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regularidades en la influencia
ejercida por los agentes
mineralizadores sobre el proceso
de fabricacion del clinker de
cemenio portland blanco

I. F. PONOMAREW, A. N. GRATSCHJAN y A. P. SUBECHIN

Silikattechnik, n.° 1, enero 1966, pdgs. 12-14

Para intensificar la coccién de mezclas crudes. que son dificiles de sintetizar al fabricar
cementos especiales, hay que emplear adiciones mineralizadoras. Algunos autores (1) y
(2) realizaron ensayos para llegar a conocer la relacién entre el grado de eficacia de las
adiciones mineralizadoras y los cationes presentes en ellas. W. F. Shurawljew (3) demos-
tré que el grado de eficacia de los mineralizadores —sobre todo de los fluoruros— depende
tanto de los cationes como de los aniones del mismo. Esto también lo confirman otros
autores (4). Sin embargo, no se han encontrado regularidades en el rendimiento. La acla-
racion de esta cuestion facilitaria la posibilidad de elegir con base cientifica el minerali-
zador 6ptimo para intensificar el proceso de coccién del clinker de cemento.

FINALIDAD Y PROCEDIMIENTO DEL ENSAYO

Los autores del presente articulo tratan de averiguar la relaciéon entre el grado de efica-
cia de los mineralizadores y los cationes y aniones presentes en los mismos.

En este trabajo se analizé la influencia mineralizante de cationes de los grupos I y II
del sistema perioédico de los elementos —Li*, Na*, K*, Be?" y Mg>*— y algunos aniones
—SiF.27, F7, SO,* y Cl'—, que estan contenidos en los mineralizadores mas eficaces. Pa-
ra eliminar la influencia de los anionss al examinar el efecto mineralizante de los catio-
nes se emplearon carbonatos. El analisis se realiz6 con la mezcla cruda que sinteriza con
mayor dificultad y que es caracteristica en la produccién de clinker de cemento portland
blanco. Tiene un grado de saturacién de 0,88 y un moédulo de silicatos de 3,5. Los minera-
lizadores se afiaden en forma de sales quimicamente puras en cantidades de 0,005, 0,010 y
0,015 equivalentes-gramo por cada 100 g de mezcla seca.

Se clinkerizaron las mezclas crudas en un horno de laboratorio. Se mantuvo una marcha
uniforme al elevar y descender la temperatura de las muestras: elevacion de la tempe-
ratura a 1.460°C en el tiempo de 6 h. A continuacién se mantuvo durante 3 h esta misma
temperatura. El enfriamiento del clinker se realiz6 en agua.
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INFLUENCIA DE LOS CATIONES
El andlisis de la fijacion de cal demuestra (fig. 1) que con temperaturas de coccién por
encima de 1.150°C la influencia favorable de los cationes en el proceso de formacién del

clinker disminuye en el siguiente orden:

Be®* Mg** Li* Na® K"

El analisis por rayos X de la composicion de fases de los productos sinterizados tratados
a diferentes temperaturas y los anélisis ter-
mograficos del proceso de coccidn, confirma-
ron plenamente el orden de los cationes en
esta serie.

El grado de eficacia variable de los minerali-
zadores puede explicarse a la luz de las obser-
vaciones mas modernas (5) y (6), teniendo en
cuenta las caracteristicas electrostaticas dife-
rentes de los cationes y aniones presentes en
los mineralizadores.

Una comparacién de la influencia minerali-
zante de los cationes con tamafnos diferentes

" definidos por su posicién en el sistema perio-
dico, muestra que la influencia d= los catio-
nes sobre el proceso de formacién del clinker
depende de su electronegatividad (7): al dis-
minuir la electronegatividad del cation, tam-
bién disminuye el grado de eficacia de la in-
fluencia mineralizante (tabla 1).

TasrLal

Relacién entre el poder mineralizador de los cationes y su electronegatividad

Electronegatividad Disminucion del efecto
Elementos de los mineralizador
elementos de los cationes
Be 1,5 Be?*
Mg 1,2 Mg?*
Li 1,0 Li*
Na 0,9 Na*
K 0,8 K+
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Los analisis de la microestructura del clinker permitieron observar que el caracter de la in-
fluencia de los cationes es distinto segun su electronegatividad. Los cationes con gran elec-
tronegatividad (Be®", Mg**, Li*) producen un crecimiento méaximo de los cristales de los
constituyentes del clinker y crean una estructura con cristales grandes. La forma de los
cristales esta casi exenta de defectos. Los cationes son electronegatividad reducida (Na®,
K*) fomentan la formacién de una estructura en el clinker con cristales finos. Los tama-
nos de los cristales se encuentran entre 5 y 10 um, y la forma de los cristales es defec-
tuosa. Esas diferencias en la estructura del clinker son de gran importancia, sobre todo
en la fabricacion de cemento portland blanco.

Como mostraron las determinaciones del contenido en blanco, la estructura cristalina grue-
sa del clinker, al introducir mineralizadores con los cationes Be?*, Mg?* y Li*, conduce a
una disminucion del contenido en blanco del clinker de un 3 a 4 por ciento.

INFLUENCIA DE LOS ANIONES

Los autores analizaron la eficacia mineralizante de los aniones SiF >", F-, SO,* y CI” al
introducirlos en un crudo con el catién Na". Como se viene a comprobar en el trabajo,
este cation tiene la influencia mas favorable sobre la estructura y el contenido en blanco
del clinker de cemento portland blanco. Ademas se analizaron sales de calcio con los anio-
nes mencionados, siendo éstos los mineralizadores més frecuentes en la practica industrial.

