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Por el Dr. José Calleja farrete

1.~ INTRODUCCION

En un trabajo anterior, (1) del cual puede considerarse el
presente como una continuvacidn, se puso de manifiesto la distribucitn
heterogénea de la cal libre (CaD) en los grénulos de clinker de ce-
mento Portland, en el sentido de que esta cal no combinada es més -
abundante en la parte interna o ndcleo de los citados grénulos, don-
de alcanza valores mdximos, que en las zonas periféricas o cortioa-

les de los mismos, en las gue es poco abundante o inexistente.

Esto pareclia indicar que la distribucidén de la cal libre -
en los grénulos podria tensr luger de manera creciente de afuers haw
ola adentro, segin una direccidén radial, y aocaso de forma ocontinua,

Dado un tal reparto de la cal =in combinar, cabla pensar en
hellar tambidn diferencias entre las cortezas y los ndcleos de los -
grénulos en cuanto a la oal total (combinada y iibre), aai.como con
respecto & las cifras correspondientes a los componentes 4cidos (Bi-
lice, alumina y 6xido férrico) y particularmente a las de los dos dl
timos, como fundentes y principales formadores de la fasse liguida a

- 1a temperatura de clinkerizacién. Si bien el primer punto, es decir,

----------

(‘1) Galleja, J.- Contribucion al Estudie de la Estructura del Clinker de Cesento Portland, 1. Heterogenai-
dad en la Distribucidn de la Cal Libre,
A MC., HO 24 {1852)
Inforngs ds Ja Construccién, N® 40, abril 1952,
#n, Fis. v Quin., O 48, 531, 1952
- Die heterogens Verteilung des freten Kalkes in Pnrtlandzemant-Klinker.
Zoment-Kalk-Gips, 5/41, 206 (1952,
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el referente a la ocal total podia ser dudoso, por cuanto que la su
ma de cal libre y combinada puede ser verosinilments constante & ~
igual en ambas zonas, sin mds que admitir que alll donde hay més -
cal libre hay relativamente menos cal combinada {y tal vez menor -
Proporcién de 033 con relacidén al CZS’ por ejemplo), la mayor abun
dancia de componentes dcidos en las zonas ocon poca o ninguna calll

bre parece, razonablemente, mds evidente.

2,— IDEAS GENERALES ¥ ANTECEDENTES -

e et

a) Aspectos Pisicoguimicos de la fabricacidén del clinker en hornos
rotatorios

En efecto, aparte de las consideraciones de cardoter qqg
mico que tienden a corroborar ests idea, hey hechos de naturaleza

fisica y fisicoquimica que la abonan.

Las reacciones que tienen lugar en la coocidn del cemen=—
to en hornos industriales y gue provocan la formacidn de las espe-
cies quimicas que constituyen el clinker del cemento Fortland seve
rifican entre sélidos pulverulentos. Tan sélo al final de la opers
oién se forma una parte, pequefia en general, de fase lIquida queag

 tua de medio en el que transcurren las rescciones finales del pro-

Cea0.,

En sistemas homogéneos en fase geseosa y més atin en fase
1iquide (componentes liquidos miscibles o disoluciones), las inte-
racciones de los componentes suelen ser generalmente rdpidas, Bn es
tos casosz los productos resultantes dependen de la naturaleza y con

oentracidn de aquéllos, asl cumo de la tempsratura.

Poro en el oaso de reacciones en sstado sflido, las cua-
les se producen en la superficie de las particulas o grdnulos, in-
terviene otro nusvo factor, la difusidén, ya que para gque el proce-

80 avance ag pPrecisc que sucesivas porciones de 84lldo no atacado
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afluyan hacia la pelicula o capa externa de reaccidn, o bien penetre
desde el exterior, también por difusién, el otre cuerpo reactivo. En
ambos casos la capa de reaccidén se va trasladando hacia el interior

de las particulas.

Los procesos de difusién en gensral, y en particular en el
caso presente, son lentos, por lo cual si se pretende que las reac-
ciones entre sélidos s verifiquen de maners total ¥ en la forma de-
seada, 8s preciso tener en cuenta, no sdlo la temperatura, gino tam-—
bién el tiempo, evs decir, 1la duracidén de la coocidn en el caso de la
fabricacidén del cemento. Si el tiempo de reaccidén no es suficiente,
les productos fommados no solaments no serdn en su totalidad loa co-
rrespondientes a la reaccién completa, sinc que cualitativa y cuanti

tativamente depsnderén de diche tiempo.

En rezén a la difusién es preciso también qus los materia-—
les integrantes: del ctudo de cemen®o Portlanl sean pulverizados muy fi
namente (molienda) y mezclados hasta oconseguir un todo uniforme (ho-
mogeneizacién), pues s8lo asi sa consigue facilitar las reaocciones y
hacer que éstas tengan lugar con uniformidad en toda la masa. De otro
modo, una zona de particulas do oal puede ser arrastrada tan lejosde:
otra formada por componentes dcidos, gue agu’llas permanszcan en la

mezecla en forma de ¢al libre.

Bl grado de finura y los de mezcla y homogeneizacidén tie-
nen a oste respecto especial importancia en casos en que, como suce-
de por e¢jomplo al tratar de obtener el silicato tricdleico, ello no
s8e logra & partir de una mezcla fundida de sus componentes, dado el -
.astrecho campo de estabilidad de dicho compussto. En tales circuns-
tancias la reaccién cuantitativa entre fases s48lidas sbélo se logra a

base de finure y homogeneidad.

