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Existe ya literatura acerca de la incorporacién de &alcalis en las fases de los clinkeres, asi
como acerca de la importancia de las fases de clinker que contienen alcalis [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 clinkeres que contenian &alcalis. A un cru-
do de cemento sintético sin alcalis compuesto de sustancias quimicamente puras se afia-
dieron escalonadamente K,SO, (serie KS), Na,SO, (serie NS), K,CO, (serie KC) y
Na,CO, (serie NC). En los clinkeres se incorporé de 0 a 3 % K,0 6 0 a 4 % Na,O (desig-
nacién de las muestras: por ejemplo 0,8 KC significa 0,8 % K,O en el clinker por adiciéon
de K,CO, al crudo). Junto a estos clinkeres que continen &lcalis se investigd una mues-
tra sin 4lcalis (muestra 0). Todos los clinkeres presentaron un standard de cal de 91, un
moédulo de silicatos de 1,6 y un moédulo de fundentes de 2,2.

Los clinkeres fueron investigados quimicamente, microscopicamente y radiograficamente.
De todos ellos se prepararon cementos de la misma finura y del mismo contenido de
SO, . En todos los cementos se mantuvo constante el contenido total de SO, (clinker-SO,
y yeso-SO,). En estos cementos se determiné la resistencia a la compresion, la resisten-
cia a la temperatura ambiente, el comportamiento en el fraguado y el grado de hidrata-
cion.

Influencia de los carbonatos alcalinos en las fases de los clinkeres

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

En los campos investigados se incorporaron totalmente los alealis en las fases del clinker.
La proporciéon predominante se encuentra siempre en la fraccién aluminato-ferrito. Esta
fraccién tiene una concentraciéon de K,O 3 a 5 veces superior, o una concentraciéon de
Na,O 4 a 10 veces superior, que la de los silicatos. Especialmente estd claro, en el caso
de concentraciones reducidas de alcalis, el enriquecimiento relativamente fuerte en la
fraccién aluminato-ferrito. Esto muestra que, especialmente con una baja aportacion de
alcalis, éstos se incorporan preferentemente en el aluminato célcico. Entre los silicatos
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alita y belita, la belita puede incorporar claramente mas &lcalis que la alita. Esto resul-
ta claro por el hecho de que con un contenido total de silicatos constante, pero con una
relacion alita/belita de 5:2, los silicatos incorporaron sélo de 25 a 30 % de la cantidad
aportada de K,O; por el contrario, con una relacién de 1:1 incorporaron 40 % aproxi-
madamente. La misma regla se puede aplicar a la incorporacién de Na,O.

Alita

La alita presenta, al crecer el contenido en 4lcalis del clinker, tamanos crecientes. de cris-
tal. Existe en todos los clinkeres, en la modificacién monoclinica M; de la red Ca,SiOj
segun Woermann, Hahn y Eysel [15]. Por la incorporacién de los &lcalis no se influye
sobre la construccién de la red, ya que por la incorporacién de Al,O, y MgO, incluso en
la muestra 0 carente de alcalis, estd estabilizada la modificacion monoclinica M;. El
Na,O esta 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 0 aparece
de un color claro homogéneo; puede apreciarse una débil laminacién. Las belitas de las
series de los carbonatos de sodio y de potasio, al crecer el contenido de &lcalis, muestran
una reduccién de laminas que se reflejan claramente y, con ello, un aumento de campos
no laminados que reflejan un matiz obscuro (fig. 1).

En un examen radiografico la belita de la muestra 0 se puede identificar claramente y de
manera predominante como modificacién B-C,S. En la serie de carbonato potésico, con
creciente contenido de K,O, existen a la vez en forma creciente las modificaciones o y o’.
La muestra con 0,4 % de K,O contiene preponderantemente 8-C,S. La muestra con 3 %
de K,O es predominante la modificacién «-C,S (fig. 2). En la serie de carbonato sbdico
es clara la misma tendencia con una intensidad aproximadamente igual.

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

00 % K,0 08%K,0 16 % K70 32%K,0
X X x

FER %R % 3 T

Sin 4alcalis Con 4alcalis

Fig. 1.—Corte de un clinker: Belita (fases redon- Fig. 2.—Incremento de «-C,S (serie KC).
deadas y laminares). :
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Teniendo en cuenta los resultados radiograficos es probable que en los campos que se re-
flejan obscuros se trate de modificaciones «-C,S, y en las ladminas claras se trate de o’
o B-C,S. Probablemente las laminas claras estén a su vez laminadas, si se trata de B-C,S,
de manera que exista aqui $-paramorfosis segin las laminas «’.

