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CAPITULO

INTRODUCCION

El proceso de manufactura del cemento consiste en la incorporacifn

e e e —

de la materia prima para formar una :zj.g::cla hanog&nea, la cual se calcina
en un horno rotatorio formdndose un clinker, que se mezcla con una peque
fia proporcidn de yeso obteniéndose lo que se conoce con el nombre de -
cemento Portland.

El clinker se encuentra formado bisicamente por silicatos y alumi-
natos los cuales pueden tener cano impurezas pequeﬁas,proporcibnes de -
6xidos alcalinos, 6xidos de azufre, de f6sforo, magnesio y cramo entre
otros.

El objetivo de este trabajo es la ocomprensién de reacciones que se
llevan a cabo entre 6xidos de silicio y 6xidos de aluminio con campuestos
cranados a altas temperaturas durante el proceso de clinkerizado en la
preparacidn del cemento.

Se sintetizaron los campuestos de azufre detectados cano impurezas
en el clinker: sulfosilicato de calcio y sulfoaluminato de calcio; los -
cuales han sido motivo de estudio por otros autores, por lo que en este
trabajo se reprodujeron y en algunos casos se confirmaron los datos - -
publicados, también se sustituyd el sulfato de los campuestos anteriores
por cromatos, utilizando para ello datos publicados y difractogramas de
rayos-X para identificar y seguir la secuencia de formaci6n de los com-
puestos obtenidos, (estos campuestos son indeseables en el clinker), y
oonocer su camportamiento al reaccionar con las fases principales del -

clinker, proporciona una ayuda para mejérar la calidad de un clinker -

final ya que esta se ve afectada por log efectes nocivos del cramo.




Se obtuvo ademfs, la ocompatibilidad térmica de los campuestos -
cramados con los principales constituyentes del clinker y se determin®
en que medida pueden afectar su estructura cristalina, pues en Gltima
instancia afectarian la reactividad de los mismos frente al aqua, lo
cual tendria camo consecuencia efectos que irfan en detrimento de las

propiedades mecénicas que estos puedan desarrollar.




CAPITULO IT

GENERALTIDADES

Influencia del cromo en el proceso de clinkerizado del cemento
Portland.

El cemento Portland es el mis importante entre otros cementos de
uso canf;n, tales camo cementos aluminosos y cementos de escoria. E1 -
tipo "Portland” es un cemento hidriulico, es decir fragua y endurece
al llevarse a cabo las reacciones quimicas que ocurren al mezclarlo -
con agua.

El nambre de "cemento Portland" se concibi6 originalmente debido.
al hecho de su descubridor, el inglés José Aspdin, cuién encontr$ en -
1824 gran semejanza de color y calidad entre el cemento fraguado y la
piedra de Portland, una caliza obtenida en una cantera de Doset (Gran
Bretaha) .

En la definici6n actual del British Standard (B.S. 12, 1958) se
describe al cemento Portland camo la mezcla minuciosa de materiales -
calcdreos y arcillosos y otros materiales que contienen sflice, alfmina
y &xidos de fierro, que calcinados a temperatura de formaci6n del clinker
y mezcldndolo se obtiene lo que se conoce camo cemento Portland.

2.1 PROCESO DE FABRICACION DE CEMENTO PORTLAND

El proceso de fabricacifn de cemento Portland consiste en moler -
finamente la materia prima, mezclétrla en una proporcifn adecuada yv cal-
cinarla en un horno rotatorio a una temperatura de 1300-1400°C., a la -
cual el material sinteriza y funde parcialmente formando bolas conocidas
cor~ clinker. El clinker se enfrifa rdpidamente y se tritura hasta obtener

un polvo fino, luego se adiciona un poco de yeso y el producto resultante



es llamado cemento Portland{l}.

La mezcla y trituracifén de materias primas puede efectuarse en
himedo 6 seco, de ahf la denaminacibén de "Proceso Hfimedo" y "Proceso
Seco", en México el proceso mis utilizado es el proceso por via seca
y semiseca,

En los procesos seco y semiseco, las materias primas se trituran

y adicionan en las proporciones estequiamétricas en un molino de mezclado

donde se secan y reducen de tamano a un polvo fino. El polvo seco, lla-
mado grano molido crudo se introduce al silo de mezclado y se hace un -
ajuste en la proporcién de los materiales requeridos para la manufactura
del cemento.

Para obtener un buen mezclado de grano crudo, se mezcla generalmente
mediante aire camprimido, induciendo un movimiento ascendente del polvo
reduciendo su densidad aparente. (En algunas plantas se emplean sistemas
de mezclado continuo). El grano molido y mezclado se pasa por un t&miz y
se deposita en una cuba rotativa llamada granulador, simltaneamente se
agrega agua en una cantidad del 12% del peso del grano molido adicionado.

A continuacién se alimenta la materia cruda a un horno rotatorio consti-
tuido de un cilindro de acero, recubierto interiormente de material refrac-
tario, con difmetro hasta de Sm. y una longitud que alcanza 50m.

El horno gira lentamente alrededor de su eje levamente inclinado -
hacia la horizontal.

La calcinacién se lleva a cabo utilizando carbbn pulverizado mediante
insuflicién de un chorro de aire en el extremo inferior, donde la tempera-
tura alcanza de 1400-1500°C.

El carbbn utilizado merece una mencibn especial, pues se utilizan -

100 Kg/Ton. de cemento; es importante tener esto en cuenta al considerar -




el precio del cemento, en lugar de carb6n se puede erpléar petxSleo 6
gas natural.

A medida que el crudo desciende por el horno encuentra tempera-
turas mis altas; primero se elimina el contenido de agua y se libera -
el bib6xido de carbono, posteriormente el material sufre una serie de -
reacciones quimicas hasta que en la parte m&s caliente el material - -
sufre una fusibn parcial; la cal, sflice, alGmina y componentes menores
vuelven a combinarse, después la masa se funde parcialmente, resultando
bolas de di'émetro que varian entre 3 y 5 mm. oonocidas camwo "clinker".

El clinker cae dentro de enfriadores de diferentes tipos favore-
ciendo con ello un intercambio de calor cue se usa después para la cam-
bustién del carbdn pulverizado.

El clinker frio se mezcla con yeso (3-4%) para evitar un fraguado
immediato del cemento, la mezcla se lleva a cabo en molinos de bolas,
los cuales tienen bolas de acero cada vez mis peqguefias. Una vez mez-
clado el cemento‘alcanza a tener 1.1 x 1()12 particulas/kilogramo, encon-
trandose en condiciones para empague y distribucién.

Para el proceso en seco, hay que tamar en cuenta que es necesaria
una mezcla minuciosa, debido a que una parte de las reacciones que ocu-
rren en el horno deben producirse por difusi6n de materiales sblidos y
una distribucién adecuada del material es importante para asegurar la -
uniformidad del producto.

La ventaja es que resulta mis econdmico que el proceso por via -
himeda, ya que necesita eliminar menor cantidad de agua y el calor utili-
zado es menor, ademis de cque el horno requerido para este proceso es mis
pequenio. El proceso de fabricacién del cemento Portland se puede ver en -

el diagrama de bloques que se anexa a continuacién.
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PROCESO DE FABRICACI

PASO 1. SE EXTRAE LA CALIZA DE LA CANTERA:
SE COLOCAN CARGAS EXPLOSIVA? §N BARRENOS
Y SE DINAMITA LA CALIZA EN (1

PASO 1'. SE EXCAVA LA ARCILLA:
POR MEDIO DE PI&AS EXCAVADORAS SE EXTRAE
LA ARCILLA DE (1')

PASO 2, UNA VEZ OBTENIDA LA CALIZA SE PROCESA EN
TRITURADORAS (2) v (%)

ON DEL CEMENTO PORTLAND

PASO 2'. S UNA LE :
sg m%gLAN ARC(I:HLLARAYDIEGAU";C{% eN (3)

PASO 3, SE INTRODUCE LA CALIZA TRITURADA Y LA
LECHADA DE ARCILLA A (4) FORMANDOSE
UNA LECHADA DE CALIZA-ARCILLA

PASO 4, La |(E§HADA CALIZA-ARCILLA SE MANTIENE
EN BAJO AGITACICN CONTINUA




PASO 5,

PASO 6.

PR TSl WA Lecoaon
ENS?SEV ORA EL

B) SE PROST UE CALENTANDO
EL MATERIAL SECO.

EN (6 C) EL MATERIAL SE CALIENTA
HASTA UN GRADO EN EL CUAL SE -
PRODUCE UNA REACCION QUIMICA Y
SE FORMA EL CLINKER DE CEMENTO.

SE ENFRIA EL CLINKER Y SE PASA

A (/) LA CUAL DESCARGA SOBRE UM
TRANSPORTADOR AL ALMACEN DE CLIN-
Ker (8),

PASO 7. DESD%89O$ EngAS SE ALIMENTA A (10)

CON EL CUAL, LOS MUELE
HASTA FORMAR UN POLVO MUY FJNO CONO-
CIDO COMO "CEMENTO PORTLAND. :

PASO 8, EL CEMENTO SE ALMACENA Y SE SOMETE

A PRUEBA:

SE mm&r{oam UNA VEZ YA PROBADO
HAcIA (11),

PASO 9. EL ceMento se exTrRAE DE (11) v se

TRANSPORTA HACIA (12) DONDE SE -
LLENAN LOS SACOS AUTOMATICAMENTE.

