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los dlcalis en la estructura del clinker

Se pone de relieve la influencia de los alealis
en la constitucién del clinker, asi cormno en la
composicién potencial del mismo, segin su
interaccién con otros componentes mayores y
menores, ¥y de acuerdo con 1os sistemas de equi-
librio que se establecen en el proceso de fabri-
cacién, dependientes de Ja composicién del cru-
do y de las condiciones de coceion y enfria-
miento.

Se estudia experimentalmente la distribucion
de alealis en un clinker granulado cocido con
fuel-oll en un horno Lepol, ¥ se comparan los
resultados con los de otras investigaciones so-
bre ia estructura general del material, ante-
riormente efectuadas, Se discute la influencia
de dicha distribucion en la constitucion de los
grinulos de clinker.

Se incluye una amplia relacién bibliogrifica
de los trabajos més destacados y recientes acer-
ca de la reaccion expansiva arido-alealis en
los hormigones.

1. INTRODUCCION (1) (2) (3).

Entre los cominmente llamados com-
ponentes menores del clinker de cemento
portland se encuentran los 4lcalis, es de-
cir, los 6xidos sddico y potésico. Su pre-
sencia en el clinker se debe a su existencia
en las materias primas del crudo, particu-
larmente en las de tipo arcilloso. Otra
aportacién de alcalis al clinker es la pro-
ducida por las cenizas del combustible
utilizado en la coceidn del crudo, cuando
se trata de carbon.

No todos los alcalis existentes en el cru-
do y los aportados a éste por las cenizas
del combustible se conservan después en
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el clinker, pues una buena parte de ellos
se volatiliza en la zona de clinkerizacion
del horno. De esta parte, otra, a su vez,
se elimina con los gases de la chimenea,
mientras que el resto se reincorpora al
crudo en las partes més frias del horno o
queda en el polvo separado de los gases de
combustion, el cual frecuentemente se
vuelve a introducir en el horno mezclado
con nuevo crudo (4) (5).

La cantidad de cenizas de carbon que
quedan incorporadas al clinker, si bien se
puede cifrar por término medio en 2/3 de
su totalidad, depende de hecho del tipo de
horno, por lo cual también depende del
mismo la proporecién de Alcalis aportados
al clinker por dichas cenizas.

La volatilizacién y eliminacién de 4lca-
lis, ya procedan de cenizas ¢ ya se en-
cuentren en las materias primas que cons-
tituyen el erudo, varia igualmente con la
clase de horno y con el tipo de proceso,
asi como con la naturaleza de los mate-
riales.

La eliminacién es distinta para el éxido
potasico que para el sédico, por cuanto
que el primero es mucho mas volatil que
el segundo, y por ello se vaporiza a menor
temperatura y en mayor proporcion.

De acuerdo con estos hechos se suele

congsiderar que la eliminacién alcanza de
15-60 % de Na,O y al 40-80 % de K,O en
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via seca, y al 10-30% de Na,0 y al 20-50%
de K,O en via himeda; en términos méas
generales, se admiten las cifras de 20 %
para el Na,O y 50 % para el K,O.

Los hornos més largoes, l0gicamente re-
tienen mayor proporcion de alcalis; tal es
el casc de la via himeda en comparacién
con la via seca.

Cuanto mayor es la temperatura de
clinkerizacion o mayor es el peso del litro
de clinker obtenido (ambos factores estan
directamente relacionados), menor es la
cantidad de alcalis que éste contiene.

La eliminaciéon de los mismos es mas
dificil y, por lo tanto, menor, en los casos
en que el crudo contiene sulfatos; enton-
ces es también mayor cantidad de alcalis
solubles del clinker (6). La introduccion
o la presencia de sulfato calcico en los
crudos llega a inhibir la volatilizacién del
oxido potasico.

Los 4lcalis, si bien son componentes me-
rores del clinker, tienen su importancia,
tanto en el proceso de fabricacion de éste
como en su estruetura (7) (8), por lo cual
se ha prestado la debida atencion al com-
portamiento de 1os mismos en el horno (9).
En cuanto al proceso, la formacién de
granulos a partir del material crudo pul-
verulento tiene lugar a una cierta tempe-
ratura que depende de la cantidad de fase
Hauida correspondiente a la misma, y de
la viscosidad y tensién superficial de dicha
fase liquida. En una y otras influye la
presencia de 6xido sédico, rebajando la
temperatura, aumentando la proporcidn
del material fundido y disminuyendo la
viscosidad de éste. El éxido potésico, por
su mayor volatilidad, ejerce una influen-
cia mucho menor comoe fundente. Por las
mismas razones los alcalis y, en particu-
lar, el 6xido sédico, actilan como causa
de la formacién de anillos de crudo en los
hornos y del atague al material refracta-
rio de los mismos.