Algo anélogo pudo comprobar Trojer [16] con el microscopio electronico.

La belita de la muestra 0 esti lobulada, es decir, las laminas después de su transforma-
cién de a—a’ C,S han crecido maés, por encima de la forma redondeada original del «-C,S.
Las muestras ricas en &lcalis no muestran esta apariencia, pues en ellas, mediante la in-
corporaciéon de alcalis, se ha desplazado el punto de transformaciéon ¢->o’ a temperaturas
inferiores. A estas temperaturas ya no era posible otro crecimiento de cristal (fig. 3).

Aluminato cdlcico

El aluminato célcico (C,A) es xenomorfo en la muestra 0 y aparece en el ensayo con
una superficie irregular.

En la serie de carbonato potésico, en las muestras pobres en 4lealis, los aluminatos son, en
su mayor parte, igualmente xenomorfos. Con el contenido creciente en alcalis aumentan
los cristales idiomorfos, en forma de regletas, y en una medida aproximadamente igual
decrecen los cristales xenomorfos. Sélo el aluminato de la muestra mas rica en alcalis con
un 3 % de K,O aparece totalmente en forma de regleta (fig. 4).

Sin &lcalis Con 4alcalis Sin 4alcalis Con 4alcalis
Fig. 3.—Corte de un clinker: Belita (fases redon- Fig. 4.—Corte de un clinker: aluminato calcico
deadas y laminares). (negro).

En la serie de carbonato sédico, el aluminato cilcico es, ya en la muestra méas pobre de
alcalis con 0,6 % de Na,O, exclusivamente idiomorfo, en forma de regleta. Esta es la for-
ma tipica de cristal para el “aluminato céalcico-alcalino”.

Tal como podia esperarse y de manera completamente paralela a ésta las radiografias
dan como resultado que en el caso de los cristales xenomorfos existe C,A y en el caso
de los cristales idiomorfos se da NC,A, 6 KC A, (fig. 5).

A igualdad de concentraciones en el clinker, el Na,O tiene una mayor influencia sobre
el aluminato de calcio que el K,O.
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Aluminoferrito de calcio

El ferrito aparece en la imagen microscopica de la misma manera en todas las muestias.
Asimismo, por difractometria, s6lo en la serie del carbonato sodico se puede comprobar
una modificacion sistematica.
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Fig. 5.—Analisis roentgenografico de clinker (sin Fig. 6.—Analisis roentgenografico de cementos
silicatos). Alteracion de los aluminatos. hidratados (serie KS).

El contenido en Fe,O, del aluminoferrito de calcio aumenta en un 10 % aproximadamen-
te con el contenido creciente de Na,O del clinker; en el mismo orden descienden los con-
tenidos de Al,O, y CaO. Un trabajo de Smolezyk [17] constituye la base de esta evalua-
ciéon.

Es condicién previa de esta indicacién que ne fue la incorporacion de Na,O la que modifico
la red cristalina de la fase ferrito. No obstante, es probable que el contenido de Fe,O, de
esta fase se elevase, pues, simultineamente, el contenido de aluminato aument6 y el con-
tenido de ferrito disminuyd.

Por consiguiente, no pudo comprobarse la incorporacién de alcalis en la fase ferritica.

Influencia de los sulfatos alcalinos sobre las fases del clinker

Los clinkeres que contienen sulfatos alcalinos contienen 6xidos alcalinos y SO, estequio-
métricamente en la relacion 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 potasico no mostré ni en la formacion de las fases ni en la distribucion de las
mismas influencia clara. Se pudo comprobar claramente el sulfato potasico en el clinker.
De este modo se confirmaron los resultados de Taylor [1]: el K,SO, es estable en pre-
sencia de las fases del clinker. El sulfato sédico, por el contrario, influye en la formacion
de las fases alita, belita y aluminato con la misma tendencia que el carbonato soédico, aun
cuando de manera decididamente menor, pues a la temperatura de sinterizacion sbélo se
puede disponer de una fraccién del 6xido de sodio para la formacion de las fases del
clinker. Los clinkeres con un contenido creciente de sulfato sédico presentan, junto al
C,A, aluminatos idiomorfos en forma de regletas, que se pueden identificar por difracto-
metria como NC,A; . Ya con 0,6 % de Na,O se puede reconocer el NC,A,, pero, por otra
parte, se puede comprobar que con 4,8 % de Na,O también existe C,A junto a NC,A,.
En la belita, con el contenido creciente de Na,O, se estabilizan de manera cada vez mayor
las modificaciones « y «’ del C,S.