PASO 10, EL CEMENTO EMPACADO SE ENVIA:

LOS SACOS LLENOS SE DESCARGAN som&
TRANSPORTADORES QUE & S LLEVAN A (13)
Y POSTERIORMENTE A (14),




2.2 (QOOMPOSICION QUIMICA DEL CEMENTO

Se suelen considerar cuatro campuestos camo 1los campenentes

principales del cemento.

En la notacién utilizada por los quimicos del cemento, se des-

cribe a cada &xido con una letra:

Ca0 = C; Si0, = S; A1203 A; Fe203 = F

y para el agua del cemento hidratado H,O = H; otros 6xidos camo :

2

MgO = M; SO, = S; etc.

La composicién quimica apropiada para la fabricacién de cemento
es la siguiente:

TABRLA 1

LIMITES DE COMPOSICION DE UN CEMENTO PORILAND

OXIDOS $PESO
Cal 60~-65
SiO2 22-24
A1203 4-7
Fe203 2-4
MgO, Na20, KZO 2-4
SO3 1-3

Estos compuestos reaccionan en el horme formmando una serie de pro-
ductos camplejos hasta alcanzar un equilibrio quimico a la temperatura de
clinkerizado, la cual es de 1400-1450°C. Este equilibrio no se mantiene -

durante el enfriamiento y la velocidad de este afecta el grado de - -




cristalizacién y la cantidad de material amorfo presente en el clinker

enfriado ) .

El equilibrio alcanzado a teamperaturas altas se mantiene cuando
el clinker es enfriado rapidamente y asi la microestructura y textura
del clinker proporciona una imagen que refleja su historia témmica.

La fase 1fquida que estd presente a teameraturas altas no se -
enfrfa para dar vidrios de silicatos, sino que cristaliza produciendo
fases en forma de granos finos,que se distribuyen intersticialmente -
entre los granocs més gruesos que son fases formadas a la temperatura
de clinkerizado. Los silicatos y aluminatos se forman debido a la re-

cristalizaci6én del liquido en el enfriamiento.

TABLA 2
COMPUESTOS PRINCIPALES DEL CEMENTO PORTLAND
NOMENCLATURA
NOMBRE ABREVIATURA COMPOSICION $PESO
Silicato tricidlcico C3S 3 CaO.SiO2 54.1
Silicato dicilcico CZS 2 CaO.SiO2 16.6
Aluminato tric&lcico C3A 3 CaO.A1203 10.8
Alumino ferrito tetra- 4 CaO.A.1203.—
gleci 9.1
c&lcico C4AF 4 CaO.A1203.Fe203
una de camponentes
menores 9.4

TOTAL 100.0
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Las ecuaciones de Bogue{l’z} se utilizan para determinar el porcen-

taje de compuestos principales en el cemento utilizando los datos re-
portados de un anilisis quimico.
2.3 COMPOMENTES MENORES EN EL CEMENTO PORTLAND

Se encuentran presentes en el cemento camponentes menores camo:
Mgo, TiOz, Mn203, KZO’ Na20 Yy Cr203 entre otros en cantidades relativa-
mente pequeias; los 6xidos de sodio y potasio son conocidos en la qui-
mica del cemento como "&lcalis", estos reaccionan con algunos agregados
y los productos de esta reaccifn ocasionan una desintegraci6n del con-
creto ademis de afectar también la rapidez con que el cemento adquiere

. R A
res:.stenc:.a{ .

Ca0 y MgO son fases no deseables en el clinker porque pueden -

hidratarse lentamente alin después de endurecido el cemento.

La adicifn de 0.1% en peso de Cr203 tiene grandes efectos en la

cinética de formacién de camponentes del clinker, la actividad hidr&uli
ca del cemento se incrementa, la tensi6n superficial de la fase liquida
durante la clinkerizacifn se reduce y el C;S es fécilmente pulverizado.

AdemSs con incrementos de Cr,0, los parémetros de la red crista-
lina en C3S decrecen; se han realizado estudios con el Cr203 y C3S {ul
por métodos andliticos y quimicos camo : anélisis témico diferencial,
difracci6n de rayos-X, microscopia optica y andlisis qu:[mico{ sh,

La solucién s6lida de Cr,0, con C3S es de especial interés ya que
tiene la presencia de un cati6n de valencia variable en la red crista-
lina, adems de ser inestable se descompone en CaO libre y cristales -
de color verde brillante cuando el contenido de Cr.O, es aproximada- -

273
mente mayor de 1.5% en peso.
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Con el incremento de Cr203 en el clinker la cantidad de C3S formado

se ve disminuida.

Una orientacién es la gufia de colores que nos proporciona el andli-

oxidacién variable), se encontrf que:

a) la soluci6n s6lida de color azul contiene Cr3+

b) la verde contiene una mezcla de Cr3+ vy Cr6+

c) la amarilla contiene Cr6+.

El mecanismo de sustituci6n de la solucién s6lida Cr,0,~C.S se -

lleva a cabo por sustitucitn isamSrfica de Ca2+ Yy Si4+ por Cr3+ Y Cr6+ -

{s}
respectivamente y se representa de la forma sigquiente segin Boikova .
4+ . .
381 gozzmzzoz==% 2 Cr6+ + 0 En coordinacién tetraédrica
2 ca®t £37I3IIIZ2 5 o 4+ DEn coordinacién octagdrica

La sustituci6én es precedida por sitios vacantes en la solucifn
sblida. Estos estados de oxidacién fueron comprobados por los métodos

antes mencionados.

2.4 COMPUESTOS DE AZUFRE EN LA COCCION DEL CEMENTO PORTLAND

Las arcillas y pizarras utilizadas en la fabricacién del cemento
Portland tienen sulfatos y sulfuros, ademis el combustible usado también
contiene compuestos de azufre y a la temperatura de clinkerizado forma
SO, dando lugar a la formacién de CaSO4{2]: este se presenta en dos -
formas: como CaSO4 soluble en agua y como (~CaSO,, fase que forma sulfa-
tos alcalinos al reaccionar con los &lcalis presentes, también forma sul-
fatos dobles & se encuentra como compuesto de sustitucién con los cuatro

componentes principales del clinker{s} .
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La forma preferente de los sulfatos es camo 1<st4 que se camporta
caro un buen mineralizador. Los sulfatos de sodio y de potasio forman
una serie de sulfatos dobles en las relaciones molares de 3:1 y 1:3 -
(KZSO4/NaZSO4) .

La formacién de sales dobles de sulfatos alcalinos causan la for-
macidn de anillos minerales indeseables en el interior del horno rota-

{7.8}

torio

2.5 INFL + IA DE LOS ALCALIS EN EL. CEMENTO PORTLAND

Existe un gran interés en la distribucién de los 8lcalis en el -
clinker, los 8lcalis se volatilizan a temperaturas entre 800 y 1000°C.
El mis vol4til es el K,0. Estos provienen de la materia prima y se cam-
binan con el 503 presente encontrandose en el clinker en forma de sul-
fatos alcalinos dobles que originan anillos minerales,los cuales se -
adhieren al revestimiento interno del horno y son un cbsticulo para las
condiciones de coccibén del reactor, el cual se ve afectado en caso de -
un exceso de carga de material crudo, en caso de un largo periodo de -
operacidén, ademis la formacidn de estos anillos depende de la camposi-
cién y propiedades quimicas del clinker

Estos anillos estin formados principalmente por:

Esprurita de calcio 2 CaZSiO 4" CaCO3
Sulfosilicato de calcio 2 Ca25i04. CaSO4
Langbeinita de calcio 2 CaSO4. I<2SO4

Sulfoaluminato de calcio Ca4A16012. SO 4

Hidroxi-elestadita Calo (SO4) 3 (SiO4) 3 (oH) 2
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.

2.6 DETERMINACION DE ALCALI EN LAS CUATRO FASES CRISTALINAS

PRINCIPALES EN EL CLINKER

La cantidad de &lcali presente en el C3A y C 4AF depende de la

{6
cantidad de A1203 presente en esas fases' }

de igual forma en las dos fases. La forma cibica del C3A, se ve modifi~

. El1 &8lcali se camporta

cada a la forma ortorr&mbica, formada con un contenido minimo de 2.8%
de equivalente de potasio 6 1.8% de equivalente de sodio.

Influencia en silicatos:

Cuando el contenido de &lcali en el B-C,S es bajo, se invierte

a Y—CZS. Si hay suficiente B-CZS reacciona con CasSO 4 formando anillos

de sulfosilicato de calcio 2Ca
{9}

por Sundius y Peterson , camo cristales verdes que se descamponen a

1298°C.