Por lo que se refiere a la estructura del
clinker, los 4lcalis son capaces de formar
combinaciones con otros componentes, las
cuales, a su vez, dan lugar, con algunos
de los constituyentes, a otras especies dis-
tintas y a disoluciones sélidas, todo 1o cual
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se traduce en una modificacién de la com-
posicion potencial del clinker, en relacion
con la que resultaria de un caleulo que
no tuviese en cuenta los alealis.

Estos se encuentran en el clinker en

- proporciones distintas, siendo mayor en

general la cantidad de 6xido potasico que
la de 6xido sodico. Se hallan preferente-
mente combinados con el anhidrido sulfu-
rico, formando una disolucién solida de
sulfatc sddico-potasico, cuya composieidn
tiende a ser la correspondiente a la for-
mula:

3K,80,.Na,80, o bien K,  Na S0, .

Generalmente sucede asi, independien-
temente de la relacién K,0/Na,O, cuando
la suma de 6xidos sodico y potésico, ex-
presada en moles, es del orden del doble
al triple de la cifra correspondiente al SO,.

El eontenido de éste en el clinker es pe-
queiio (suele oscilar de 0,1 a 0,5 %) y en
general insuficiente para fijar la totalidad
de alealis, en forma del sulfato doble con
la. composicion senalada.

El exceso de dlcalis puede permanecer
en la fase vitrea, si el enfriamiento del
clinker es lo bastante rapido. En el caso
extremo contrario, es decir, cuando el en-
friamiento es suficientemente lento pars
permitir una cristalizacién completa, los
Alcalis forman los compuestos KC,.S,., ¥
NCA,; €l primero de ellos no es miscible
con la fase liquida. El segundo puede for-
mar disolucién sflida con el C,A y el
C..A, (infersticial prismatico oscuro) e in-
cluso con el C,S.

También se encuentra en el clinker que
contiene 4lcalis el NC,A,, anilogo al
KC.A,, pero menos estable que éste, dado
el mayor radio iénico del potésico. El
NCA, puede existir en el sistema
G8—C,8—C,A—C AF y fase liquida, para
contenidos de hasta 1 % de Na,0. Como
el NC,A,, el KC,A; parece formar parte
del intersticial prismdtico oscuro.

Lo anteriormente expuesto indica que
el 6xido potasico sustituye a un mol de
CaO en cada 12 moles de C,8, y que el
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oxido sddico sustituye a otro mol de CaO

en cada tres moles de C,A.

Por lo tanto, los alcalis del clinker se
pueden encontrar en dos formas: como
Alcalis solubles en forma de sulfatos o de
sulfato doble (disolucién sélida) con la
composicién indicada, en ld que el 6xido
potasico participa en mayor proporcién
que el sodico, y formando combinaciones
con los silicatos y aluminatos (el 6xido po-

tasico preferentemente con el silicato bi- |

caleico v el 6xido soédico con el aluminato
tricélcico). ’

Con mas precision puede indicarse que
en el sistema constituide por el clinker de
cemento portland, ademas de los consti-
tuyentes principales C,8—C,8—C,A—
—C,AF, pueden darse los siguientes:

@) 8i hay SO, en exceso sobre los ai-
calis:

K,80, ; NaSO, y CaSO,.

b) Si hay alealis en excesc sobre el
3t

8K,S0, . Na,S0, .
y
b,) 8i hay exceso de K,O:
K80, v KC,8

2912 *
b,) Bi hay exceso de Na,0O:

Na 8O, y NCA,.

b,) 8Si hay exceso de Na,O y K.,O:

KC,8, ¥ NCA, .

A partir de estos datos existen férmulas
para efectuar el calculo de la composicién
potencial del clinker, teniendo en cuenta
las correcciones que, debido a los alealis,
€s preciso introducir en las férmulas de
Bogue. En este sentido, parece ser que
tanto el K,O como el Na,O elevan el con-
tenido de C,S, rebajan el de C,8 ¥ no mo-
difican el de C,AF; el K,0 no modifica el
contenido de C,A y el Na,O 1o rebaja.

