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RESUMEN - SUMMARY
En el presente trabajo se estudia el proceso In this research the process of formation of a low energy
de formacion de un clinker de bajo consumo clinker is studied, when fly-ashes (rich in sulphates
energético, empleando como materia prima cenizas and lime) and fluorspar are used as raw materials
volantes sulfocdlcicas (en sustitucion parcial del crudo (fly-ashes replaces to the tradicional raw mix partially).
tradicional) y fluorita.

The availability of those fly-ashes is shown since clinker
Se demuestra la validez de dichas cenizas volantes, at 1.340° C is obtained. The mineralogical
obteniendo clinker a 1.340° C. Se estudia la composicion composition, mineralizer capacity and temperature
mineralégica, capacidad de mineralizacién y of formation of the new liquid phase is studied.

temperatura de formacion de la nueva fase liquida.

INTRODUCCION

El proceso de clinkerizacion consume mas del 90 % de la energia total necesaria para la
fabricacion del cemento.

A su vez la reaccion de descarbonatacién del CaCQO,;, para obtener CaO, es la etapa que
precisa de mayor energia dentro de las que se suceden en la coccion del clinker.

Las fases tradicionales del clinker portland (C;S, C,S, C;A, C,AF)* estan constituidas, todas
ellas, por un alto porcentaje de CaO. Los compuestos C;S “alita” y C,S “belita” producen en
su hidratacion la llamada “fase tobermoritica’ que es un silicato hidratado de baja relacion C/S
y que aporta la practica totalidad de la resistencia mecanica (e incluso quimica) del cemento
hidratado. La “fase liquida™”, C,A y C,AF, necesaria principalmente para la formacion de alita y
belita, apenas si, en su hidratacién aportan compuestos que contribuyan en el total de las
resistencias resultantes en la hidratacion del cemento.

En un trabajo anterior (1) se abordo el ahorro de energia en la clinkerizacion en funcion de una
sustitucion parcial de las fases aluminica y ferritica, por una fase del tipo fluorellestadita,
3C,S.3CaS0O,.CaF,. Para ello seria necesario introducir en el crudo minerales tales como
fluorita y anhidrita.

Por otra parte, las cenizas volantes, que son un subproducto del quemado del carbon en
centrales térmicas constituyen —a pesar de su creciente utilizacion industrial- una amenaza
ecologica y, en cierto modo, un derroche ecomomico. La producciéon de cenizas volantes en
Espana es, en la actualidad de unas 9.000.000 t al ano.

*  Se emplea la notacion admitida en la quimica del cemento: C = CaO; A = Al,0;: F = Fe,0;: S = SiO,.
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Segin sea su naturaleza quimica se podrian clasificar en dos grandes grupos: silicoaluminosas y
sulfocalcicas. El primer grupo (silicoaluminosas) contienen un elevado procentaje de SiO, y
ALO,. Las sulfocalcicas lo contienen de CaO libre y de SO;. La produccion espafiola de este
tipo de cenizas es, aproximadamente, de 1.000.000 t anuales. La observacion microscopica de
estas cenizas revela que estan formadas por cenosferas (materia vitrea de silicoaluminatos y
ferritos), cristales de Ca(OH),, CaO, CaSO, y particulas de carbon.

En el cuadro 1 se dan los analisis de algunas cenizas volantes silicoaluminosas o sulfocalcicas,
procedentes de térmicas espaiiolas.

CUADRO 1
Andlisis de cenizas volantes

Silicoaluminosas Sulfocalcicas
1 2 3 4 5
P.F. 5,7 2,9 0,8 3.8 6,6
R.I. 0,1 0,1 0,1 0,1 i 0,1
SiO, 51,2 45.0 454 12,6 14.1
Al O3 30,8 36,7 30,0 7.6 8.2
Fe,0, 6,4 7.4 16,1 2.5 3.0
CaO 3,0 4.4 4,0 60,2 55,0
MgO 1,9 1.3 1,1 1.0 1.9
SO, 0,4 1,4 1.9 11,6 11,1

A la vista de los analisis quimicos de las cenizas volantes, se observa que en su composicion
estan los oxidos que son necesarios para la obtencion del clinker tradicional. Es decir, podrian
sustituir total o parcialmente la caliza y arcilla como crudos del cemento portland.