2.8104.Ca504, este campuesto fué descrito

El C3S se conoce que ocontiene pequefias cantidades de C3A; la -
relacién 8lcali/al@mina estimada en el clinker es aproximadamente 11%

y 7% para C3A Y C4AF, respectivamente.

En un horno rotatorio el contenido de &lcali en el clinker fipal
constituye cerca del 0.6% en peso.

En los silicatos el primer punto de interés es la formacibn de es-
prurita en la carga y en el revestimiento del horno. El contenido de
OO2 final en los gases es de 20 a 30% y la cantidad de agua varia cerca
del 15% para un proceso seco y 30% para un proceso hGmedo, esto propor-
ciona informacién de como se retarda el proceso de descomposicién de

las fases cuando se involucra un gas como producto de reaccifn.




-

14,
2.7 DIAGRAMA DE FASES.
El estudio de diagramas de fase esta basado en la regla de las
fases la que se representa caw sigue:
P+ F =C+ 2 dende:

C

Nimerc de camponentes de un sistema.

P = N(mero de fases presentes en equilibrio.

F = Grados de libertad del sistema.

la regla de las fases se aplica solo a sistemas en estado de
equilibrio en la coexistencia de fases y no depende de la naturaleza de
los componentes, ni de la cantidad de fases presentes. (Siempre se cumple
para sistemas en equilibrio) frraens) .
2.8 INTERPRETACION DE DIAGRAMAS DE FASES.

Sistema de un camnonente.

Las variables independientes para un sistema de un componente son:
temperatura y presibn.

La regla de las fases proporciona informacifn del tipo de sistema
que Se tenga, univariante si una fase esta presente, bivariante si dos
fases estan presentes y trivariante cuando tiene tres fases.

Sistema de dos componentes.

Los sistemas de dos camponentes tienen tres variables independien-
tes; termperatura. presidén y composicibn; en este tipo de sistemas la -
presidén de vapor permanece constante para grandes variaciones de tempe-
ratura. Sistemas donde la presién se elimina, son llamados sistemas con-

densados, la regla de las fases reducida para cada sistema se representa

por la siguiente ecuacién:
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P+F =C + 1 se refiere solo a fases s6lidas y ligquidas.

Sisteama de tres camponentes.

En un sistema ternario, son cuatro las variables independientes;
presién, temperatura y dos variables de composicién. Una solucién re-
quiere de un estado de composicidn, con respecto a dos camponentes. -
Ademis la composicidn total se fija. Un sistema ternario se trata como
en el caso de un sistema binario, camo condensado y la regla de las -
fases es la misma.

la camposicién en este tipo de sistemas se representa por coorde-

nadas triangulares, donde un triangulo equilatero es dividido en cien -

partes, cada vértice de este representa el 100% de un camponente puro.

Sistemas cuaternarios.

La representacidn grafica de un sistema cuaternario condensado, -
muestra las relaciones entre temperatura y todas las mezclas posibles
de cuatro componentes, se requiere ademds de un espacio de cuatro dimen-
siones, se representan en un tetraedro regular donde cada vértice repre-
senta el 100% de un componente puro.

Sistemas multicomponentes.

La regla de las fases no limita el nimero de camponentes que forman

un sistema, pero a mayor nimero de componentes se incrementa la campleji-

dad del mismo
2.9 DETERMINACION DE DIAGRAMAS DE FASES.

En sistemas de Sxidos para detemminar sus diagramas de fases, puede
consistir de una fase simple & de una mezcla de fases que estén en funcién
de la composicién y de la temperatura. Los diagramas de equilibrio de fases

se representan graficando temperatura contra composicién.
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ILos métodos utilizados para su campleta determinacién consisten

de una combinacién de las té&cnicas analiticas antes mencionadas, se -
pueden usar tambi&n las propiedades fisicas para determinar mezclas en
sistemas.

Cada fase proporciona un patrén de difraccién Gnico. Con el solo
efecto de un cambio en la composicidn, se obtendrd un patrén de difrac—
cidén diferente que puede indicar un cambio en los par&metros de la red
cristalina, 6 la formacién de una fase diferente a las originales.

Para estudiar diagramas de fases se preparan series de mezclas de
composicifn definida por intervalos de 10% de dos componentes A y B puros
en un sistema binario. Se obtiene un patrdn de difracci6n de A y B puros,
que permitirdn la definicién y aclararan la secuencia de fases estables
a través del diagrama{”}-

El oconcepto de equilibrio es muy importante en el estudio de diagra-
mas de fases. la condici6n para poder alcanzar el equilibrio en un sistema,
es que la Energia Lilre sea minima, AG = O.

En sistemas condensados es muy dificil alcanzar el equilibrio experi-
mentalmente debido a que la movilidad atGmica es limitada.

La determinaci6n de diagramas de fases puede llevarse a cabo por méto-
dos estaticos en donde la temperatura de la muestra se mantiene constante
hasta que se alcanza el equilibrio, 6 por métodos dindmicos donde se estudia
el cambio de propiedades de las fases causadas por el efecto de temperatura,
ya sea calentando 6 enfriando uniformemente.

Entre los métodos estiticos se cuenta con una técnica de enfriamiento
brusco que es iitil para la determinacién de fases que existen a temperaturas
elevadas, ya que se retiene la estructura cristalina de éstas, a tamperatura

anbiente.



La determinacifn de un sistema ternario es mis complicada

que un sistema binario, porque hay una composicién variable -

ucrada, pero se aplica el principio general.
El equilibrio de un sistema ternario se interpreta en tres
dimensiones con tres variables independientes, dos composiciones
y la tamperatura. La camposici6n es graficada en un trifngulo, -
donde cada esquina representa un camponente puro A, By C. E1 -
estudio de un sistema ternario camienza con la determinaci6én de
tres sistemas binarios AB, BC y CA, si estos no son conocidos se
preparan mezclas alrededor de cada fase para obtener mayor exac-
titud en los resultados.
2.10 BQUILIBRIO DE FASES EN EL CLINKER.

Las reacciones que se llevan a cabo durante el proceso de
clinkerizado en la fabricacifn de cemento Portland, se pueden -
interpretar utilizando los datos publicados de estudios de dia-

gramas de fases, los cufles estan disponibles en ccmpilaciones{ls}-

Para el estudio de equilibrio de fases en el clinker se -
considerardn principalmente los sistemas de 6xidos, que concier-
nen a la fabricacifn del cemento Portland a temperaturas elevar
das y presion atmosférica.

Uno de los diagramas de fases mis importante en el estudio
que se llevd a cabo, fué el del sistema binario Si02~CaO, con -~
base en este sistema, se prepararon los siguientes compuestos:

CS, 0,5 y C48. Ver Fig. 1

El silicato tricllcico, CBS es el constituyente mis impor-

17.




Tamperatura (°C)

18.
2600° 600°
~ 2570°
2400° 2400°
Ca0 + liq.
2200"’r 2200°
(I'CZS 2130
2070
. + Licr.
2000° 20 2000°
o .
(.3\“ + lig.
1800°| , 2 lig. \ liqg. 1800°
’ \ c,S
1723 s 705 \ i C4€ + Cao
1600°}) - . . o ~CS -C.S 1600°
Cristobalita + liqg. + 1ig. 1sus CySyt a-C.S
1ig”
1470 1ueu] Loy
1400° 1436 i c.c J1400°
Tridimi + 1 a. C,S,, 3
Tridimita + «o-CS a-cs B u=]"Co8
1200° I 43— 3000
1125 352
)
1000° Tridimita + B-CS B;‘_CS + - ("28 + CaO d1000°
C.S, [¥~
820 3-2
CL& +
800° ¢ - cuarso + B 25 [ 73% 800°
rzo CS Y- CZS vaoe 1
A - A L - A, Iy l _CZS +Caol
Q v Q N,
S10, 10 20 30 40 5035260 25 70 ©3° go 90 °

% Ca0 {en peso)

FIGURA 1. DIAGRAMA DE FASES CaG-S10,)
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tante y se encuentra en mayor cantidad en el clinker, es inestable

por debajo de 1250°C, descamponiéndose en C,Sy Cao.

3
Jeffery{ ! sefiala que C3S puro es triclinico, pero puede ser

también monoclinico 6 trigonal.

La forma triclinica presenta tres transformaciones y son:
[+] (=]
T1 16007¢ Tr1 ~2L0°¢ Trrx

[} [}
980°G |\, 990°C,

Ia forma monoclinica: Tir:x M1

Ia forma trigonal 6 rambo&drica se obtiene a 1050°C:
1050°C

Mi} =—— R

las tres formas polimorfas difieren ligeramente en su estruc-

tura cristalina.
Silicato dicdlcico, CZS de este compuesto se conocen cuatro

2S.

a-CZS no es hidr&ulica; a'—CZS da escasa resistencia mecdnica;

formas polimorfas, llamadas: a—C2 R a'—CZS, B-CZS y v-C

B—Czs se hidrata a una welocidad que depende del tipo de estabiliza-

dor y Y'C25 es casi Inerte.

Ocurre un cambio en el czs de la forma B —~——-— Y el cual se
manifiesta con un gran aumento de voifimen que provoca la destruccién
del material, este fen@meno se conoce con el nambre de "pulverizacitn
esponténea".