En cuanto al mecanismo de estas ae-
ciones puede aceptarse la siguiente expli-
cacion. '

© Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

En ¢l sistema CaO (C)—ALO, (A)--Si0,
(8)—Fe,0, (F)—K,0 (K), la formacién del
KC,;3,, puede considerarse que franscu-
rre segin la reaccion

12C,8 + K,0 — KC, 8 + Ca0,

en la cual se produce cal libre (proceden-
te del C,S), que puede combinarse con
mas silicato bicaleico para formar silicato
tricaleico. En este sentido, el oxido pota-
sico puede contribuir a elevar el contenido
de C,8 v a rebajar el de C,S.

Por otra parte, el 6xido s6édico puede
reaccionar con el C,S, descomponiéndolo
en C,S y CaO (procedente del C,8), lo que
contribuye a aumentar la cal libre en
clinkeres que proceden de crudos ricos en
Na,0. De hecho, al enfriar en condiciones
de equilibrio ciertas composiciones en
presencia de dxido sddico, contienen cal
libre que no tendrian en ausencia del mis-
mo, va que éste ensancha el campo del
CaO y, en tal sentido, puede contribuir a
elevar la cal libre del clinker y el C.S, dis-
minuyendo el C,S.

Pero, en otro aspecto, 10 mas probable
es que, como queda indicado, se produzca
la reaccion

3C,A + Na,0 —NC.A, + Ca0,

en la que igualmente se produce cal libre
que, combinada con el silicato bicélcico,
eleva la cifra de silicato tricdlcico a ex-
pensas de disminuir el contenido de aguél.

Si bien la especie KC, S,, es muy simi-
lar al C,S, presenta con relacién a ella
ciertas caracteristicas diferenciales. Asi,
por ejemplo, un contenido de 0,5 % de
KC,,S,, acelera la hidratacién de los cons-
tituyentes del cemento y particularmente
la del propio C,S. Por otro lado, asi como
€l silicato bicélcico es susceptible de com-
binarse con cal libre para formar silicato
tricalcico, el KC,,S,, no 1o es. A esto lti-
mo se debe el que, en realidad, la presen-
cia de dxido potadsico haga disminuir el
contenide maximo posible de C,S. En
efecto, 1 % de K,O reacciona con 21,9 %
de C,S, para dar 223 % de KC,S, ¥y
0,6 % de CaO libre que puede combinarse
con 1,9 % de C,S y formar 2,5 % de C,S.
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De aqui que cada 1 % de K,O elimine
23,8 % de C,8, y si el contenido de dicho
constituyente en el clinker es igual o me-
nor que 23,8 %, queda sin transformar en
C.,S y, por consiguiente, el 0,6 % de cal
libre no se combina y permanece como tal.

Es maés, suponiendc que no existiera su-
ficiente canfidad de silicato bicileico para
reaccionar con el K,0, éste descompondria
al silicato tricalcico segiin la reaccién

12(3Ca0 . 8i0,) + K,0
—K,0 .23Ca0 . 128i0, + 13Ca0,

de la cual se deduce que 1 % de KO re-

baja en un 29,1 % el contenido maximo .

posible de C,8 y libera 7,7 % de CaO. La
lentitud de la reaccion

C,S 4 €20 —C.8

contribuye también a que la cantidad de
cal libre observada sea siempre mayor que
la. cantidad correspondiente a las condi-
ciones de equilibrio.

La influencia mas considerable en la
constitucién de! clinker es, pues, la ejer-
cida por el 6xido potasico, y se manifiesta
méas ostensiblemente en clinkeres de con-
tenido elevado de cal (abundantes en C,8).
La magnitud de dicha influencia depende

de la cantidad de K,O disponible para ia
formacion de KC,8,,, que depende, a su
vez, de la proporcion de dlcalis remanente
en disolucién sdlida con otros compuestos,
la cual es funcion de las condiciones mas
0 menos préximas a las de equilibrio du-
rante el enfriamiento del clinker.