En el caso de las cenizas de naturaleza sulfocalcica, se pueden deducir una serie de consi-
deraciones:

— al aportar CaO pueden hacer mas reducida la necesaria inclusion de caliza al crudo, con el
ahorro energético importante que supone el evitar la descarbonatacion del CaCO;:

— al aportar SO,, parecen idoneas para conseguir una fase liquida como la propuesta en (1),
energéticamente barata;

— al contener algo de carbon, que se quemara en el proceso de clinkerizacion, se obtendra un
ahorro de energia adicional al expuesto;

— su naturaleza quimica, principalmente por el elevado contenido en CaO, hace que este tipo
de cenizas no sea suficientemente adecuado para su empleo como adicién al cemento
portland, una de las utilizaciones mas extendidas de las cenizas volantes.

El empleo de fundentes (compuestos que hacen descender el punto de fusion de la fase liquida)
y/o de mineralizadores (compuestos que aceleran la velocidad de un proceso o reaccion que
tiene lugar en estado solido, dentro de la fase liquida, o en la interfase solido-liquido) ha sido
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contemplado como medio de ahorrar energia en la clinkerizacion. El mineralizador y fundente
mas conocido es el CaF,. Se ha estudiado desde diversos aspectos, tales como la relacion entre
su electronegatividad y la viscosidad de la fase liquida (2) y (7); el aumento de la reactividad de
esta fase con la proporcion en la que esta presente (3); la variacion de la velocidad de reacciones
de clinkerizacion (4); la disminucién de la temperatura de formacién del clinker (3), etc....

Otro mineralizador empleado, aunque menos frecuentemente que el CaF,, es el CaSO,. Su
efecto no es aun suficientemente conocido, existiendo resultados no concordantes entre algunos
investigadores. En todo caso parece probada su capacidad de disolucion en los silicatos bi y tri-
calcicos. Asi, el C,S obtenido en presencia de CaSO, se encuentra a temperatura ambiente cn
forma g 6 &', en funcion de la proporcion del CaSO, y del tratamiento térmico aplicado. Tanto
una como otra forma contiene CaSO, en disolucion solida, resultando con unas alteraciones es-
tructurales que potenciarian su hidraulicidad.

La bibliografia consultada da escasas referencias sobre las fases existentes a altas temperaturas
en el sistema CaO-SiO,-Al,0;-CaSOCaF ,Fe,O;. En el IETcc el efecto conjunto de ambos
mineralizadores CaF, y CaSO,, ha sido estudiado por Blanco-Varela, que ha desarrollado su
Tésis Doctoral en ese Tema (6).

OBJETO DEL TRABAJO

En el presente trabajo se estudia el proceso de formacion de un nuevo clinker, con un bajo
consumo cnergético, empleando como crudos cenizas volantes de naturaleza sulfocalcica —que
sustituiran parcialmente a los crudos tradicionales—, y fluorita; se estudia la formacion de una
nucva fase liquida de bajo coste de energia, que sustituyc parcialmente a la fase liquida (C;A y
C,AF) existente en el clinker portland tradicional.

PARTE EXPERIMENTAL

Material y métodos

Se dosifico un crudo a partir de una ceniza volante, procedente de una Central Térmica
espafiola, y CaCO,, SiO,, Al,0O;, CaF, y Fe,O; (R. A. de Merck). Los analisis de la ceniza

volante de partida y del crudo dosificado se dan en el cuadro 2.

