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los dlcalis en la estructura _
de cemen

3. Resultados

Los resultados obtenidos en la determinacion de sodio y potasio en las muestras 1 a 22
se exponen en el cuadro 3, en el que se indican los contenidos por ciento de dxido sédico
y 6xido potasico de cada una, asi como la suma de ambos y el conjunto de alcalis expre-
sado como 6xido sddico.

Las columnas VII, VIII, IX y X son, respectivamente, los productos de los valores de
las III, IV, V y VI por los correspondientes de la II. Esta contiene los pesos de cada muestra.
Se calcularon estos productos, asi como sus sumas, para poder determinar una media pon-
deral de los contenidos de 4lcalis, por separado y en conjunto, de todas las muestras, divi-
diendo, para ello, las sumas de las columnas VII, VIII, IX y X por la de la II.

Estas medias estdn indicadas en la correspondiente columna, en la parte inferior del
cuadro. :

Para apreciar con mayor claridad los resultados expuestos en el cuadro 3, se han cons-
truido los graficos de las figuras 1, 2 y 3, que representan, respectivamente, los contenidos
porcentuales de Na,O, de K,O0 y de la suma de ambos (como tal y expresada como Na,0),
de cada muestra.

Por otra parte, en el grafico de la figura 4 se han representado, en ordenadas, los ra-
dios r, ¥ los espesores E, y e, calculados segin 2.2 y puestos de manifiesto en el cuadro 2;
en abscisas, los tantos por ciento analiticos de Na,O, KO y NaO+KO del cuadro 3.
Sobre el propio eje de abscisas estan los.valores correspondientes a la muestra 22 (nicleo
convencional de los granulos de clinker). Los valores de las restantes muestras se han asig-
nado a la parte central de las respectivas zonas de los grianulos, separadas por los sucesivos
desgastes en el molino.

Se obtienen asi cuatro lineas rectas, cada una de las cuales recoge la fluctuacién de los
puntos correspondientes a cada uno de los cuatro conceptos analiticos representados en el
grafico. También se han representado en éste lineas de puntos normales al eje de abscisas,
que corresponden a las medias analiticas del cuadro 3 y a los valores analiticos de la mues-
tra 22,
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CUADRO 3

n 1
e . Peso de la s 4o NaoPRO Ns.O+K:0  (VID) (VI (Ix) x)
niimero muﬁ:}‘“ (2 (¥s) %) com(ghr){a-;() (IDx{III} (W) =<{IV) (I} x{v)y {(II)=x{VI}

1 7,0348 0,08 1,00 1,08 0,74 0,563 7,085 7.598 5,206

2 7,240 0,07 0,90 0,97 0,66 0,606 6,511 7.017 4,4

3 §,6086 0,07 0,87 0,84 0,64 0,463 5,748 6,212 4,230

4 4,5152 - 0,06 0,87 0,93 0,63 0,271 3,928 4,199 2,845

5 4,7839 007 1,06 1.0 0,73 0,334 4,784 5,118 3,492

6 4,5972 0,06 0,85 1,m 0,685 0,276 4,367 4,643 3,149

ki 4,589 0.05 1,00 1,05 0,71 0,230 4,599 4,829 3,265

8 5,2630 0,065 1,15 1,215 0,82 0,341 6,041 8,382 4,307

9 4,872 0,05 1,00 ' 1,05 (X3 Q.244 4,871 5,121 3,463

10 4,7018 0,05 1,00 1,056 0,7 0,235 4,102 4,937 3,338

1t 4,540¢ 0,045 1,17 1,215 0,815 0,303 5,312 5,515 3,700

12 4,9502 007 1,00 1,07 0,713 0,347 4,950 5,27 3,614

13 £,0952 0,06 0,96 1,02 0,68 0,366 5,851 B,217 4,208

14 11,3014 0,06 1,06 1,06 0,72 0,678 11,30 11,979 8,137

15 9,4518 0,055 1,195 1,25 0,84 0,520 11,285 11,815 7.940

16 48015 9,07 1,16 1,23 0,825 0,342 5,689 6,031 4,084

17 84,3470 0,06 118 1,24 0,84 0,381 7.489 7.870 5,331

18 1< | I 0,015 1,255 1,33 9,90 (4,405 8,781 7,186 4,863

1% 50886 0,045 1,28 1,295 0,87 0.229 8,373 6,602 4,436

20 4,121 0,05 1,37 1,42 095 0,206 5,647 5.853 3915

21 3,0305 0,055 1,36 1,415 0,85 0,187 To4,Im 4,288 2.87%

22 18,2633 0,07 1,40 1,47 0,99 1,278 25,589 26,847 18,081
L= 137,7 — — - — © 8,585 152,871 161,556 109,265
AT = 1 - — —_ — 0,08 1,11 1,17 0,18