En el caso extremo ideal de una crista-
lizacion completa en condiciones de equi-
librio (enfriamiento lentisimo del clinker)
existen ecuaciones para el calculo de 1a
composicién potencial en cada uno de ios
cuatro sistemas posibles antes indicados,
en los que participan los 4lcalis (2). El sis-
tema que se establece en cada caso de-
pende de la relacién molar R.O,:80, en
el clinker: '

6,8500K.,0 % + 1,2815Na.0 %
= ¥

0, %

de la fraccién molar del K,O en la tota-
lidad de alcalis del clinker:

K = .
¢ r.80, %

y de la fraccion molar del K,SO, en el
sulfato doble, K, cuyo valor se calcula
asi:

r L0 r>10
0,75 0,75 r—10,25 r—0,25
O <K, <« ‘K, T ———— <K <10
T r r r
K =X, K =r.K, K =07 K =1—r1—K))
Para r = 1,0 puede darse el sistema C,A = 2,65A1,0 —1,69Fe, O,

C,8—C,8—C,A—C,AF,
con la siguiente composicién potencial:

C,8 = 4,071Ca0—6,72A1,0,1,43Fe, 0, —7,60810,—
—2,8580,4-3,68N2,0+2,42K,0

C,8§ = 5,07A1,0_+1,08Fe,0, +8,60810 ,+2,1580,—
—2,78Na,0—1,83K,0—3,07Ca0
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C,AF = 3,04Fe,0_
CaSO0, = 1,7080,—2,20Na,0—145K,0
N2,80, = 2,20Na,0
K,SO, = 1,85K,0
0 bien el sistema -
Ca0—C.8—CA CAF,
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con la siguiente composicién potencial:

Ca0 libre = Ca0—1,85A1,0,—0,35Fe, O,—
--2,808i0,—0,7080,4-0,90N3.,0+-0,60K,0

C,8 = 3,808i0,

C,A = 2,6541,0,—1,60Fe,0,

C,AF = 3,04Fe O, )

Ca80, = 1,7080,—2,20Na, 0—145K,0

Na,S0, = 2,20Na,0 |

K,80, = 1,85K,0

. Para r > 1,0 puede darse el sistema
C,5—C,8—C,A—C AF,

con la siguiente composicién potencial:

C,8=4,07Ca0—6,7241,0,—1,43Fe O —7,60810,—
—2,8580 4+ 3,88Na,0-+2 42K,0 :

C,8 = 5,07AL,0, -+ 1,08Fe,O, + 860810, +
+2,15(12K, + 1)S0,—2,76Na,0—23,7TK,0—
—3,07Ca0

C,A = 2,65A1,0,—1,69Fe,0,+10,12(1—K _)SO —
—13,07N4,0

C AF = 3,04Fe,0,

NC A, = 13,1TNa,0—10,20(1—K )80,

KC,,S,, = 22,35K,0—26,30K _ . SO,

Na,80, = 1,770—K )80,

K,80, = 2,18K .80,

0 bien el sistema
Ca0—C.8—C,A—C,AF,

con la siguiente composicién potencial:

€20 libre = Ca0—1,65A1,0,--0,35Fe,0,—
—2,80810,—0,70012K | +1)S0,+0,90Na, 0+
+7,14K,0

C,S = 3,80810,+38,22K . S0,—29,00K,0

C,A = 2,65A1,0 —1,69Fe,0,-10,12(1— K )SO,—
—13,07Na,0

C,AF = 3,04F¢, 0,

NC,A, = 13,17Na,0—10,200—K )SO,
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KC,.8,, = 22,35K,0—26,30K .80,
Na,SO, = 1,7711—K )80,
K,80, = 3,18K . S0,

Considerados dentro del cemento port-
land, los alcalis resultan ser muy nocivos
para la integridad de los morteros y hor-
migones confeccionados con determinados
tipos de aridos que se manifiestan reacti-
vos frente a aquéllos, ¥ que dan lugar a
expansiones y desintegraciones de los ma-
teriales aglomerados. Ademas de esto, a
1z parte de alcalis soluble en agua (la que
se encuentra en forma de sulfatos) es
atribuible la formacién de eflorescencias
y los fallos de algunos recubrimientos he-
chos con morteros de cementos con con-
tenido elevado de alcalis. En otro aspecto,
hay ocasiones en que el falso fraguado del
cemento va ligado a la presencia de lcalis
en el mismo, 10s cuales se carbonatan en
atmésfera himeda; los carbonatos resul-
tantes reaccionan después con el hidré-
xido célcico liberado en la hidrdlisis de los
silicatos, precipitando carbonato célcico.