La mezcla de estos materiales se homogeneizdé en una mezcladora Turbula durante 1 hora vy,
posteriormente se molié en medio liquido (utilizando acetona) en molino de agata mecanico.

El comportamiento térmico de esta muestra se estudié por AT, y el clinker obtenido se examino
por DRX y espectroscopia IR.

Se hicieron pastillas de este crudo en una prensa y a una presion de, aproximadamente,
400 kp/cm?; el diametro de las pastillas fue de 2 cm y el peso aproximado de 2 gramos.

El crudo asi preparado se clinkerizé a 3 temperaturas diferentes 1.125°C, 1.187°C y 1.337°C
(temperaturas obtenidas de los resultados aportados por el ATD) por espacio de 30 minutos.

Los clinkeres obtenidos se estudiaron por DRX y espectroscopia IR.

Se efectuo el ataque de estos clinkeres con metanol-salicilico [método de Takashima (8)] para
disolver los silicatos y estudiar por medio de las técnicas ya mencionadas, la fase liquida que
poseen.
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Se evaluo la aptitud a la coccidon de los clinkeres obtenidos por medio del analisis del CaO no
combinado, por el método del etilen-glicol (9).

CUADRO 2
Andlisis quimico de la ceniza y del crudo

Ceniza V. de partida Crudo dosificado
% %

P.F. 9,46 32,38
R 0,02

SiO, 11,85 16,15
Al,0, 7,34 1,93
Fe,04 293 1,21
CaO . 57.35 46,04
MgO 0,93 0.14
SO, 10,54 1,62
Na,O 0,10 0,01
K,0 038 0,01
CaF, 0,52

RESULTADOS

La curva de ATD del crudo se da en la fig. 1, y presenta hasta la temperatura de 1.000° C, las
sefiales térmicas caracteristicas de un crudo de clinker portland, si bien la descarbonatacion es
menos intensa por ser la ceniza volante la que aporta parte del oxido calcico necesario en la
dosificacion y no estar éste en forma de carbonato.

A partir de esta temperatura y hasta la de 1.450°C, la curva de ATD presenta dos picos
endotérmicos: El primero a 1.175° C que, como se vera mas adelante se produce por la descom-
posicion del 3 C,S.3 CaSO,.CaF, y el segundo a 1.305° C, se debe a la fusion de ferritos y
aluminatos.

Hacia 1.210° C existe una pequena y ancha sefial endotérmica que se interpreta que es debida a
la transformacién § — « del CaSOy.

En el enfriamiento se ven dos picos exotérmicos solapados a 1.205 y 1.187° C debidos, respec-
tivamente, a la solidificacion de la fase liquida y a la transformacion a.— £ del CaSO,.

A la temperatura de 1.075° C hay otro pico exotérmico de menor tamafo. Para conocer la na-
turaleza de este pico se realizé un nuevo ATD hasta la temperatura de 1.250° C (posterior al pri-
mero de los picos endotérmicos). En el enfriamiento aparece un tnico pico exotérmico a
1.075° C, y que es inverso al endotefmico presente en la curva de calentamiento. Asi pues se
trata de un proceso reversible, que como ya hemos dicho se debe a la descomposicion del
3C,S.3 CaSO,.CaF, y su formacion de nuevo en el enfriamiento.
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Es de destacar que cn la curva TG de la fig. 1, no se observan pérdidas de masa posteriores a

la descarbonatacion hasta la temperatura de 1.360° C.

ATD

1079

TAMAX, 14502C

\ 8 %min

200 pVv
M ATD {IOO,JV
T6 1000 mg
P 0,8 gr

T6

El espectro IR del clinker obtenido en el horno del ATD a la temperatura maxima de 1.450° C,
se corresponde con el de un clinker tradicional que contenga sulfatos.

El difractograma de RX es cl de un clinker tradicional con abundante alita, algo de belita,
ferritos y aluminatos en proporcion algo inferior y posiblemente CaSO, y fluorellestadita.