Medias: 0,06 1,11 1,17 0,78

Los resultados de los anialisis completos de las muestras 2, 4, 5, 7, 12, 13, 14, 19 y 22 se
exponen en el cuadro 4. En él se indican también los valores medios correspondientes a las
muestras 2, 4, 5, 7, 12, 13, 14 y 19 de 1z zona de los granulos considerada como cortical, a
fin de compararlos con los de la muestra 22 considerada como nuclear.

4. Discusion de los resultados

Dado gue las muestras numeradas de 1 a 22 corresponden por este orden a zonas cada
vez mas internas de los granulos de clinker (Ia 22 representa convencionalmente la zona
nuclear), la figura 1 y 1a curva I de la figura 4 ponen de manifiesto que el contenido de
oxido sodico apenas varia sustancialmente en dichas zonas, ya gque los valores fluctian a
ambos lados de una recta sensiblemente paralela al eje de las abscisas, o al de las orde-
nhadas, respectivamente. Se aprecla igualmente que tampoco existe una diferencia notoria
entre cualguiera de los contenidos de dxido sédico en las zonas exteriores (o el valor medio
de todos ellos incluido el del nueleo: 0,06 %) ¥ el contenido de 0,07 % correspondiente al
nicleo de los granulos (cuadro 3, muestra 223,

La figura 2 y la curva II de la figura 4 sefialan para el ¢xido potésico una fendencia a ser
méas abundante en zonas cada vez mas profundas de los grianulos, dada la inclinacion de
las rectas que recogen la fluctuacion de los puntos en ambos casos. Al mismo tiempo
existe una diferencia (siempre negativa) entre cualguiera de los contenidos de éxido pota-
sico en las zonas exteriores (o el valor medio de todos ellos incluido el del niucleo: 1,11 %)
¥ el contenido de 1,40 % correspondiente exclusivamente al nicleo de los granulos {mues-
tra 22).

La figura 3 y las curvas IIT y IV de la figura 4 ponen de relieve para los 6xidos sédico
¥ potasico considerados en conjunto, bien como suma, o bien como total expresado como
6xido sodico, 1o mismo que ya queda dicho a propésito del éxido potasico.

Por tltimo, consideradas las cifras medias de 0,06 y 1,11 para los tantos por ciento de
oxido sodico y potasico en los granulos, se ve que, en el caso estudiado, ambos se hallan
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en una relacion aproximada de 1 a 20. Esta proporcidén tiende a ser tanto menor euwanto
mas prefunda es la zona de los granulos.

Explicada la presencia de alcalis en el clinker exclusivamente por su existencia en las
materias primas, ya gque al emplear fiel-oil para la clinkerizacion este combustible no
aports cenizas ni, por lo tanto, elementos alcalinos con ellas, hay que tener en cuenta que
ung parte de los alealis del crudo se volatiliza en el horno. La cuantia de la parte volatili-
zada depende del proceso de fabricacién y del tipo de horno, fundamentalmente, siendo
légico que en el proceso de clinkerizacion por via hiimeda, en el que se utilizan hornos mas
largos y con zonas de cadenas y otfros artificios destinados a faecilitar la evaporacion del
agua de la pasta cruda, la eliminacién de dlealis sea menor que en el proceso de via seeca.

Dentro de este proceso, la vaporizacion de alealis depende también delt tipc de horno
(Lepol de simple o doble paso, rotatorio corriente), de la forma de alimentacléon (material
granulado o en polvo) y de la cuantia del retorno al crudo de alimentacion, del polvo for-
mado en el horno.