I1a inversi6n de la forma q' ———-+ o aumenta a 1465°C, en pre-
sencia de un exceso de Ca0, el CZS reacciona con relativa lentitud
con un exceso de uno u otro camponente para formar CS, C3S 6 C352.

Silicato cllcico, CS funde a 1544°C, se conocen de este dos -

formas polimorfas: wolastonita B-CS vy seudowolastonita o-CS. -

R-CS es estable a baja temperatura y se invierte a a—-CS por arriba
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de 1125°C. la.transformacifn es reversible aunque lenta en la direc-

La forma B-CS ruestra politipismo, es decir presenta pequehas
variaciones en el empaquetamiento en la forma en que se disponen las
capas sucesivas en la estructura.

El aluminato tricdlcico C3A se preparS con base en el diagrama
del sistema CaO—A1203, (E1 C4A no presenté modificaciones polimSrficas),
asi mismo se prepar§ el CA, ambos son compuestos que se encuentran -

presentes en el clinker del cemento, vy se forman a temperaturas mayo-

res de 1000°C.
2.11 SOLUCICONES SOLIDAS.

Puesto que la solubilidad entre dos 6 més sdlidos retdlicos aumen—
ta 6 disminuye, se pone atencién al grado de solubilidad entre ellos, -

ademas del alcance 6 posicién de la solucién 6 soluciones sSlidas pre-

sentes.

En los diagramas de fases con el objeto de saber de que tipo son
las soluciones sflidas, se clasifican de acuerdo a su cristalografia en:

1. Solucibén sblida intersticial.

2. Solucién sblida sustitucional & ibnica.

Solucidn sblida intersticial.

Se presenta cuando un dtomo 6 idn llena un hueco 8 intersticio

existente en una red cristalina

Solucibn s6lida por sustitucidn.

Se presenta cuando un Atomo 6 ién es desplazado y luego sustituido
de la red cristalina por otro &tomo, el cual debe ser de igual o menor
estado de oxidacibn y generalmente de menor radio i6nicc, causando un in-

cremento 6 decremento en el voldmen de la celda unitaria.




21.

La red cristalina de una solucifn sélida es directamente propor-

cional al porcentaje atfmico de soluto presente, esta relacién es cono-~

cida como Ley de Vegard y se cumple algunas veces para soluciones sSli-
das metélicas{”}-

2.12 DIFRACCION DE RAYOS-X.

La técnica de difracci6n de rayos-X es utilizada por los quimicos
en estudios de diagramas de fases para sSlidos, siendo dos los objetivos
principales: la identificaci6n de compuestos desconocidos y la determina-
cién de composicién de fases presentes a diferentes condiciones en mezclas
de sblidos.

la siguiente explicaci6n proporciona una idea clara de los prin-
cipios generales en que se basa esta técnica.

Los rayos-X son ondas electromagnéticas, gque son difractadas por -
los cristales cuando inciden sokre un conjunto de planos. Se refuerzan
unas a otras cuando la diferencia de caminos, entre las ondas difrac-
tadas en planos sucesivos es un miltiplo entero de longitudes de onda,
esta es la condicifn para que se cumpla la Ley de Bragg, la cual es la
base para la difraccidn de rayos-X.

La Ley de Bragg dice que para una longitud de onda de rayos-X -
dada, el rayo reflejado emerge solo en aquellos dngulos para los cuales
se satisface la condicién antes mencionada{”-

La ecuacién de Bragg es la siguiente:

2d seno 8 =nA

donde:

Q.
i

distancia entre planos.

it

n = nimero entero: N = 1, 2, 3, ..ieiieeninnncnanns etc.

>
1

longitud de onda de los rayos empleados.

f = &ngulo entre el plano y el rayo.
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o

l —3 . /4) ‘10
— | e
TUBO T COLIMADOR MUESTRA DETECTOR REGISTRADOR

1a radiacién-X producida por el tubo T incide sobre una muestra C
montada de tal manera que pueda girar; el &ngulo de rotacifn se puede
medir sobre la escala del aparato y mediante la rotaci6n de la muestra
se detecta, el haz dispersado por un conjunto de planos en una camara
detectora D cuya respuesta se registra para varios dngulos en un diagrama,
en el cual se miden los valores de 8 y se puede calcular el espaciamiento
interplanar mediante la ecuacidn de Bragg; debida a que algunos planos -
tienen una mayor densidad atfmica que otros, la intensidad de los haces
difractados varfa para diferentes conjuntos de planos, siendo mayor la
intensidad para planos de alta densidad atfmica.

2.13 IDENTIFICACION DE DIAGRAMAS.

Cada estructura cristalina tiene su propio diagrama de espacios -
interplanares e intensidades, el cual puede emplearse para su identifica-
cidn.

En caso de tratarse de una sustancia desconocida, para su identi-
ficacién se procede como sigue:

El diagrama de polvos es registrado y medidc obteniéndose una serie

de valores de distancias y & intensidades, estos datos se comparan oon -
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datos de rayos—X publicados hasta la fecha. Un libro indice clasifica
todas las sustancias estudiadas segin los valores de d en sus tres -
lineas mds intensas, los cuales se comparan con las tres lfneas mis
fuertes del diagrama obtenido para ver si coinciden con alguno de los
compuestos registrados en el indice.

Se pueden encontrar varias posibilidades, las cuales son elimi-
nadas basdndose en el criterio de la persona que este identificando
el diagrama, en caso de no encontrar una ficha que corresponda a los
tres picos mis intensos puede haber dos posibilidades: si la sustancia
desconocida no esta registrada, deber&n buscarse otros medios para su

identificacién; y si la sustancia desconocida es una mezcla, deberdn

prepararse diferentes combinaciones para encontrar una solucién razonable.

Si hay tres 6 mds compuestos la identificacibén cs mis complicada.

1a técnica de difraccién de rayos-X proporciona informacién con -
una exactitud de 5%, y es afectada por varios factores, entre los mis
importantes estén: el efecto de orientaciones preferentes y la crista-
lizacién de la muestra analizada.

El método de difraccién de rayos-X fué€ utilizado por Bogue y -
Browmilleri?’3*'*len la identificaci6n de las fases principales en el
clinker del cemento; silicatos y aluminatos de caicio.

Actualmente se disponen de técnicas complementarias como: andlisis
térmico diferencial y microscopia Sptica.

El compuesto predominante en el cemento Portland es el C3S, el -
cual presenta cuatro formas polimorfas.

En el diagrama obtenido de C3S se encontré que para la radiacibn

{3}

Cu K o es un diagrama simple en la modificacién trigonal, hay un -

duplete en la forma monoclinica y un triplete en la forma triclinica,
{a = 1.7585).
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Un exceso de aldmina en el C3S estabiliza la modificacién mono-
clinica; si no hay suficiente alimina se presenta la modificacién tri-
clinica, de aqui se deduce que la difractometria de rayos-X puede em-
plearse para determinar el tipo 6 modificaci6n de CBS presente en el -
clinker.

La identificacién del CS es dificil por la coincidencia de 1i-
neas principales con la alita 6 C,S, por lo que ‘se toman en cuenta las
lineas débiles, para llevar a cabo la comparacién.

Las lfneas Gtiles para su identificacién, en un diagrama de rayos-X

de un clinker son el par a 2.448 y 2.403 A.

La primera casi coincide con una linea débil de C3S a 2.449 I?\, -
pero la linea a 2.403 esta aislada.

El C4A se deteéta por su linea mds intensa a 2.70 IZ Es la Gnica
1fnea detectable en el clinker.

'En un clinker, la posicién del C3A puede variar desde 2.669 10\, -
en el C3A puro a 2.699 I?\., estas variaciones son debidas a la presencia
de MgO & A1203.

El pico identificado generalmente es el 2.699 I?\; la diferencia de
valores se debe a la superposicién del‘pico de C3A con un pico espaciado
2.720-2.725 A, probablemente algfn silicato cilcico.

El MgO se detecta en el clinker por su pico a 2.106‘13 y el Ca0 por
el de 1.390 A, la lfnea a 1.390 A es una de las mds débiles del compuesto;
pues la 1inea mas fuerte es-a 2.40 Ii pero coincide con una lfinea 'éel -
B—Czs.

Si hay presente mds del 5% de Ca0, la lfnea a 1.390 A se vuelve -

mds intensa.
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CAPITULO III

PARTE EXPERTMENTAL

at

.1 PROCEDIMIEINTO
En un clinker normal se encuentran principalmente cinco

o seis fases de interés, de las cuales la suma de tres campo-

nentes quimicos CaO + A1203 + 8102 es casi el 90% en peso del

total.

El trabajo experimental se inici6 con la preparacién de
los compuestos principales del clinker, silicatos y aluminaﬁos.
Se 1levd a cabo utilizando como materia prima Caco0,, Caso,, -
CaCrO4, K2Cro4, Cx03, Sio2 v A1203 grado reactivo analitico, se
requiere que los reactivos esten secos; el procedimiento fué el
siquiente:

- Se secaron los reactivos en una mufla a -300°C por 5 horas,
oon el propdsito de eliminar el posible conter;ido de hume-
dad y se guardaron en un desecador.