Para conocer la naturaleza de las seiiales endotérmicas de la curva de ATD y descubrir los
caminos por los que transcurre la clinkerizacion de los crudos fabricados con cenizas volantes y
mineralizadores, se realizaron cocciones de las muestras durante 30 minutos a las temperaturas

de 1.125, 1.187 y 1.337° C. Las muestras fueron templadas al aire.

El cuadro 3 resume la composicion de estas muestras segun datos aportados por los difracto-
gramas realizados sobre los clinkeres y sobre el residuo del ataque del método de Takashima a

los mismos.

Los espectros de IR de estos clinkeres se dan en las figs. 2 y 3.

El contenido en CaO de estos clinkeres valorado por el método del etilen-glicol fue:

Clinker templado a 1.125° C
Clinker templado a 1.187°C
Clinker templado a 1.337°C
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CUADRO 3
Composicion de las muestras segun los datos aportados por los difractogramas

C1A, 3CA.
T°C CaO C;S C,S FI(1) CaSO, CAq. C,AF .CaSO, C;A
.CaF, 2)
1.125 * % * * % % * _ * * _ _
1.187 * * % # % _ * * * * _
1.337 - * ok ok * - Trazas - * - *
(1) FlI= Fluorellestadita. ~ (2) Similar al, del tipo de.
A n2s2c
n892c
13372¢
A L L 'l A A y - A 1 A 1
1200 000 600 €00 <00 200
cm™!
Fig. 2
DISCUSION

Examinando los resultados descritos en los analisis de RX y CaO libre de los clinkeres
templados a las temperaturas de 1.125°C, 1.187°C y 1.337°C, se extraen importantes datos
sobre la evolucion del clinker en general y de los silicatos en particular.

Asi se puede concluir lo siguiente:

— La cantidad de CaO libre presente en la muestra es muy inferior a la habitual en crudos
comerciales clinkerizados a estas temperaturas (14).

50 MATERIALES DE CONSTRUCCION N.° 189 - 1983

© Consejo Superior de Investigaciones Cientificas http://materconstrucc.revistas.csic.es
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)



nasec

ns9eC

13372C

cm!

Fig. 3

Esta diferencia se acusa mas a mayores temperaturas, dado que la temperatura de 1.125° C
la cantidad de CaO libre es entre 2 y 2,5 veces inferior y a la de 1.337°C de 3 a 4 veces
inferior.

Por consiguiente las muestras se presentan a todas las temperaturas mucho mas evolucionadas
conteniendo una mayor proporcion de silicatos. A la temperatura de 1.125° C ya se encuen-
tra C;S en una proporcion considerable (= 10 %), lo que indica que en presencia de F~ y
SO, el campo de estabilidad del C;S se amplia. Gutt y Osborne (11) afirman que el
campo de estabilidad del C;S aumenta con la presencia de F~ en el sistema, estando su limite
inferior en 1.170° C. Mukerjii (12) estudio el sistema C-S-CaF, y di6 mas amplitud al campo
de estabilidad del C;S que el establecido por Eitel (13) extendiéndolo hasta 1.107° C, aunque
este autor no tiene en cuenta la existencia del 3 C;S.CaF,.

Tanto la abundancia de silicato tricalcico a temperaturas por debajo de su campo de estabilidad
como el estado tan avanzado de las reacciones a tan bajas temperaturas descrito en los dos
parrafos anteriores, encuentran su justificacion en los dos hechos siguientes:

— Capacidades mineralizadoras y fundentes de los F~ y SO, empleados en sustitucion parcial de
los ferritos y aluminatos.
— Estado amorfo inicial de las cenizas volantes.

El espectro de la muestra tratada a 1.125° C da las bandas caracteristicas del s-C,S, muy bien
cristalizado; en el espectro de la muestra tratada a 1.189° C se dan asi mismo, las bandas del
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B-C,S, pero con una peor definicion, que se interpreta como una disminucién en el orden
estructural. Ambas muestras contienen la fase ferritica probablemente del tipo C,AF, y los alu-
minatos como C,,A,, o bien C;A,.CaF,.