Curando la alimentacion del horno se hace en forma de nddulos (obtenidos en platos o
tambores granuladores), la eliminacién de los alealis depende del tamafio de los pranules
en dos aspectos. Por una parte, en el granulo situado en la zona de clinkerizacion del
horno existe un gradiente de temperatura enfre la periferia (donde es mayor) y el nicleo
(que no llega a alcanzar la correspondiente a la parte externa). Por lo tanto, la volatiliza-
cidn de los alealis, en razén a la temperatura, es mas facil y completa en la zona cortical
de los nodulos. ‘

Por otra parte, los alealis del nucleo de los granulos se eliminaran mejor cuanto menor
sea €] espesor de material que han de atravesar, es decir, cuanfo més pequefio sea el
granulo,

Respecto de las eliminaciones relativas del oxido sddico y del potésico, dependeran, en
primera aproximacion, de las volatilidades de ambos. La del éxido potasico es menor que ia
del oxido sodico. Por ello se observa una mayor proporcion de oxido potisico que de sddico
en el polvo de chimenea de las fibricas, y también una mayor abundancia del primero en
las zonas interiores que en las exteriores de los granulos de clinker.

En cuanhto a la influencia de los dlcalis del clinker granulado, en Ia composicién po-
tencial de éste segin las distintas zonas, si se admite la formacién de K, 80, NaSO,
KC, 8, ¥y NC A, a expensas de los dlealls, la cuantia de la modificacion aparente experi-
mentada por la composicion potencial del clinker en sus zonas cortical y nuclear viene
determinada por los siguientes calculos, en los que se han tenido en cuenta sélo dos cifras

decimales:

En el nieleo (muestra 22) hay 14% de KO y 0,01% de Na,0. Dado que el contenido
de 80, del clinker fué de 0,7% (clira elevada atribuible al alto contenide de azufre del
fuel-oil utilizado para la coccion), 0,07 % de Na,O flja 0,09 % de SO,, para formar 0,16 %
de Na 8O, dejando el 0,61 % restante disponible para fjar 0,72 % de K,O y formar 133 %
de K 80, E] 0,68 % restante de K,O flja 14,97 % de C,8 y forma 15,25 % de KC, S , v 040 %
de CaO libre,

CUADRO 4
M UESTR A
COMPOSICION %, Medias

2 4 3 T 12 13 14 19 2—19 22

Residuo insoluble 0,23 0,23 0,28 0,21 4,23 0,29 .25 0,24 0,26 0.63
Silice (S10:) 20,89 20,80 20,63 20,65 20,60 20,84 20,55 20,42 20,68 .04
Alimina {ALOs) 6,88 6,86 6,85 8,88 8,85 6,79 6,70 6,69 6,81 6.81
Oxido férrico {Fe:03) 4,71 4,71 4,72 4,77 4,54 4,75 4,83 4,86 4,76 4,48
Cel (CaQ) 64,34 £4,60 84,38 64,35 64,39 64,28 §4,84 64,63 64,486 64.20
Magnesia (MgO) 1,44 1,36 1,47 1,40 1,34 1,44 1,34 1,50 1,41 143
Anhidrido sulftirico (SOx 0,42 0,51 0,59 0,59 0,49 Q,60 0,63 0,66 0,55 0,70
Oxido sédica (Nm«O) 0,07 0,06 0,07 0,05 0,07 0 0,06 0,045 0,06 4,07
Oxido potasice (K:0) 0,90 087 1,00 100 1,00 0,96 1,0 1,25 1,90 1,40
09,88 05 5% 5008 95,88 100,00 100,01 100,00 69,955 95,07 99,94

Cal libre 0,23 000 XLt 0,00 0,02 4,00 0,00 @.,000 0,03 1,7
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Esta cal libre se combina con 1,26 % de C,8 y forma 1,656 % de C,5. Asi, pues, la accién
aparente del 6xido potdsico en el niicleo de los granulos consiste en rebajar en un 16,22 %
el contenido de C,8, y en elevar en un 1526 % y en un 1,65 %, respectivamente, los con-
tenides de XC, 5, v C,8.

Puyesto que Ila relacién ponderal Na SO,/3K SO, en el compuesto 3K SO, .Na SO, es
0,27173 ¥ la relacion ponderal Na SO,/K,80, en el caso presente es 0,12, qulere decirse que
no hay 6xido sddico suficiente para formar dicho compuesto estequiométrico y, por lo tanto,
tampoco para formar el NC A, a expensas del C A,

En conjunto, ia accidén de ambos dlcalis en la zona nuclear de los granulos del clinker
estudiado puede resumirse asi:

Aumento del C;8 en un 1,65 %
Formacién de KC, 8, en un 15,25 %
Formacién de NC A, en un 0,00 %
Disminucién del C,S en un 16,22 %
Disminucién del C,A en un 0,00 %
Formacién de Na, 80O, en un 0,16 %
Formacién de K, SO, en un 1,33 %