- Se pesaron en una balanza analitica en proporciones este-
quiamétricas de acuerdo al silicato 6 aluminato de=— o,
{en £ en mol).

- Una vez pesados 1os reactivos, se mezclan en un mortero
de 4gata utilizando un disolvente para obtener una mezcla
homogénea, evaporndolo posteriormente.

- Se coloct la muestra en un crisol de platino para evitar
reaccibén entre la muestra y el crisol debido a que las -

reacciones se llevan a cabo a temperatura elevada.
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- Ensequida se descarbonata la muestra por 12 horas, a una
temperatura aproximada de 800°C.
~ Por Gltimo se mete la muestra a una temperatura de forma-

cibn de acuerdo con el diagrama de fases,{ 15t

. En donde se
especifica la remperatura de fommacién a una composicién -
dada.

Peri6dicamente de obtiene un patrén de difraccifn de la
muestra para saber si ya se formd 6 esta préximo a for-

marse, es decir se sigue la secuencia de formacién ya -~

que son campuestos perfectamente caracterizables.




3.2 PREPARACION DE SILICATOS Y ALUMINATOS.

TABIA 3

27.

CONDICIONES DE FORMACION DB LOS COMPUESTOS

PRINCIPALES DEL CLINKER

FORMULA ABREVIATURA | TEMPERATURA °C

TIEMPO
(DIAS)

o - IONES

2CaO.SiO2 C,s 1450

3Ca0.s1i0 C,S 1450

2 3

3CaO.A1203 C3A 1350

8-10

8-10

El Czs desea-
do es la for-
ma B—Czs va
que tiene -
propiedades
hidraulicas,
frecuentemen-
te se obtiene
la forma - -

Y- CZS .

Requiere un
enfriamiento

répido para '
evitar su deg
camposicibn
debajo de -
1250°C a -
-CS y Cz0.

No presenta
problemas su

formacién.
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REACCIONES DE FORMACION

PREPARACION DE SILICATCS

C2S Belita
, 800°C ,
e e S
2 cacoy + sio, T 2 Ca0.s10, + 2 CO, T
. 1450°C ,
2 Ca0.si0, 50 dms 2 Ce0. sio,
C3S Alita
, 800°C :
, 1450°C ,
C3A Aluminato tricilcico
800°C
3 CaC0, + Al 0, —S20C——y 3 Ca0.ALD, + 3 COp |
3 al 1350°C 3 Ca0.A1.0
Ca0.AlL,04 1 dia -ALx03

1a preparacién de los silicatos requiere mucho tiempo, es nece-
sario comprender que en reacciones en el estado sblido los procesos de
difusién son de gran importancia por el tiempo necesario para obtener
el equilibrio en el sistema.
0 -12

El coeficiente de difusidn "D" es aproximadamente de 10"l - 10

cmz/seg, para el estado sé]_j_do{ *}, 1a formacién de los compuestos ante-

riores es primordial para el estudio que se realiza.
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3.3 PREPARACION DE SULFOSILICATO Y SULFOALUMINATO DE CAILCIO

SULFOSILICATO DE CAICIO (SS)

1000°C
2C,8 +1Cas0, 5 aeas 2 C,8.cas0,
SULFOALUMINATO DE CAICIO (SA)
1300°C
1CaCOy + Al,0;  o4gac  Ca0.ALO; + 0, |

1350°C
3 CaO.A1203 + Caso, 4 horas 3 CA.CaSO4

(Ver Figuras 4 y 5).
3.4 PREPARACION DE CROMOSILICATO Y CROMOALUMINATO DE CAICIO

El cromosilicato de calcio (2 CZS.CaCrO4) se denota por Y
y cramaluminato de calcio (3 CA.CaCrO4) por W.

Al utilizar campuestos cromados, ocomo CaCrO4 para formar
Y y W, aumenta el grado de dificultad en cuanto a interpretacifn
de resultados y complejidad de los compuestos obtenidos ya que
los cromatos son conpuestos que varian répidamente su estado de
oxidacifn, ademis son altamente higroscSpicos por lo que hay que
asegurar un buen secado.

Debido al estado de oxidacifn variable en el crom-, el color
‘es un buen indicador del estado de oxidacifn presente en cada com-
puesto, vy por la variedad de colores que presenta, proporciona una
idea clara del mecanismo de sustitucibn, cabe hacer notar que el
CaCro, es dificil de conseqguir en el pais por lo que se prepard
en el laboratorio a partir de varios métodos, obteniéndose mejores

resultados por medio de:

2Ca003+2Cr0 ——wm—— 2 CaCr0, + 2 CO

650°C I
3 1 dia 4 2
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El propSsito de cambinar los compuestos con cramo es obser-

var su influencia al reaccionar con los campuestos principales del

clinker.

PREPARACION DE CROMOSILICATO DE CAICIO (Y).

Se intentd preparar

ror dos caminos. entre ellos:

900-1250°C .
2 C,S + CaCro, —oz= 2 C,8.CaCro

4
obteniéndose resultados negativos, aln variando temperatura, tiempo
y facilitando un contacto Intimo entre las fases al formar pastillas

en una canpresora.

De los métodos empleados el que tuvo éxito fué a partir de -
Bg—CS, Cc03 Yy CaCO3: calcinardo la mezcla entre 900 y 1250°C por va-

rios intervalos de tienpo{”}. Ia calcinacién se efectla lentamente

ya que su preparacién presenta muchos problemas; obteniéndose final-’
mente a 950°C y 6 dias un producto verde obscuro. Se observan varia-
ciones de color a medida que se eleva la temperatura.

la muestra sin calcinar es naranja pdlido.

La muestra a 700°C por 24 horas es café cobrizo.

1a muestra a 950°Cc " " " " verde claro
" " " 1100«Cc " " " " wverde obscuro.
Si la muestra se deja a 950°C y por un tiempo mayor a 48 horas, el

producto es verde obscuro, este color indica que estd presente una

mezcla de estados de oxidacibén de CrJr3 Y Cr+6 , para conocer la -

cantidad de C1"3Jr y Cr6+ en el compuesto formado, se llevd a cabo un

anilisis quimico volumétrico{ 17},

DETERMINACION DE Cro+.

Se parti6 de 0.250g de muestra seca y molida, se funde con una
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mezcla de &cido bbrico y carbonato de sodio y +  disuelve en H2804,

se transfiere la solucifn a un matrdz de un litro, en donde se le
adiciona KMnO4 ocomo oxidante, hasta que el color ambar ocasionado
por el KMnO4 persista. Se destruye el exceso de KMnO4 con &cido
clorhidrico, se adiciona sulfato ferroso amoniacal (0.1N) el cual
se estandarizd previamente con K2Cr207 (0.5N) vy H3PO4 (f = 1.7Sg/cm3)
¥l exceso de sulfato ferroso amoniacal es titulado con K. Cr,0, -

27277
(0.05N) usando difenil amina como indicador.

Férmula para determinar Cr3+ cuando se parte de 0.250g.

% de Cr203 = 0.5067 (V-v)

dorde V = Vol de K2Cr207 {0.05N)} utilizado en la estandarizacién

del sulfato ferroso amoniacal.
Vv = Vol usado en la titulacibn en la muestra.
Resultado = 1.4% de C1:203
DETERMINACION DE CROMO TOTAL

C&lculos:

PM2C28.CaCrO4 = 500g/mol.

PM Cr = 55g/mol.
cantidad de muestra 0.250g utilizada.

500

55

0.250

X
X = 0.0275g. de c—m©

0.250

100%

.0275 X

X = 11% de Cr total.




32.

de lo cual se deduce que:

cr total = crot + ot

3 6+

Cr total - cr°t = cr
Resultados

Cr total = 11%
3+

ot = 1.4
cr® = 9.6%
DISCUSION

El KMnO, 6xida en la mezcla la cantidad de Cr3+ a Cr&' y se

reduce el Mn+7 a Mn+4.

El exceso de Mn se destruye con H Cl, la reaccifn que se -

presenta es la siguiente:
4

+ - +2
o, + 4 - -—
Mn 2 HCl + 2e MnC12+C12+2H20
Con la sal de Mohr 6 sulfato ferroso amoniacal ocurre lo -
siguiente:
Fest- 1e” Fe ', cr® 36T ot

la oxidaci6n del i6n ferroso imparte a la solucién un color ama-
rillo y se dificulta ver el final de la reaccifn que pasa de vio-
leta a rosa, para evitar esto, se agrega .H3P01§ al 85% el cual forma
con los iones férricos un complejo incoloro.

La adici6n de H,PO, no perjudica en nada a la reaccitn fun-
damental de 6xido reduccidn, que se efecta en los cationes.

Para la formacién de 2 Czs.CaCrO4 (Y) . primero se prepara el
B—CS.