La muestra de 1.125° C contiene fluorellestadita. Su presencia en la de 1.189° C es dudosa. Sin
embargo en su espectro hay bandas que se asignan a una fase del tipo 3 CA.CaSO,. El
espectro de la muestra tratada a 1.337° C presenta esas bandas con mayor intensidad: las carac-
teristicas de la fluorellestadita no se observan. En esta muestra, la fase C,A,; (6 C;;A;.CaF,)
también se encuentra. Ademads, aparecen bandas que demuestran la presencia de C;A. Lo mas
caracteristico del espectro de esta muestra son las bandas de C,;S, se encuentra en gran
proporcion y con gran desorden estructural, lo que indica una probable reactividad muy acusada.

La desaparicion de las bandas caracteristicas de la fluorellestadita, con una simultanea aparicion
de bandas que se interpreten como de una fase cercana a 3 CA.CaSO, se explica del modo
siguiente: El 3 C,S.3 CaSO,.CaF, puro se descompone con fusién a 1.260° C, pero cuando se -
encuentra en un sistema mas complejo, como el estudiado, a 1.189° C ha sufrido ya una fusién
incongruente, dando una fase liquida de naturaleza fluosulfatica y silicato bicalcico. A esa misma
temperatura, los aluminatos presentes reaccionan con aquella fase sulfatica para formar el
3 CA.CaSO, muy probablemente con F~ y SiO, en su red, en el transcurso del enfriamiento.
Este compuesto posee una presion de vapor inferior a la del CaSO,, ya que las pérdidas de SO,
con el aumento de temperatura es treinta veces inferior en el citado 3 CA.CaSO, que en el
CaSO,.

El comportamiento térmico de un crudo tradicional es muy diferente de el del crudo objeto de
este estudio. Dejando aparte las conocidas diferencias de un crudo que tenga una descarbonata-
cion menor por aportar el CaO en forma de Ca(OH), o combinado con silicatos y aluminatos y
no como CaCOj; es, a temperaturas superiores a los 1.000° C donde las divergencias son mas
marcadas.

La curva de ATD de un crudo Portland presenta hacia 1.250° C un fuerte pico exotérmico de
reaccion que se debe preferentemente a la reaccion del C,S con CaO para dar C;S y descom-
posicion de ghelenita para dar C;A y C,S. Es a partir de esta temperatura cuando se comienza
la formacion del C;S en estos clinkeres (13).

Las curvas de ATD de la fig. 1, no presentan las mismas caracteristicas conteniendo los dos
picos endotérmicos descritos en los resultados.

Las reacciones por las que transcurre la clinkerizacion, en este caso son las siguientes:

A la temperatura de 1.125° C existe ya C3S en proporcion de, aproximadamente un 10 %, C,S,
Ca0, C,AF, fluorellestadita y C;,A; 6 C,;A,.CaF,. A esta temperatura no se encuentra C,AS
cuya formacion esta inhibida por la presencia de CaF, (13).

Como se ha dicho, a la temperatura de 1.175° C (primer pico endotérmico de ATD) se produce
la descomposicion de la fluorellestadita y posiblemente, también la formacion de la fase parecida
al 3 CA.CaSO,.

Asi, a 1.187° C los clinkeres estan constituidos por C;S (= 35 %), C,S, CaO, C,AF, C,A; 0
C,,A..CaF,, CaSO, y la fase parecida al 3 CA.CaSO,.

Al aumentar la temperatura se produce a 1.305° C la fusion de ferritos y aluminatos y a la
temperatura de 1.337° C las reacciones ya estan finalizadas; el clinker estd formado por C,S,
C,S, C,AF, algo de C3;A con Na,O en su estructura, C,,A; 6 C,,A;.CaF, y el compuesto pare-
cido a 3 CA.CaSO, .
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Es de destacar que los picos de los dos ultimos compuestos mencionados no se encuentran en
los diagramas de RX y que su existencia esta demostrada por los espectros de IR, lo que indica
un pobre estado de cristalizacion.