El aspecto de la interaccion Aridos-al-
calis, y el de sus efectos sobre el hormi-
gon, ha sido tratado con gran extension,
principalmente por los investigadores nor-
teamericanos, con caracter mas o menos
general (10 a 37).

También se ha prestado gran atencién
a la interpretacién del mecanismo fisico-
quimieo que rige este tipo de interaccio-
nes (38 a 45), asi como a los ensayos més
idéneos para ponerlas de manifiesto y va-
lorarlas (46 a 63), ¥ a los métodos analiti-
cos para establecer la cuantia de los dlca-
lis ¥ 1a proporcion de ellos que se encuen-
tran en una u otra forma (64 a 74). Final-
mente, en cuanto a medidas preventivas,
se ha abordado el problema de corregir la
expansién debida a la accidn entre los
aridos reactivos y los alcalis del cemento
(74 a 81).

2. PARTE EXPERIMENTAL.

Se ha estudiado la distribucién de 4l-
calis (Na, 0 + K,0), por separado y en
conjunto, en un clinker de cemento port-
land. Para ello se utilizé un material gra-

a7
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nulado, obtenido por coccidén con fuel-oil
en un horno de tipo Lepol. Se eligid el
clinker de este tipo de horno porque, da-
das las caracteristicas del mismo, el crudo
de alimentacién entra en €1 ya granulado
a un tamafio bastante uniforme. En tales
condiciones los granulos mantienen su in-
dividualidad desde que entran en la pa-
rrilla hasta que salen clinkerizados, sin
que practicamente tenga lugar ninguna
interaccion mutua durante su paso por el
horno.

En cuanto al combustible empleado

para la clinkerizacion, el fuel-oil tiene la
ventaja de no aportar cenizas que, incor-
porandose al crudo o, en el caso presente,
formando un recubrimiento sobre los gra-
nulos, pudieran falsear los resultados y la
interpretacién de los mismos.

El objeto perseguido fué determinar la
variacién del contenido de 6xido sodico y
oxido potasico en zonas concéniricas de
los granulos, desde la periferia hasta el
nicleo, es decir, a lo largo de un radio.
Se pretendi6é con ello completar estudios
ya realizados y ampliar resultados ante-
riormente obtenidos acerca de Ia distribu-
cién heterogénea de Ia cal libre en el gra-
nulado de clinker (82), y en relacién con
la estructura general de éste, en cuanto al
reparto de componentes acidos y basicos,
asi como de fases y constituyentes mine-
ralogicos en las distintas zonmas de los
granulos (83) (84) (85).

21. Preparacién de las muestras.

Para la separacién de las distintas zo-
nas de los granulos se utilizd el procedi-
miento mecénico que se describe a conti-
nuacién. .

Se comenzé por seleccionar granulos de
un mismo {amafio, para lo cual se criba-
ron varios kilogramos de clinker granu-
lado, empleando, sucesivamente, dos cri-
bas de 1,25 em y 1,50 ¢em de luz de malla
(cuadrada). Se desechdé la fraceibn que
quedd sobre la primera y la que paso a
través de la segunda, quedando como vé-
lida la fraccion comprendida entre ambos
tamaifios.
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De ésta se eligieron, a continuacion, los
granulos sensiblemente mas esféricos, de
los cuales, a su vez, se tomaron, al azar,
50.

De momento, cada uno de estos granu-
los se consider¢ individualmente como un
elipsoide y, medianfe un calibre, se midie-
ron los tres hipotéticos ejes del mismo.

Estos no resultaron en ningan caso muy
distintos entre si, y por ello, y con objeto
de asimilar los nodulos a esferas, se hallé
la media aritmética de los tres valores co-
rrespondientes a cada granulo. Tampoco
las medias asi calculadas difirieron mu-
cho unas de otras, dada la seleccidén pre-
via, por lo cual se hallé nuevamente la
media de todas ellas, considerando el va-
lor resultante como diametro medio de los
nédulos, supuestos éstos esféricos. El va-
lor obtenido fué de 1,37 cm, es decir, a los
granulos se les asigno un radio esférico de
0,685 centimetros.

Los 50 nédulos, cuyo pesc global fué
inicialmente de 201,1 gramos, se intro-
dujeron en el vaso de hierro de un molino
vibratorio, en ausencia de elementos mol-
turadores, a fin de que el frotamiento de
unos granulos contra otros, resultante de
la vibracién, produjese su desgaste.