. ] 800°C . T
Ca 3 + 5102 T4 CaO.SlOz + C02
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. 1100°C .
CaO.SlO2 0 ad=s B—CaO.SlO2

. o .
2 -CaSiO; + Cro, + 3 CaCo, ——%5(%25— 2 Casi0, .CaCro, + 3 cozf

es un compuesto verde obscuro. (Ver Figura 6).
PREPARACION DE CROMOSILICATO DE CALCIO.

3 ca + cacro, —222€ ~ 3 ca.cacro
4 2 dias 4

es un campuesto verde limSn. Sin embargo, se afirma gue no hay mezcla

de diferentes estados de oxidacién del Cr va que concuerda con los -

valores que aparecen en la literatural'®}. (vVer Figura 7).

3.5 ESTABILIDAD TERMICA DE SULFOALUMINATO (§A) » CROMOALUMINATO (W)

Y CROMOSILICATO DE CALCIO (Y).

El método cue se siquid para estudiar la estabilidad térmica -
de estos compuestos fué:

Se colocS la muestra en un sobre de platino, controlando perdi-
da de peso.

Se introducen las muestras a una mufla por periodos de 2 horas,
elevando la temperatura y al final de cada tratamiento se obtiene un
patrén de difraccidn y se compara con el patrdn obtenido a la tempe-
ratura de formacibdn del compuesto en cuestifn, para ver si es estable

5 se descompone.

TABLA 4
RESULTADOS EXPE < ALES DE LOS COMP -+ TOS
SOMETIDOS A TRATAMIENTO TERMICO
T EM P ERA T UR A (°)

COMPUESTO 950.1000.1050.1100.1150.1200.1250.1300.1350.1400.
BCA.CaSO4 + + + + + + + + + -
BCA.CaCrO4 + o+ + + + + + + +
ZCZS.CaCrO4 + o+ + + - - -~ - - -

Donde (+) representa estabilidad térmica.
(-) representa inestabilidad térmica.
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3.6 COMPATIBILIDAD TERMICA DE COMPUESTOS CROMADOS CON LOS

FRINCIPALES CONSTITUYENTES DEL CLINKER.

Se pretende conocer en que medida pueden afectar los com-
puestos cramados la estructura cristalina de:los principales
constituyentes del clinker, ya que en filtima instancia afecta-
rian la reactividad de los mismos frente al aqua, lo cuil ten-
dria camo consecuencia efectos que irfan en detrimento de las
propiedades meclnicas gue estos puedan desarrollar.

Se ponen a reaccionar los compuestos cromados obtenidos
en una proporcifn 1:1 gmol., a diferentes temperaturas por un
periodo de 24 horas. Generalmente se trabaja primeroc a una com-
posici6n 1:1 para ver si hay reaccifn, si no la hay, existe -

- compatibilidad entre los compuestos reaccionantes. Si hay reac-
cifn puede ser una solucidn sbHlida 6 un posible campuesto nuevo.

TABLA 5

COMPATIBILIDAD TERMICA DE 3 CA.CaC1:04 (W)

CQUPUESTO | COMPOSICION (#mol.) | T(H) ‘ t(°C) ‘ OBSERVACIONES

W+ C3S 1:1(*) 24 1300 ro compatible
W+ czs 1:1 24 950 compatible
W+ C3A 1:1 24 950 no compatible
W + Cal 1:1 24 950 campatible

COMPATIBILIDAD TERMICA DE 3 CA.CaCrO4 ).
De los resultados experimentales, se encuentra que W con C3A
Y CBS al mezclarse en diferentes proporciones y sometiendo las rues-

tras a un calentamiento de 950°y 1300°C respectivamente, se observa
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que no hay compatibilidad a estas tomperaturas las cuéles se -
seleccionaron, en el caso del C;S porque su estabilidad témmica
es a partir de 1250°C y en el C3A porque era la temperatura.gue

se destind para estudiar la compatibilidad con los demds componen—
tes del clinker.

TABLA 6

COMPATIBILIDAD TERMICA DE 2 Czs.CaCIO4 (V).

UESTO COMPOSICION (#mol.) T(H) t(°C) OBSERVACIONES

+ C3S 1:1 24 1300 compatible

+ czs 1:1 24 950 campatible

+ C4A 1:1 24 950 compatible

+ Cao 1:1 24 950 campatible
TABLA 7

ESTUDIO DE COMPATIBILIDADES TERMICAS ENTRE
OCOMPUESTOS CROMADOS.

COMPUESTO | QCOMPOSTCION (%mol . ) T(H) [t(°C) |OBSERVACIONES

5S + Y 25,50,75 (8S) 24 950 solucifn sdlida

W+ SA 25,50,75 (W) 24 900 soluci6én sblida

5SS + SA 25,50,75 (SA) 24 900 compatible

W+ v 25,50,75 (W) 24 900 compatible
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En las mezclas Y: SS y W: SA existen soluciones s6lidas
campletas. En el caso de W-SA se confirman los resultados, con

1os publicados por Humel 11416}

quién estudi6 este sistema en
1 as intensidades por medio de difracci6n de rayos-X, notando el
cambio para las reflecciones 444, 800, 844.

Para Y-SS también se corrobora la existencia de solucién
sblida campleta estudiada por Trojer{”} basandose en resultados
Gpticos y de difraccién de rayos-X.

Por inspeccidn de un patrén de difraccifn se tiene que una
solucidn sblida, puede aumentar 6 disminuir los parametros de la
red cristalina de un campuesto, produciendo un cambio en las -
lineas de difraccidn, siendo particularmente notable en los &n-
gulos de Bragg mas altos, donde el desplazamiento de las lineas

es relativamente mayor para un cambio dado en el espaciamiento
{18}

de la red cristalina

Por lo anterior y examinando los patrones de difraccibn de
las diferentes mezclas del sistema binario W-SA se concluye que
se manifiesta la presencia de solucifn sflida total.

Habiendo seguido el mismo procedimiento para el sistema
v: SS se confirmd también la existencia de soluci6n s6lida inin-

terrumpida. (Ver Tablas 8 y 9).

36.
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TABLA 8

DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS-X PARA LA SOLUCION
SOLIDA 3 CaO.3 A1203.CaSO4—3 Ca0
A UNA T = 950°C.

3-3 A1203.CaCrO4 (SA-W)

lL\-1
fina

d

©
A

T/To l

3[30510.31:;1203 .Caso, ‘l
4

Q
dAa

1/Io

l[BCaO.3A1203.CaSO4
4

o
d A

I/Io

1[3Ca0.3A1203.Caso4
4

1{3Ca0.3A1,0,.CaCr0 1{3Ca0.3A1,0,.CaCr0,| 3 |3Ca0.3A1,0,.CaCr0
422 3.77 100 3.75 100 3.83 100
532;611 2.97 46 2.97 43 2.98 48
44 2.67 44 2.66 34 2.67 38
21;633 2.53 23 2.51 16 2.53 19
30 2.41 15 2.40 14 2.45 18
22;644 2.17 31 2.17 29 2.18 29
TABLA 9
DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS-X PARA LA SOLUCION
SOLIDA 2 CaSiOg.CasO,-2 CaSiOS—CaCrO4.(§s-Y).
A UNA T = 950°C.
bkl dA Iﬂo[ da  1/To d A 1/1o
3[2CaSi05.CaSO41 1 2CaSios.Caso4] 1 CaSiOS.CaSO4l
1|2CasiO;.CaCro 41 1|2Ca810g.CaCr0 4 3 {2CasSi0;.CaCro,|
201 4.06 25 4.06 22 4.06 15
211 3.93 36 3.93 26 3.93 25
012 3.33 30 3.31 23 3.33 23
141 3.17 50 3.11 21 3.17 42
122 3.03 41 3.04 18 3.03 20
311 2.98 33 2.98 23 2.98 24
330;321 2.83 100 2.83 100 2.83 100
331 2.61 38 2.61 23 2.61 21
042 2.56 27 2.58 30 2.56 30
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En las Tablas 8 y 9 los valores de d A y de I/Io se tamardn
con respecto a 3 CaO.A1203.CaSO4 y 2 CaSiC')S.CaSO4 respectivamente.
Estas muestras tuvieron tratamientos t&rmicos a 900, 950 y 1000°C.

por un perfiodo de 24 horas.

Ademds se presenta para estos dos sistemas, valores experi~
mentales de densidad, observéindose cambios con respecto a la compo-

sicibn; estas muestras se sometieron a una temperatura de 950°C por

24 horas. (Ver Tablas 10 y 11).

TABIA 10
RESULTADOS EXPERIMENTALES DE DENSIDAD PARA Y: SS.
COMPUESTO | COMPOSICION (%mol.) S (‘jﬁ
Y + SS 0.0-100 0.8783
Y + SS 25-75 0.8786
Y + SS 50-50 0.8789
Y + Ss 75-25 0.8797
Y + SS 100-0.0 0.8994
TABIA 11
RESULTADOS EXPERIMENTALES DE DENSIDAD PARA W: SA
COMPUESTO  COMPOSICION (¥mol.) J (—c—%3)
W+ SA 0.0-100 0.8650
W+ SA 25-75 0.8710
W+ SA 50-50 0.8782
W + SA 75-25 0.8784
W+ SA 100~0.0 0.8840
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Cabe hacer notar que la diferencia en los valores de "d"
de los patrones de difraccién para Y con SS y W con SA es muy
pequena por lo que, para observar la formacién de estas solucio-
nes s6lidas es extremadamente dificil. (Ver Tablas 8 y 9).