CONCLUSIONES

1.8

El campo se estabilidad del C;S se ve sensiblemente aumentado por la presencia de CaF,
y CaSO,, encontrandose en las muestras cn cantidad apreciable (= 10 %), ya a la
temperatura de 1.125° C.

2. El empleo de F~y SO}, sustituyendo parcialmente a la fase liquida tradicional formada por
aluminatos y ferritos demuestra tener una gran eficacia debido a:

— que sc forman compuestos intermedios en el curso de la clinkerizacion, diferentes a los
tradicionales, inhibiendose la formacion de algunos de aquellos compuestos, dando lugar
a la aparicion de una fase liquida de naturaleza fluosulfatica, a 1.175° C.

Como consecuencia de ello, existe un aumento en la velocidad de formacion de los silicatos

calcicos hidraulicamente activos.

3.4 A la temperatura de 1.337° C ¢l clinker ya esta formado haciéndose innecesario el aumento
de la temperatura para la obtencion de sus fases finales.

42 En este tipo de clinkeres es desaconsejablc que la temperatura de coccion supere los
1.360° C. para evitar escapes de F~.

5.8 Se demuestra la validez de las cenizas volantes sulfocalcicas empleadas como materia
prima en la fabricacion de crudo de clinker con una fase liquida “no tradicional” y de bajo
consumo energético.
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con lomo de tela, de 17 x 24 cm, compuesic de
250 péaginas, 158 figuras y fotografias.

Precios: 1.800 ptas.: $ USA 26.00.
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PASTAS CERAMICAS

Enrique Gippini,
Or. en Ciencias Quimicas

F! nexo de unién de todos ios capitulos del iibro es
1a idea subyacente de crear una teoria general de
nastaﬁ Moldeo y Coccion son los dos procesos a

oS que cebe adecuarse ia composncmn Las carac-
mnstlcas fisico-quimicas mas\ importantes que deben
presentar ias pastas para que los resultados de estos
procesos sean satistactorios y como pueden cambiar-
se dichas caracteristicas son los temas de discusion
£5€0gidos.

Un volumen encuadernado en cartoné, de 25 x 17 c¢m,

compuesto de 259 paginas, 143 figuras y fotogra-
fias, y 37 tablas.

Precios: 2.000 ptas.; $ USA 29.00.

la presa boveda
de Susqueda

proyecto,construccion y compor tamiento

s

A.Rebollo

ia presa boveda de Susqueda

A. Rebollo,
Dr. Ingeniero de Caminos

El esfuerzo del constructor de presas se sita,
por su pretension de perennidad, a contracorriente
de las tendencias de la civilizacion actuai, caracte-
rizada por lc tungible. Pueden evocarse las 10.000
grandes.presas en funcionamiento o en construccion
que =stan envejeciendo v reclaman ios cuidados
gerontoiégicos para mantener 'y perieccicnar su
servicio y garantizar su inalienable pretension de
perennidad. En i3 medida en que iodas nievas
obras, grandes o pequefias, son portadoras de
riesgos ecoiogicos y, a veces, catasuoficos, que
aumentan con ei envejecimiento, la gerontologia de
ias presas es todo un empiazo. La accion adelantada
de Arturo Rebolio en este terreno marca un camino
a seguir para todos los que aman su propia obra con
la devocion paternal que él ha puesto en Susqueda.

Un volumen encuadernado en cartoné plastificado
con jomo de tela, de 18 ~ 24,5 cm, compuesto de
408 paginas, 230 figuras y fotografias y 39 (abias.

Precios: 1.700 ptas.; extranjero, $ USA 24.00.
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