De tiempo en tiempo se abria el vaso y
se extraia el polvo producido, el cual, en

. cada caso, constifuy6 la muestra corres-

pondiente. En los casos en gue resultaba
partido algin granulo, se eliminaban los
trozos, los cuales no se volvian a introdu-
¢ir en el vaso en la siguiente operacion,
recogiendo sélo €l polvo fino que pasaba
por un tamiz de 4.900 mallas/cm® ¥ con-
siderdndose el residuo sobre el tamiz,
cuando lo habia, con material procedente
de fractura de granulos y no de desgaste.

Con esta hipotesis el polve extraido en

"~ cada operacidn, correspondiente, por lo

tanto, a cada muestra, se supone proce-
dente de fodos los nodulos en la misma
proporcién, es decir, se admite ‘que éstos
se desgasten sensiblemente por igual, sin
que ninguno sufra un desgaste despropor-
cionado con relacién al de los demas.
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Se adoptd el criterio de considerar como
periferia o corteza de los mismos la zona
externa, con un peso de material equiva-
lente a los 3/4 del peso total del granulo,
0, 1o que es 1o mismo, con un espesor equi-
valente a 1/3 del radio medio, y como nua-
cleo la parte interna, con un peso equi-
valente al cuarto restante del peso del
granulo, es decir, con un espesor igual a
los 2/3 restantes del radio.

Asi, pues, los desgastes sucesivos de los
gréanulos se prolongaroh hasta que el to-
tal del polvo extraido por nddulo fué apro-
ximadamente de 3 gramos, dado que. el
peso medio de un granulo fué de 4 gra-
mos (201,1:50}, teniendo en cuenta los
eliminados por rotura. Finalmente, se fri-
tgfl?;ron, en su tofalidad, los granulos res-

es.

El cuadro 1 da idea dé los resultados
obtenidos con este procedimiento operato-

rio. Las cifras de 1a columna 2 indican el
namero de nédulos que se tratan en cada
operacion sucesiva de desgaste; las de la
3, el peso correspondiente a dichos nédu-
los; las de 1a 4, el nimero de nédulos gue
aparecen rotos al final de cada operacién,
¥ que no intervienen ya en la siguiente;
las de 1a 5, €l peso de dichos ndédulos (in-
cluido el del residuo que deja la muestra
obtenida sobre un tamiz de 4.900 ma-
llas/cm?); las de la 6, el polvo extraido
en cada operacién (que pasa siempre, en
su totalidad, por el tamiz de 4.900 ma-
llas/cm?, salvo cuando hay rotura de gra-
nulos), ¥ que constituye cada una de las
muestras; las de la 7, el polvo extraido de
cada grinulo, en cada operacion aislada,
y, finalmente, las de la 8, el polvo total
exiraido de cada grianulo en las sucesivas
operaciones, considerando acumulado el
de todas las anteriores.

CUADRO 1
. 1 s 3 ) § Pesz de 8 . P:lvo 1"|:l\m8 total
" Muestra Nfimero u:’”f,'i‘.’ f‘i‘."f'? los nédulas e::.:l‘;gn extraido extmidol
nfim. de nédules (gramos) rotos {g;:::l;s} (gramos) p?;r::;‘::;n p(n;r:r?:l’):)o