Por consiguiente se hizo una comparacién cualitativa con
los valores de las distancias interplanares de 8i0, y KC1 con el
fin de poder observar si habfa un desplazamiento de los picos de
las soluciones sSlidas de Y con SS y W con SA; ya que por ser tan
semejantes sus difractogramas se podria pensar que los picos per-—
tenecen a un solo campuesto.

Estas mezclas se estudiaron a diferentes camposiciones y -
temperaturas.

Los resultados de compatibilidad entre compuestos cromados
se camprenden mejor en el cuadro de campatibilidad de la Fig. 3.

Una segunda comprobacién y que fué decisiva consistit en -
formar estas mezclas a partir de sus constituyentes, lo cual se -
logré; pero su formacién requirié més tiempo, estuvieron las mues-
tras 7 dias a 950°C y 7 dfas a 1000°C.

Las reacciones que se llevaron a cabo para esta parte fueron:

REACCION PARA LA FORMACION DE W: SA. A PARTIR DE SUS CONS-

TITUYENTES.

950,1000_(°C)
6 CA + CaSO4 + CaCrO4 14 dias + 6 CA.CaSO4.CaCrO4

REACCION PARA LA FORMACION DE Y: SS. A PARTIR DE SUS CONS-
TT ‘ S.

950,1000 (°C) .
4 CZS + CaSO4 + CaCrO4 13 d%as + 4 CZS.CaSO4.CaCrO4




otra forma para camprobar, que se lleg6 al equilibrio en la
soluci6n s6lida Y: SS fué a partir de:

. . 950°C X
2 CaS;LO4 + CaSO4 + 2 B—Ca8103 + 3 CaCO3 14 asas

4 CaSiO4.CaSO4.CaC:.rO4 + 3 CO2

Cabe mencionar que la semejanza en los patrones de -
difracci6n se debe a que W: SA y Y: SS tienen una estructura
cristalina semejante, la cual no se determind debido a que en

estas mezclas no se forman cristales adecuados para un estudio

cristalegrafico.

40.




TABIA 12

PATRON DE POLVOS CBTENIDOS EXPERIMENTALMENTE
PARA W y para SA.

3 CA. CaCro (W) 3Ca.Caso, (sn)

aa 1/1, 29 A 1/1, 20
3.7540 100 23.7 4.8478 30.8 18.3
3.6043 20.5  24.7 4.6465 20.8 19.1
3.6187 24.5  27.5 4.0220 9.23 22.1
2.9592 47.8  30.2 3.7231 100 23.9
2.6518 35.9  33.8 3.1865 17.0 28.0
2.5014 19.7  35.9 2.9497 59.2 30.3
2.1659 4.2 41.7 2.8938 15.4 30.9
1.8105 21.4  50.4 2.8312 11.5 31.6
1.6287 14.5  56.5 2.6671 16.9 33.6
1.5395 17.9  60.1 2.6442 30.8 33.9
2.5014 16.1 35.9

2.3932 8.5 37.5

2.1809 13.0 41.4

2.1609 27.0 41.8

1.8105 17.0 50.4

1.6234 8.5 56.7

1.5728 7.7 58.7




ESTUDIO DE COMPATIBILIDADES

CrQ ~———————~ — COMPATIBLE
R — COMPATIBLE
C3S ==—=———-— NO COMPATIBLE
W
C3A ———-—=—-— NO COMPATIBLE
§S  ~——————— COMPATIBLE
CAQ -—--~~—— COMPATIBLE
(S —mmoem- — COMPATIBLE
KZCROL, C3S ———————— — COMPATIBLE
C3A =em-———==—+ COMPATIBLE
ACQOq —————— —+ COMPUESTO NUEVO
R A — ~ SOLUCION SOLIDA TOTAL
N R — SOLUCION SOLIDA TOTAL
L S ~+ COMPATIBLE
DONDE !
W =3 CA.CACROq
§A =3 CA.CASOL!
Y =7 CZS.CACROq
S =

2 ;8.0a80),
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CAPITULO IV

SISTEMA BINARIO K2Cr04—CaCrO4

Se estudid el sistema binario K.Cr0,~CaCr0, debido a que
reune los éxidos que forman parte de los constituyentes menores
en la canposicidn de un clinker de cemento Portland.

{10} .,

Rowe J.J. investigd el sistema binario K,S0,-CaSO, en-

4 4
contrando una solucidn sdlida limitada de CasO, en K,S0,,un eu-
téctice a 875°C y 34% en peso de Caso,, también una sola fase
cristalina intermedia (K2804.2 CaSO4) langbeinita de calcio con
una fusibn Incongruente a 1011°C. Tomando este sistema como ante-

cedente se llevaron a cabo experimentos que consisten en la prepara-—

cibén del sisteama binario K2Cr04—CaCrO 4

4.1 ESTUDIO DE ESTABILIDAD TERMICA PARA CaCrO4 y K2CIO4.

Primero se llevS a cabo un estudio de estabilidad térmica
para cada cramato puro y el procedimiento es el siquiente: se colo-
caron miestras en sobres de platino y se elevd la temperatura cada
50°C por periodos de 2 horas, y al final de cada tratamiento se ob-
tiene el patrdn de difraccibn correspondiente.

Se observd que a medida que aumenta la temperatura, el K.Cro,
sublima, sin presentar descamposici6n. Se logra detectar por rayos—X
hasta 875°C ya que después de esta temperatura se pierde casi todo
el K2CI‘O4.

El CaCrO, es estable hasta 1000°C, sin embargo se crefa que exis-

{1u}

tfa una liberacidén de oxfgeno a 800°C » por lo cual se sametid el

de e

isis termogravimétrioo y se observd que no hay

]
3

e peso por liberacifn de oxigeno, Lo que sucede es que cuando
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la temperatura es mayor de 750°C el estado de oxidacidn del cromo se

+6
reduce lentamente de Cr'° a cr'> y la disociaci6n completa del - -

CaCro0, ocurre a 1125°C en Cr,0,.Cr0, y caol'" 1},
Una vez conocido el comportamiento térmico de los cromatos

que ocupan nuestra atencién se busca compatibilidad de estos con -~

los constituyentes principales del clinker.

4.2 COMPATIBILIDAD TERMICA DE CaCI:O4 Y 1<2C!:'04 CON 1OS PRINCIPALES

CONSTITUYENTES DEL CLINKER.

TABLA 13

ESTUDIO DE COMPATIBILIDAD TERMICA DE K?_CJ:O4

QO LOoS OONSTITUYENTES DEL CLINKER.
CQMPUESTO COMPOSTICION (%mol. ) T(H) t(°C) | OCBSEVACIONES
K2C1'04 + C3S 1:1 24 1300 campatibles
}(2Cr04 + CZS 1:1 24 950 oompatibles
1(2C1:O4 + CA 1:1 24 950 campatibles
}(ZCro4 + CaO 1:1 24 950 compatibles

Al estudiar la estabilidad t&rmica del K. Cro, se observé que la
muestra sublima a una t = 850°C. la mezcla K2C104-fases del clinker -
coexisten 6 sea que las fases del clinker estabilizan a los cramatos,
ademi&s de que se control$ el peso de las muestras y no se observb - -

pe—ida > 3% en mol.




'ESTUDIO DE COMPATIBILIDAD TERMICA DE CaCrO,
CON 1OS CONSTITUYENTES DEL CLINKER.

COMPUESTO

T s v o

cr
—~

MTIOTIOR PA M TORTY
uwm\vm,.xvxu.s

CaC.rO4 + CBS
CaCrO4 + CZS
CaCrO4 + C3A

CaCrO4 + Cao

24

1300
950
950
950

no campatikle
no campatible
no campatible

no compatible

El CaCrO, descampone a una t = 1125°C en la mezcla de &xidos ya

de descamposicién de éstos.

PREPARACION DEL SISTEMA BINARIO CaCh:‘O4-K2C:c0 4

mencionados, pero al combinarlo con las fases del clinker se observa

que no son campatibles, tampoco es una mezcla de 6xidos ni productos

El procedimiento de trabajo en este sistema binario es el siguien-

Se preparan muestras a lo largo de toda la linea de camposicién a

nas de ellas alrededor del 60% mol. de K2Cr04.

intervilos de 5-10%mol., se ponen en sobres de platino y se sameten a -~
temperaturas variables para escoger las cordiciones 6ptimas, estas con-
diciones son: temperatura entre 550-750°C cuando las muestras estin a -

temperaturas superiores a estas se observa una fusifn aparente en algu-

Se sacaron varios termogramas de diferentes camposiciones y se -

camposicién del eutéctico es ~ 55%mol. de CaCrO,,.

observS en todas ellas un cambio a una temperatura promedio de 670°C,
la cual corresponde a la temperatura eutéctica del diagrama de fases -

(Figura 2) y en base a los resultados de los estudios de rayos-X, la -
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En el intervdlo de composiciones 50-70%mol. de CaCro,, se en-
contré en los difractogramas una nueva fase llamada "L" cuyo patrén
de difraccién de polvos se presenta en la Tabla 16 y su difractograma
en la Figura 10.