Repitiendo caleulos anilogos pars la zona cortical de los grinules (muestras 2, 4, 5, 7,
12, 13, 14 y 19), que por término medio contiene 0,55 % de S0, 1,00% de KO v 0,06 %
de Na O, la accidn aparente de los dlealls en dicha zona es Ia siguiente: 0,06 % de Na,O
fija 0,08 % de 80, para formar 0,14 % de Na SO, dejando el 0,47 % restante disponible
para fijar 0,56 % de K,0 y formar 1,03% de X,80,. El 044 % de K,O restante fija 9,74 %
de C,8 y forma 9,92 % de KC,8  y 0,26 % de cal libre. Esta se combina con 081 % de
C,5 y forma 1,08 % de C.8.

CUADRO 6

s Nirleo
[=} — 3,62
[+X3] — 38
CA =
CiAF -
NCsAs =
KCuBn 534
C:8+KCuSn +1.52
N2aS04 + 0,82
KaS04 £ 0,30
R. L =038
Mgo + 0,02
Ca0 libre + 174

Corteza

+ 3,62

- 3,82

—534
—182
~- 0,02
— 0,30
—0,38
—o0z

~ 1,74

En conjunto, la accién de los dlealis en la zona cortical
de los granulos del clinker estudiado puede resumirse asf:

Aumento del C ;S en un
Formacion de KC, 8 , en un
Formacién de NC A, en un
Disminucién del C,8 en un
Disminucién del C,A en un
Formaclén de Na, SO, en un
Formacién de K, SO, en un

1,08 %
9,92 %
0,00 %

10,56 %
0,00 %
0,14 %
1,02 %

Por lo tanto, el balance de las cifras asi calculadas
acusa, por razén de los alcalis, un aparente exceso en la
zona nuclear con relaclén a la cortical, de 0,57 % de C.8,
533 % de KC, 8, 0,02% de Na,8O, y 0,30 % de K,SO,,

¥y un defecto aparente de 5,66 % de C,S.

Admitiendo como andlogos, a efectos de constitucion

CUADRO 5
MUESTRAS
P 4 5 1 12 12 1 1 ;" f-d{»“ 2
4 2,03668  1,60104 1,58391  1,55013 1,91919  1,48815 147221  2,00110 1,6863¢  1,82015
K, 0,88431 090515 090386  0,92038 0,90386  0,91327 0,91646  0,94B14 091845  0.42940
K, 078474  0,84806 0,84876  0,89055 0,81640  0,87085 0,8770¢ 089622 0,85811  0,B7086
(1—K; )80y 0,00041  0,07749 0,08041  0,05467 0,00041  0,07749 0,07749  0,05013 007749 0,0904L
Ky .80; 0,32959  0,43251 0,49959  0,52540 0,39959  0,52251 055251  0,50188 047251  ,60960
Ca8 49,19 52,01 62,46 52,04 51,65 50,81 54,97 56,23 52,45 48,25
CsS 22,36 20,58 19,65 2,08 20,44 21,50 11,68 16,41 19,80 21,65
Cia 10,27 10,22 10,18 10,12 9,80 8,97 9,59 9,85 10,00 10,47
C4AF 14,32 14,32 14,35 14,40 15,02 14,44 14,68 14,17 14,47 13,62
B, 1 023 0,23 0,28 [ 3} 0,23 0,28 0,25 0,24 0,25 0,63
MgO 1,44 1,36 1,47 1,40 1,34 1,44 1,3¢ 1,60 1,41 1,4
50, 0,42 0,51 0,59 0,59 0,49 0,60 0,63 0,5% 0,55 070
Na O 0,07 0,08 0,07 0,05 o 0,08 006 0,045 0,06 0,07
K0 0,20 0,87 1,00 1,00 1,00 0,96 1,00 1,25 1,00 1,40
CaQ L 0,23 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0.03 177
Total 99,93 100,06 100,05 95,94 100,04 100,07 100,05 100,065 100,02 99,99
(] 50,43 52,88 53,45 52,87 52,93 51,65 56,82 51,83 53,52 49,90
€8 10,62 11,88 9,78 10,38 1,78 13,22 9,14 0,46 9,18 536
CiA 10,27 1022 10,18 1,12 9,80 9,97 9,59 9,85 10,00 10,47
CAP 14,33 1432 1435 14,50 15,02 14,44 14,68 14,17 14,47 13,62
NCals 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
KCuSu 11,45 3,07 9,21 8,53 11,84 7,7 7,82 14,7 9,92 16,26
Na:80, 0,18 0,11 o716 0,11 0,16 0,14 0,14 0,10 0,14 0,16
EaS04« 0,72 0,94 1,09 1,14 0,87 1,14 1,9 1,08 1,03 1,33
R. L 0,23 0,23 0,28 8.21 0,23 0,29 .25 0,24 0,25 0,63
M0 144 1,36 1,47 1,40 1,32 1,44 1,34 1,60 141 1,43
CaC 1. 0,23 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,03 1,77
Total 99,87 99,88 99,98 99,86 89,97 100,00 99,98 95,98 99,95 99,93
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del clinker, el C 8 y el KC, 8, resultaria para la zona
nuclear un defecto del 0,97 % respecto del constituyente
bicalcico y para la periférica un defecto de 0,84 % respecto
del citado constituyente. Es decir, la diferencia 0,33 %
resuliaria a favor de la zona cortical. Esto no modifica
en nada el hecho ya sefialado y explicado {83) (84) de
que particularmente en un clinker granulado sobre el
cual no ha habido incorporacién de cenizas en su parte
periférica (como es el caso presente), existen razones para
que ésta sea més abundante en C8 que el nicleo. La
razon estriba en que, frente a esta pequefia accién de
los 4lealis, la de la cal libre cohcentrada en el nucleo
de los granulos (82) es mucho més importante.