Procascs de difusidn del tipo de los gue acabamos de men-—
" olonar se han observado al estudiar las modificaciones que en deter-
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minadasvondisiones sjeroon las cenizas del combustible sobre el din
ker, como se verd mds adelante.

Reacciones entre fases sblidas tienen lugar ya a tempera-

turas inferiores a la de sinterizacidn.

4.AE‘ parsce gus tisne lugar ®

a 100000, 81 bien sdlo transcurre con mayor rapidez a mis alta tem-

En efecto, la formacidén del C

peraturay el 033 puede también producirse a 130_000, aun en susencia
de fase liquida. Aparte de que la unida dsl 023 con el Ca0 paras for
mar el C,S no tiene lugar sino por encima de 1200°C, pues &ste esel
limite inferior de estabilidad de diocko compuesto, las rescclones an
tre sdlidos transcurren despacio en esta zona de temperatumes. El

F9203 tiene, ademds de su influencia en la formacidén de la fase 1i-
quida como veremos a continuacidn y mds adelante, su importanocia ng
table para las reaccliones que se producen antes de la sinterizacidn,
facilitdndolas y acelerdrdolas, imatdndose tal vez de la formacidn

del C,AF que, como quada indicado, puede tener ya lugar & 1000°¢,

4
Poro ademds de las reacciones entre fases sélidas, en el

cago del oementc se dan otras que se verifican en disolucién, pues

en el horno rotatorio, a la temperatura de clinkerizacidn existe un
contenido en fase liquida que ascila entre o1 20 y el 30% del total
ds la masa en coccidn., El porcentaje de fase liquida a las tempera-
turas indicadas puede calcularse aproximadamente segiin Lea y Parker
(2) mediante las siguientes férmulas: .

a 1.340° ¢ ¢ 6,1 Fe,0, +Ug0 +(Na,0 +K,0)
a 1.400° C ¢ 2,95 AL O, =2,2 Feo0,  +Mg0 + (Fa,0 + K,0)  (I)

o .
a 1.450° ¢ ¢ 1,0 M'EOB +2,25 F9203 +ig0 + (Na.20 KQO)

aplicables cuando la relacidn .H./F es superior a 1,38,

{2) Lea, F. B y Parker, T, W., Building Research, Tech, Paper N* 15 (1935),
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Si bien en el sistema cuaterhario CaO—SiO —:a.lzo3 F9203 el
liquido aparece a 1340 C, en el caso del cl:.nker industrial se for-
ma y4 ahtes, a unos 1250-1300° C, debido a la existencia de eutéeti-
cos on que intervienen la magnesia y los dlcalis y que funden a tem
peratura més baja que los del citado sistema. Los efectos exotérmi-
cos que tienen lugar en su formacién itienden a rebajar las tempera~
turas de reaccidn. Asi pues, en el caso del clinker industrial a -
134000,18. fase 1iguida adquiere ya un cierto valor, dade por la pri-
mers de las férmulas (I). Pero segin KlUihl hay un margen de 100-150°C

- entre el comienzo de la fusidn y la coccién del clinker, por ser me
cisa una cantidad suficiente de fase liquida para que el Css-se for
me con 1& velocidad adecuada.

La temperatura a que comienza la fusidn es casi proporeig
nal al contenido en F3203.

1a fase liguida estd constituida esencialmente por la ald
mina y el éxido férrico. Por laes acciones mecédnicas a que ostd some
tido el. material dentro del horno, esta fase liquida, en la que es -
de suponer una notable viscéaida.d, formard con el resto del material
gélido que no ha alcanzado la fusidn, los grdnulos de oclinker, El in
terior de 8stos queda ocupado de preferencia por ls fase sblida, -
mientras ques el exterior estard constitulido en su mayor parte por la
fase liguida: 2luminatos y aluminoferritos cdlcicos, después de ve=

rificarse la ocombinacidén de la aldmina y el éxido férrico con Ja cal.

Bn cuanto a la silice y loa silicatog, =i bien estos ulti
mos se forman en parte por reaccidn en estado sélido, como se ha in
dicado, en parte se forman también en el seno de la fase liquida, de
donde se deduce que, prescindiendo de que ée forme de preferencia el
silicato cdlcico mds bdsico o el menos bdsico en unas condiciones -
dadas, lo cual dependerd de la temperaturs y vendr4 dado, para la

composicién considerada, por el correspondiente diagrame de fases,la
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combinacidén total de la cal por reaccidn con la silice se verifica-
rd con mayor facilidad en presencia de fase liquida y, por consi -
guiente, de fundentes. Es decir, de acuerdo con lo anterior, la exis
tenoia de cal libre es mds dificil en la periferia gque en el inte-
rior de los grdnulos del nlinker, Tampoco se tiene en cuenta el efec
to que en ocada case pariicular puede tener la velocidad de enfria -
miento del clinker resultante respecto de la evolucidén de un siste-
ma gue se admite ha alcanzado el equilibrio a la temperaturade clin

kerizacidén. Sobre esto se insistird después,

Lo antedicho tiene tedricamente una validez general, con
independencia de otros considerandos, como puede ser entre otros,
por ejemplo, la influencia de las cenizas del combustible empleado

en los hornos, caso de ser éste carbdn,

(Continuarg)
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