1 50 201,10 ] — 7,0348 0,1407 0,1407
2 50 194,06 0 - 17,2340 0,1447 0,2854

3 50 186,83 0 —_ 8,6038 0,1322 0,4178

4 50 180,22 [ — 45153 0,0903 0,5079

5 50 175,71 1 3,53 47839 0,095%7 0,8036
[} 49 167,40 0 _ 45972 0,0938 0,8974

7 49 162,80 0 — 45991 0,0939 0,7913

8 49 158,20 0 - 5,2530 0,1072 0,8985

g 49 : 152,94 1 3,14 48772 0,0995 0,9980
10 48 144,93 3 9,15 4,7018 0,0880 1,0960
11 45 131,10 0 — 4.5404 0,1009 1,1965
12 45 126,53 1 2,85 4,9502 0,1100 1,306%
13 44 118,73 0 e 6,0852 0,1385 1,4454
14 a4 112,64 2 5,18 11,3014 0,2569 1,7023
15 42 96,20 0 — 9,4519 0,2250 1,9273
18 a2 86,71 4 844 . 48915 0,1165 2,0438
1% 38 73,40 ] 12,00 6,340 0,1670 22108
18 32 55,03 8 14,684 5,4030 0,1688 2,3796
19 24 35,00 2 3,32 5,0988 0,2124 25920
20 22 28,60 1 1,15 4,1221 0,1874 2,7794
21 21 21,30 0 — 3,0305 0,1443 2,9237
22 21 18,30 21 — 18,2633 0,8697 3,7934
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Como puede apreciarse, se prolongd el
desgaste hasta obtener la muestra 21 de
aproximadamente 3 g (2,9237 g), equiva-
lente a los 3/4 del peso total de un noé-
dulo, que es de unos 4 g (201,1:50;
4/3.x.0,685°. 3; siendo: 201,1 g el peso
total de los 50 granulos, 0,685 cm el radio
esférico medio de cada uno y 3 la densi-
dad real aproximada del clinker).

Asi, pues, las distintas muestras 1 a 21
inelusive, corresponden a capas sucesivas
de los granulos, las cuales, por fijar ideas,
se consideran como corticales, mientras
que la 22 corresponde a la zona interna o
ntucleo de aguéllos.

‘2.2. C4ileulo del espesor de las capas
separadas.

A partir de las cifras de polvo total ex-
traido de cada granule (columna 8 del
cuadro 1) se caleularon los espesores de
las zonas separadas por desgaste en cada

operacion, de la forma siguiente: si es
ro(n =12 ... 21) el radio medio de los
granulos al cabe de la n-sima operacion,
la disminucién media del volumen de los
granulos al final de 1a misma sera:

; %(0,685% — 7% ) ,

siendo 0,685 el radic medio inicial de los
granulos. Este volumen corresponde al
del polvo total P, extraido al cabo de la
n-sima operacién de desgaste (cifras de
la columna 8 del cuadro 1), y consideran-
do igual a 3 el peso especifico real del clin-
ker, se tiene

4 . P
—— 7{0,885% -—1v ) = E.,
3 : R 3

de donde se deduce el valor de r,:

A
Ta = 1256

CUADRO 2
2 3 4
1 [ E, [
Muestra nim., (n=1, 2, ..., 21} {n=1, 2, 21) {n=1, 2, 21}
(em) {em icm)
r, = 0,685 B, = e, =

1 r, = 0,678 E, = 0,009 e, = 0,009
2 r, = 0,668 E, = 0,017 e, = 0,008
3 r, =0,861 B, = 0,024 e, = 0,007
4 r, = 0,655 E, = 0,030 e, = 0,008
5 r, = 0,649 E;, =0,036 e, =0,008
6 r, = 0,644 E, = 0,041 e, = 0,005
7 r, = 0,637 E, =0,048 e, =0,007
8 r, — 0,830 E, —=0,085 e, = 0,007
9 7, = 0,624 E, = 0,061 e, = 0,006
10 7= 0618 E,, = 0,089 e,, = 0,008
11 7, = 0,610 E,, = 0,074 e, = 0,005
12 T =™ 0,601 ]i!12 = 0,084 €,, = 0,010
13 7.s = 0,591 E,, = 0,094 e,, = 0,010
14 r, =057 E,, = 0,114 . e, =0,020
15 fog = 0,552 E, =033 e, =0019
18 rs = 0,542 E,, = 0,143 . e,, = 0,010
17 r.,= 05268 E,, = 0,159 e, = 0,016
18 7,5 = 0,509 E,, = 0,176 . e, = 0,017
19 r,, = 0,488 E,, = 0,199 - e,, = 0,023
20 7,y = 0,464 E,, = 0,221 e,, = 0,022
21 7, = 0,446 E,, = 0,239 €,, = 0,018

22 — —_ . —
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Sustituyendo P, por los distintos valo-
res del cuadro 1 se obtienen los radios
medios r, resultantes para los granulos al
cabo de cada operacién, los cuales se indi-
can en la columna 2 del cuadro 2. Por di-
ferencia entre estos radios r, y r, — 0,685
se obtienen los espesores E, totales de las
zonas separadas por desgaste hasta la
n-sima operacidén (columna 3 del cua-
dro 2). Estos espesores son, por lo tanto,
“acumulados”, como corresponde a los
valores de P,, que son también cantida-
des de polvo extraidas “acumuladas”. Por
diferencia entre cada dos valores sucesi-
vos de E, se oblienen los espesores mie-
dios e, correspondientes a las zonas sepa-
radas por desgaste en cada operacién ais-
lada (columna 4 del cuadro 2).