No se ha podido reconocer una modificaciéon del aluminoferrito de calcio. Por eso no se
han podido confirmar plenamente los resultados que Eubank [2]. Krimer y Zur Strassen
[18] encontraron, en clinkeres que contenian 2 % de Na,SO, : belita junto a cal libre en
forma estable y ademas una formacién de alita esencialmente reducida. No se ha podido
confirmar esta observacidon en este trabajo dentro de la serie NS, pero si en la serie NC.

Influencia de los alcalis en la distribucién cuantitativa de fases

En la serie de carbonato sédico aumenta al principio ligeramente el contenido de alita,
y simultidneamente desciende ligeramente el contenido de belita. La causa de esto podria
ser la incorporacién de Na,O en la alita. En los contenidos de Na,O superiores al 1,2 %
“desciende por el contrario rapidamente 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 alcalis
junto con la cal libre es estable a la temperatura de sinterizacién y con ello reduce o im-
pide la formacion de alita. El contenido de aluminato calcico aumenta continuamente
por la incorporacién de Na,O. Por el contrario, desciende el contenido de ferrito, al dis-
minuir el Al,O, disponible.

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

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

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

Influencia de los alcalis en la hidratacion

La figura 6 muestra graficamente un ejemplo de las tendencias observadas en los produc-
tos de hidratacion asi como en las fases de los clinkeres haciendo uso de la difraccion de
rayos X. Para esto se ha elegido la serie de sulfato potasico, pues estos clinkeres tienen
en conjunto la misma composicion mineral.

Si se comparan las muestras tras un dia de hidratacién se puede observar que con un
contenido creciente de alcalis, se hacen menores los picos de aluminato célcico y silica-
to célcico; por el contrario, el Ca(OH), y el monosulfato aumentan claramente. Por con-
siguiente, la hidratacién se acelera con contenidos crecientes de &lcalis.
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Si se comparan las muestras después de 28 dias de hidratacién el pico del silicato calci-
co hidratado aumenta con el contenido creciente de alcalis; por el contrario, se reduce
el pico de Ca(OH),. Esto significa que con el creciente contenido de &lcalis 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 mas ricos
en cal, que suministran interferencias mas claras. Segun Dosch aparece un CSH mejor
cristalizado.

Pero habia que averiguar claramente que, con una adicién creciente de alcalis, se presen-

ta una desintegracién acelerada de la ettringita con una formacién creciente de mono-
sulfato.

TaBrLa 1

Resistencia a compresién en kp/cm? (controlado sobre cilindros de clinker).

Serie KS 0,0 0,4 06,8 1,6 3,2
1 DIA 252 262 274 249 204
3 DIAS 276 284 276 261 251
7 DIAS 315 213 316 302 263

28 DIAS 398 423 436 381 339

Serie KC 0,0 0,4 0,8 1,6 3,2
1 DIA 252 249 '265 268 161
3 DIAS 276 285 290 294 175
7 DIAS 315 304 324 297 207

28 DIAS 398 421 435 406 272

Serie NS 0,0 0,6 1,2 2,4 3,5
1 DIA 252 252 251 196 140
3 DIAS 276 277 264 230 183
7 DIAS 315 314 287 251 193

28 DIAS 398 445 394 310 242

Serie NC 0,0 0,6 1,2 2,4 4,8
1 DIA 252 253 265 137 89
3 DIAS 276 253 273 156 68
7 DIAS 315 297 309 159 70

28 DIAS 398 393 387 227 89

La determinaciéon del agua quimicamente combinada suministré una indicacién adicional
de la hidrataciéon inicialmente acelerada por medio de &lcalis. Se determiné 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
vacio durante 2 horas a 40°C).

