Comentario
idéntico al de la figura %7, siendo de notar el ataque bien
definido por el reactive utilizado.

Fig. 10. CLINKER PARA CEMENTO BLANCO.—La placa
estd algo desenfocada, pero se notan perfectamente las frac-
turas sufridas por la alita y principalmente por la belita al
templar el clinker. Los granos se presentan bien desarrollados,
teniendo la alita los bordes corroidos. La fase intersticial es
abundante. Como notable, sefialaremos la existencia en un
granulo de alita de una aureola, probablemente de la descom-
osicion de la alita a partir de un punto conteniendo una
mpureza cualquiera, o de un alto conienido energético que
le confirié gran inestabilidad, comparable a la de los limites
del grinulo.
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Fig. 11. CLINKER PARA CEMENTO BLANCO.—Fragmento
de clinker predominantemente belitico, La belita presenta ni-
tidas direcciones de inversién, pero con la sustitucién de las
estrias continuas por un puntillado, lo que ya mosiramos en
Ia figura 5. La fase intersticial es poco abundante, En algunos
puntos de la periferia se notan zonas aliticas, posiblemente
resuliade de la difusién de cal existente en exceso de fase
intersticial, cuando el crecimiento del grano. Em la parte in-
ferior de la fotografia se ven perfect te dos g de
belita soldados por un grano de alita, de formacién anterior.

st

Fig. 12. CLINKER PARA CEMENTO BLANCO.—Zona beli-
tica, donde adn son visibles las direcel de germi ion,
pero gue, por una muy avanzada segregacion de oOxidos, Ia
belita aparece muy hendida. Se ve bastante fase intersticial.
La placa estd muy desenfocada,

Fig. 13. CLINKER PARA CEMENTO BLANCO.—Belita trans-
formada en alita, conservando aifin los contornos redondeados
primitivos y algunos nfcleos de belita, donde se notan las
estrias de inversién. La alita sufrié posteriormente una nueva
descomposicién en belita y cal libre, como es perceptible por
la corrosién en los limites del grano. Es de sefialar la pequeiia
cantidad de fase intersticial presente.
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Fig. 14. CLINKER PARA CEMENTO PORTLAND NORMAL.
Redisolucién de la belita en la fase liquida, tomando en al-
gunos puntos el aspecto de «dedo de guante», Fase intersticial
abundante, Resultado de una coccién excesivamente prolon-
gada.

Fig. 15. CLINKER PARA CEMENTO PORTLAND NORMAL.
Distribucion de ferritos y aluminatos (oscuros) en la fase
intersticial, pareciendo equilibradas las proporciones relativas.
Se notan los silicatos bien desarrollados, con una preponde-
;'a:lciaidielln alita y con cristales bien separados por la fase
ntersticial.

Fig. 16. CLINKER PARA CEMENTO PORTLAND NORMAL.
Aluminato con tendencia a cristalizar prismaticamente. Re-
disolucién de algunos granos de belita y recristalizacion de
ésta en pequeiios cristales en el seno del aluminato. Buena
distribucion de la alita y la belita en cristales primarios bien
formados, pero mostrando una coceién excesiva, La placa esta
ligeramente desenfocada.
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Fig. 17. CLINKER PARA CEMENTO PORTLAND NORMAL.
Fase intersticial anormalmente abundante y cristales irregu-
larmente formados, presentando una incipiente coalescencia.
En el dngulo inferior izquierdo se nota un grupo de grinulos
de cal libre primaria.

Fig. 18, CLINKER PARA CEMENTO BLANCO.—Superficie
rniynda, comiin en los ataques por deido bérico. Granos de
alita bien formados y con avanzada coalescencia, dejando
entre si campos de aluminato.

Fig. 19. CLINKER PARA CEMENTO BLANCO.—Aspecto de
la cal libre por efecto del ataque por la solucién de bérax.
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Microscopios

Trabajamos en el L. N. E, C. con dos microscopios metalograficos, ya que, como dijimos al prin-
cipio, es el método de observacidn metalografica que se aplica al clinker. El microscopio modelo
Metatest, de la casa Reichert, con ldmpara Lux TB para lluminacién por reflexién, proporcionan~
do una ampliacién maxima de 512 x, disponiendo de un juego de oculares y objetivos, es un mo-
delo de gran utilidad para una rapida observacion de laboratorio, apropiado para el control de
la marcha de una fibrica de cementos. Este modelo no permite obiener fotografias,

E]l microscopio universal “ME F”, también de Reicheré, ya posee cAmara fotografica, con un
poder de ampliacién que llega a 2.000 z. Posee filtros azul, verde, amarillc y negro, pudiendo
funcionar por reflexiéon o por transparencia. Tiene posibilidad de adaptacién de varios aparatos
complementarios como son un polarizador ¥y un microdurémetro, entre otros.
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