Como puede apreciarse, el espesor me-
dio total desgastado en los grénulos fué
de 0,239 cm, lo que supone aproximada-
mente 1/3 del radio medio inicial de los
granulos (0,685:3 — 0,228), parte que,
convencionalmente, se considera como
corteza; el resto, 0,446 cm, supone los dos
tercios restantes (0,456), y la parte corres-
pqnfliente {muestra 22) se considera como
nicleo. '

2.3. Anilisis de las muesiras.

En cada una de las 22 muestras obte-
nidas se determiné el contenido de Alea-
lis, 6xidos sédico y potasico, por separado.

Se empleé para ello un fotémetro de
lama tipo Lange, modelo 5, con filtros
para la determinacién selectiva de sodio
0 de potasio. Se siguid en lineas generales
el método operatorio descrito por la co-
rrespondiente norma norteamericana (86)
si bien se utiliz6 como combustible gas
del alumbrado. :

El calibrado previo del aparato para el
trazado de la curva intensidad-concen-
tracion se hizo medianie disoluciones pa-
trén de concentraciones de sodio y pota-
sio conocidas, con un contenido de calcio
muy aproximado al del problema, dado
que en éste forzosamente se han de en-
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contrar los cationes alcalinos en presencia
de otros, entre los cuales el calcic es el
mas abundante. Se da, ademas, la cir-
cunstancia de que la linea espectral Ca I
586 myu es muy proxima a la Na 589 mp,
por lo que se produce siempre una inter-
ferencia que, en este caso, se soslaya recu-
rriendo al arbitrio sefialado.

En cuanto a la influencia del silicio
—componente del clinker que sigue en
orden de abundancia al calcio—, ensayoes
llevados a cabo eliminando la silice en el
problema, y también sin eliminarla, pa-
recen demostrar que tan solo tiene una
influencia de cierta magnitud en los re-
sultados relativos al sodio, cuando el con-
tenido de éste en el clinker es muy pe-
quefio, en cuyo caso procede eliminar la
silice (87).

El aluminio, el hierro y el magnesio que
contiene el clinker, en las proporciones
usuales en que se encuentran en éste, no
parecen interferir las radiaciones del so-
dio, potasio y caleio; si bien el aluminio,
en proporciones mayores, deprime ia ra-
diacion del calcio. En todo caso, puede
eliminarse el efecto de esta aceidn depre-
sora operando como en €l caso del calcio,
es decir, haciendo que la disolucién patrén
contenga aluminio en andloga proporcién
a la que confiene normalmente el clinker.

Las disoluciones de reserva de sodio y
potasio, asi como la de calcio, y las diso-
luciones patréon obtenidas a partir de
ellas, se prepararon siguiendo las pres-
cripciones del método preconizado por las
normas A. S. T. M. (86).

El calibrado del fotometro se hizo ob-

" servando las -instrucciones propias del

aparato, y se trazaron las correspondien-
tes curvas en las que cada divisién del eje
de abscisas representaba un 0,01 % de
metal alcalino en forma de 6xido; en or-
denadas se representaron divisiones de la
escala del galvanometro.

El ataque y disolucion por acido clorhi-
drico de cada una de las muestras 1 a 22
(columna 6 del cuadro 1), asi como la de-
terminacion del o6xido sédico y potésico

#
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en ellas, utilizando en cada caso el filtro apartado 4, se hizo el andlisis completo
correspondiente a cada catién, se efectud de algunas de las muestras (las 2, 4, 5, 7,
igualmente segiin la norma norteameri- 12, 13, 14, 19 y 22) siguiendo las prescrip-
cana (86) (83). ciones de la correspondiente norma A. S.

T. M. para cemento. Los anélisis se lleva-

Con objeto de obtener datos para efec- ron a cabo sobre las muestras calcinadas.
tuar los calculos que se detallan en el (Continuard.)

GRES

& DE AiTa CALIDAD,
PARA INDUSTRIAS
OUIMICAS

TUBERIA

DE GRES,
INATACABLE
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e CUCURNY
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