El agua combinada quimicamente en las muestras que contenian K,O y Na,O permanece
en general, en los términos anteriores de examen (1, 3, 7 d) mas alta que en la muestra
sin 4lcalis. Pero, con el tiempo, el aumento es menor, de forma que ya después de 28

dias, generalmente, el agua combinada quimicamente de la muestra sin &lcalis 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 alcalis. Esta tendencia es méas marcada en los clinkeres 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 compresion se determiné en pequefios cilindros (1 cm J, 1 cm altura,
cemento:arena 1:3, arena de tres tamafios) después de conservados en agua. Los con-
tenidos reducidos de alcalis no tienen influencia alguna sobre el desarrollo de la resisten-
cia (tabla 1). La figura 9 muestra como ejemplo la influencia de K,O. Sélo con contenidos
de K,O superiores a 1,6 % se puede comprobar una clara disminuciéon de las resistencias.
De manera mas fuertemente desfavorable se influy6 sobre las resistencias en plazos de
ensayo mas avanzados, especialmente después de 90 dias. La influencia del Na,O corres-
ponde aproximadamente a la del K,O; sin embargo, aparece ya una clara disminucion
de resistencia en los contenidos de Na,O superiores al 1,2 %.
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Flg’. 7.—Agua ligada Fig. 8.—Curvas temperatura- Fig. 9.—Resistencia a compre-
quimicamente. tiempo. sion (controlado sobre cilindros

de clinker).

No se observé una influencia directa de los &lcalis sobre la consistencia espacial. Pero
alli donde —condicionadas por elevados contenidos ae &lcalis (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 clinkeres o cementos, respectivamente, se dan K,O y Na,O, entonces sus
influencias son aditivas.

RESUMEN

Casi todos los crudos de cemento contienen &lcalis, que en parte se incorporan a los clin-
keres de cemento portland y pueden modificar sus propiedades.

Se prepararon y examinaron cuatro series de clinkeres, conteniendo alcalis, compuestos de
substancias quimicamente puras. Se distinguen de la muestra 0 carente de alcalis (stan-
dard de cal 91; médulo de silicatos 1,6; modulo de fundentes 2,2) s6lo por las adiciones
de alcalis (K,SO,, K,CO,, Na,SO,, Na,CO, hasta 4 % de o6xido alcalino en el clin-
ker) al crudo.

Los clinkeres que contienen sulfatos, contienen oxidos alcalinos y SO, estequiométrica-
mente en relacién de 1:1. Con una aportacién creciente los alcalis se incorporan en forma
creciente a los silicatos, pero nada de SO, practicamente. La fraccion aluminato céalcico-
ferroaluminato calcico contiene la parte mayor de alcalis.
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Con la adicién creciente de alcalis aumenta el tamafio de cristalizaciéon de los silicatos.
El Na,SO, influye adicionalmente en la composicién y formacion del aluminato calcico
(en parte formacién de “aluminato célcico alealino”). Los carbonatos alcalinos permiten
igualmente la formaciéon de “aluminato calcico alcalino” y estabilizan ademaéas las modi-
ficaciones de belita de simetria superior que contiene &lcalis (o y «’-C,S). En el caso de
contenidos elevados de 6xidos alcalinos en el clinker, que no estdn combinados con el sul-
fato, la “belita alcalina” (la solucién firme de &lcalis en la belita) impide la formacion de
alita. Esta belita se da, junto a la cal libre, como fase estable a la temperatura de sinte-
rizacion.

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

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

Las resistencias a la compresion de los cementos con contenidos reducidos de al-
calis (de acuerdo con la practica) no muestran una modificacién clara en relacién con la
muestra carente de &lcalis. Cementos de elevados contenidos de &lcalis desarrollan, no
obstante, de manera clara resistencias inferiores y presentan un desarrollo mas suave en
lo que se refiere a los aumentos de resistencia. El comienzo del fraguado se acorta con el

contenido creciente de alcalis, pero los alcalis no influyen directamente en la consistencia
espacial.

Las muestras que contienen alcalino presentan méas agua quimicamente combinada (hidra-
tacion reforzada) que la muestra carente de alcalis y esto en las primeras edades de la
hidratacién. Pero en el caso de las muestras que contienen &lcalis el aumento es menor
con el tiempo.

Coincidiendo con esto la difraccién de rayos X exhibe una hidratacién reforzada de las
muestras ricas en alcalis. Con una adicién creciente de 4lcalis se puede observar una me-
nor formacién de ettringita y una mayor formacién de aluminato monosulfato.

Si un clinker contiene K,O y Na,O a la vez su influencia es aditiva.
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