Los resultados obtenidos al estudiar la fija-

ciéon de cal (fig. 2), muestran que la adicién
2 del ani6én SiF;*" en cooperacién con el catién
Na* consigue la mayor eficacia mineralizante.
La eficacia es un poco menor con una adiciéon
anién F~. La eficacia mineralizante de los
aniones SO,*” y Cl~ es considerablemente me-
nor: incluso con una dosificacibn maxima
—~0,015 g equivalentes-gramo de mineraliza-
dores con estos aniones en 100 g de mezcla—
queda =n el clinker una cantidad elevada de
CaO no absorbida.
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Como muestran las observaciones termogra-
ficas y con rayos X del proceso de formacion
del clinker, la influencia de los aniones de
los mineralizadores sobre la formacién del
clinker aparece en el siguiente orden decre-
ciente:

=
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TIEMPO DE COCCION (°C: . 2
SiF > —— F—— SO, —— CI.

Fig. 2.—Fijacion de cal ducante la coc-

cion del crudo. 1.—Sin adicion: Al comparar la eficacia mineralizante de los

2-5.—Con adicién de 0,015 equi- aniones con su electronegatividad (tabla 2),
valentes gramo de carbonato/ también se demuestra que al disminuir la
/100 g de mezcla (2 — ClNa; L. . . . . R
3 — SO,Na,; 4 — FNa; 5 — electronegatividad disminuye su eficacia mi-
— SiF;Na,). neralizante.

9

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



TaBLa 2
Relacién entre el poder mineralizador de los aniones y su electronegatividad

Electronegatividad Disminuciéon del poder
Aniones de los mineralizador
aniones de los aniones
SiF,2- SiFg2-
- 3,9 B
S0,¢- 3,6 50,
Cl- 3,1 Cl-

INFLUENCIA CONJUNTA DE CATIONES Y ANIONES

Cuando se colocan los aniones analizados con el catiéon Ca®* en la mezcla cruda, el orden
en que disminuye su eficacia mineralizante es el mismo que con el cation Na®. Sin em-
bargo, el grado de eficacia de estos aniones junto con el cation Ca®* es considerablemen-
te mas bajo que al emplear el catién Na*. Este fenémeno se explica por el hecho de que
al cooperar el anién con un catién de mayor electronegatividad, disminuye la diferencia
absoluta entre los valores numéricos de su electronegatividad, lo que puede considerarse
como una medida de la energia del mineralizador (6). De esta forma, los mineralizadores
que se componen de un anién con mayor electronegatividad y de un catiéon con minima
electronegatividad tienen el mayor grado de eficacia.

Esta regularidad hallada por los autores se comprueba plenamente con los resultados de
ensayos encontrados por otros autores (4), que se recibieron al analizar clinkeres de di-
ferente composicion mineralégica.

Al observar microestructuras se averigu6 que, al emplear diferentes aniones, aumenta el
tamano de los cristales de los minerales del clinker al disminuir la electronegatividad de
aquéllos. Asi, al emplear juntos los aniones y el cation Ca®*, se crea una estructura de los
cristales del clinker mas gruesa que al emplear Na*. Esto se explica por el hecho de que
el cation Ca®*, como centro de cristalizaciéon de los minerales, fomenta mas el crecimien-
to de los cristales. Esta comprobacion coincide con las averiguaciones hechas por otros
autores (8 a 10).

LA INFLUENCIA DE CATIONES Y ANIONES SOBRE LA FASE LIQUIDA DEL
CLINKER

Puesto que el proceso de formacion, la estructura y las propiedades del clinker vienen de-
terminados en gran medida por la composicién y por las propiedades de su fase liquida
(11 a 14), los autores estudiaron la influencia de los cationes y aniones, antes mencionados,
en la citada fase liquida del clinker.

Los analisis con rayos X de las muestras obtenidas permiten comprobar que, al aumentar
la electronegatividad de los cationes y aniones, disminuye la cantidad de fase cristalina
en el clinker. Esto es consecuencia de una disminucioén considerable en la viscosidad de
la fase liquida del clinker al emplear cationes y aniones con gran electronegatividad.
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Los analisis magnetoquimicos de muestras de la fase liquida del clinker senalaron una in-
fluencia considerable de los mineralizadores en funcién de la electronegatividad de sus
cationes v aniones, que condujo a una modificaciéon de la susceptibilidad magnética espe-
cifica de las muestras. La modificacién en la susceptibilidad magnética de la fase liquida
del clinker, denota modificaciones cristaloquimicas que se producen en fraccién ferrugi-
nosa de dicha fase liquida. Las comprobaciones a base de la resonancia paramagnética y
mecanocudntica muestran que los cationes y aniones de los mineralizadores conducen a
una modificacién en el numero de coordinaciéon de los iones del hierro trivalente, que es
una de las causas en la disminuciéon del contenido en blanco del clinker al emplear algu-
nos mineralizadores. En consecuencia, los mineralizadores, segun la electronegatividad de
los cationes y aniones existentes en los mismos, influyen de manera decisiva en la fase li-
quida del clinker y, por ello, influyen en la formacién de minerales, en la cristalizacion
y en la estructura del clinker.

CONCLUSIONES

Los resultados de los ensayos realizados justifican la afirmaciéon de que los materiales
mas eficaces son aquellos mineralizadores en los que existe un anién con la mayor y un
catiéon con la menor electronegatividad. Uno de los mineralizadores es el hexafluosilicato
sédico, que reune de manera 6ptima el aniéon SiF. 2~ (de gran electronegatividad) y el ca-
tién Na® (de pequena electronegatividad). El hexafluosilicato sb6dico provoca ademas la
formacién de una estructura fina del clinker, con lo cual aumenta el contenido en blanco
al fabricar cemento portland blanco.
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