Hay que tener también en cuenta gue, st bien el C,5
y KC,S,, pueden considerarse como equivalentes por lo
que se refiere a propiedades hidrdulicas, no lo son en
cuanto a capacidad para transformarse en C,S, pues el
segundo no es transformable. Al ser mas abundante en
Ia zona nuclear de los granulos y mas escaso, por lo
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tanto, el CS, en determinadas circunstancias es posible que existan mayores dificultades de
formacién de C,S en el nucleo que en la zona cortical.

Asi lo ponen de manifiesto los resultados del cuadro 5 en el que, a partir de los datos

' del cuadro 4, y mediante las ecuaciones correspondientes al sistema C,5—C,S—C A—C AF

para r>1 (véase 1), se han calculado las composiciones potenciales de las muestras sefia-

ladas, con y sin la consideracion de los dlcalis y del SO,. Véase que a causa de la escasa
proporcion del 6xido sédico no se forma en ningin caso NCA..

En el cuadro 6 se indican los defectos (—) y excesos (4) relativos del niicleo y de la cor-
teza en cuanto a los constituyentes determinados vor célculo.

Se observa que, por todos conceptos, es mas favorable la composicion correspondiente a
la zona cortical de los granulos, sin que en ningiin caso compense el incremento de C,S
producido en el nicleo por accién de los alcalis, ya que este incremento es mas que neutra-
lizado por el efecto opuesto de la cal libre.

clusiones

de el punto de vista de la reaccion arido-dlcalis en el hormigén, es conveniente
que los cementos tengan un contenido de alcalis lo mas bajo posible.

2" Dado que la eliminacién de éstos en el proceso de clinkerizacion tiene lugar tanto
méas facil y completamente cuanto menores son los nédulos, deberd granularse siempre el
material crudo al menor tamafio posible, compatible eon las caracteristicas técnicas del ma-
terial y del proceso.

3.* Particularmente conviene granular muy fino en los procesos de via hiimeda o en los
de via seca con hornos largos. También cuando hay sulfatos (yeso) en las materias primas
y en el crudo, y cuando el retorno de polvo al horno es considerable. En tales casos, conviene
que la cantidad de fase liquida a la temperatura de clinkerizacién no sea excesiva,

4* A fin de que los alcalis queden en su mayor parte en la fase vitrea y no puedan formar
los compuestos KC, S,, y NC A, en las cristalizaciones que tienen lugar en un enfriamiento
lento, es conveniente que el clinker se enfrie lo mas rapidamente posible. Ello se consigue

més facilmenfe con un granulado fino.

5* Las modificaciones, en cuanto a la composicion potencial calculada, que los alcalis
pueden introducir en las zonas periféricas e interiores de los granulos, no llegan a com-
pensar las de signo contrario producidas por la acumulacién de cal libre en las segundas.

6.* El aumento del contenido de alcalis, y mas concretamente de 6xido potasico en zo-
nas interiores de los granulos, es apreciable ya, en el caso estudiado, para capas situadas a

unos 2 mm de la periferia.
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