Se puede observar que €ste difractograma es completamente dife-
rente a los patrones de polvos de K2CIO4 y CacCro, (Figuras 8 y 9 res-
pectivamente) por consiguiente es probable que esta fase "L" tenga
una camposicién v 60:40% mol. de K2Cr04: CaCrO4 ya que en &sta mezcla

se obtuv6 el patrén mis puro. Esta fase "L" se descompone en KCro, ¢

+ Ca(?.r04ss a 640°C, por lo tanto es probable que sea una fase metaes-
table cuya composicién probable es 3(CaCro,) 2(K2Cr04) = CaK,Cr0,-
Con los datos obtenidos de todas las mezclas y con las condicio-
nes de trabajo para cada una de ellas (Tabla 15), se procedi6 a dibu-
jar un diagrama de fases tentativo para este sistema (Figura 2). La -
1linea discontinua en la regidn del K Cro, qued6 por confirmar, debido

a que no se distinguieron las transformaciones polimSrficas de la forma

o —— f porque se obtienen en un interv8lo de temperaturas muy peque-

-~

fio.

La regidén en donde aparece el compuesto "L" se encuentra con linesas
discontinuas porque requiere estudios mds detallados para su delineaci6n.
NOTA: Es importante resaltar el efecto t6xico de los cromatos alcalinos

sohre las personas que esten en contacto continuo con ellos, ya -

que producen desde irritacién de las mnbrana; mucosas hasta Glce-
ras crdmicas y dermatitis severas.

El causante de tales efectos es el cram hexavalente. Esto muestra

la importancia del problema del ampleo del cromo en las industrias.
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TABIA 15
MUESTRAS PREPARADAS EN EIL, SISTEMA BINARTIO
K,Cr0,-CaCro,
MUESTRA COMPOSICION (%mol . ) T (H) t(°C) OBSERVACIONES
1 5-95 (K,Cr0,~CaCrO,) ig 600 K,Cr0,
2 10-90 24 650 K,Cro,
48
3 15-85 24 650 K,Cro,
48
4 25-75 23 650 K Cr0, . +
CaCro,
5 40-60 24 675 R,Cro,  + Liq.
48 750 K5Cro, . + Liq.
6 50-50 24 700 K,Cro _ + Liq.
48 750 ¥ §
7 55-45 24 600 nym
48 700 Liquido
8 60-40 ig 670 K,Cro, + Liq.
+ CaCr0,
9 65-35 24 700 CaCr0, + Liq.
48 750 CaCr0,_+ Lig
10 70-30 24 700 CaCr0, _ + Lig
48 750 CaCr0, S+ Liq
11 75-25 24 700 CaCro,  + Liq.
48 750 CaCro,_ + Lig.
12 87.5-12.5 24 700 CaCro,
48 750




TABIA 16

DATOS DE DIFRACCION DE RAYOS-X PARA EL
OOMPUESTO "L" (55% CaCI'O4 + 45% K2Cr04)

d 1‘;. I/Io
4.06 10
3.59 25
3.53 15
3.41 13
3.14 100
3.03 20
2.96 14
2.81 35
2.66 11
2.61 13
2.40 11
2.34 10
2.17 10
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S = ZCZS.CASOq
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FiIc3 CUADRO DE COMPATIBILIDAD
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CAPITULO

DISCUSION DE RESULTADOS

Al finalizar el trabajo experimental se encontraron los
resultados que se mencionan a continuacién.

Considerando el azufre dentro de la secuencia de reac-
cién en el horno rotatorio, se procedif a formar dos compuestos
sulfatados que son: el 2 Czs.CaSO4 encontrado por Sundius y -
Peterson., este campuesto se presenta formando anillos verdes
indeseables»que incrustan el revestimiento interno del hormo -

afectando las condiciones de operacién del reactor, se formb -
también el 3 ,.CaSO4 encontrado por Halsted y Moore, gue también
forma anillos indeseables. Una vez formados estos campuestos se
llev6 a cabo un estudio de estabilidades térmicas encontrandose
lo siguiente:

2 C:ZS.CaSO4 es estable hasta 1100°C y 3 CA.Caso, es estable
hasta 1350°C.

Posteriormente se plante$ la posibilidad de ocwrrencia de
canpuestos cramados para lo cual se llevS a cabo la sustitucién
cristaloquimica del sulfato por cramato.

La preparaci6n de 2 C,S.CaCro, se logré después de varios
intentos, logr&ndose obtener a partir de £-CS, CaCO5 y Croy, a -
una temperatura entre 900 y 1200°C por 6 dias, estc campuesto se
caracterizé por difraccién de rayos-X obtenifindose un patrn de
difraccién con estructura similar al 2 C,5.CaS0,. Una vez sin-

tetizado este campuesto cramdo se ostudi6 su estabilidad térmica
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que presenta hasta 1100°C y luego se buscd su campatibilidad
témica con los principales constituyentes del clinker, encon-
tré&ndose que es compatible con C3S a 1300°C y con C3A, CSy
Ca0 a 950°C.

2demAs se llevd a cabo el andlisis volfimetrico para cono-
cer cuantitativamente las cantidades de 6xidos presentes en la

_ 6+
cramatoesprurita encontréndose que o3t = 1.4% (enmol.), Cr

= 9.6% y, Cr total = 11%.

Se hizo también la sustitucién cristaloquimica en el 3

2

Caso 4 Con cromo, obteniéndose 3 Ch.CatrQ, cste campuesto es es-
table hasta una temperatura de 1350°C ya que conserva su estruc-
tura cristaiina, el patrdn de difraccidn tiene gran semejanza con

el obtenido para 3 Cllx.CaSO4 1o que indica que ambos tienen una es-
tructura cilibica centrada en el cuerpo. No se determinf experimental-
mente su estructura cristalina debido a que no se consiguié formar
cristales adecuados para un estudio cristalogréfico, pero el patrén
de difraccibén tiene una gran semejanza con el reportado por Peters

y Humel. Se observd la compatibilidad de W con los constituyentes

del clinker y coexiste con CZS y Ca0, y no es ocompatible con C3S Yy

C3A.

Postériormente se llevd a cabo un estudio de campatibilidades
entre compuestos cramados y sulfatados, se prepararon muestras a -
diferentes composiciones a lo largo de toda la linea que integra
el sistema binario formado por 2 CZS.CaSO4 y 2 Czs.CaCrO4 gue forma
una solucién sblida a lo largo de toda la coordenada de composicio-—

nes a temperaturas de 800°C hasta 1000°C.
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Se camprobs que 3 CA.CasS0, y 3 CA.CaCrO4 forman una solu-
cién sblida total, lo cual se comprobS, a lo largo de toda la -
linea de composiciones a tamperaturas de 900 a 1000°C.

bPara los sistemas binarios formados por 3 CA.CaCrO4 y 2 CZS'
Ca(:ro4 y para 3 CA.CaSO4 y 2 CZS.Caso4 se presenta una campatibili-
dad entre estas fases a tamperaturas de 900°C a 1000°C.

De los resultados obtenidos se puede afirmar que se han lle-
vado a cabo sustituciones cristaloquimicas de cramato por sulfato
en las fases no de<— les que aparecen en la formacién del clinker.
Xemis, se estudif, con la formacién de soluciones sSlidas, la -
forma en que estos campuestos cromados alteran las fases constitu-
yentes del clinker, esto es de utilidad para poder predecir su cam-
portamiento en el proceso de fahbricacidn del cemento, ya que porcen-—
tajes menores de 0.1% en peso, influyen de manera nociva, va que la
presencia de 0.1% de Cr,05 tiene grandes efectos: en la cinética de
formacién de camponentes del clinker, se incrementa la actividad -
hidrailica del cemento, se reduce la tensifn superficial de la fase
liquida durante la clinkerizacibn, el C3S se pulveriza y la cantidad
de este se ve disminuida, y como es un componente principal (presente

en un 54.1% en peso) la calidad del clinker disminuye.
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CAPITULO VII

CONCLUSIONES

Al finalizar el.‘ presente estudio y evaluar los resultados
obtenidos mediante diferentes técnicas se encontr6 que se logré
la sustitucién cristaloquimica de sulfato por cramato en los cam-
puestos que se sintetizaron, que se sabe causan problemas en el
proceso de clinkerizado.

Se 1levS a cabo un estudio campleto de estabilidadesv‘vy‘cqppa—
tibilidades t&rmicas de los compuestos cramados : obtenidos con los
constituyentes principales del ciinkex;. A lo largo de la lInea de
camposicién a diferentes térlperaturas; con lo cual se comprueba -
que se alteran las fases constituyenf:es del clinker. Se confirms
también la formacibn de ‘soluCiones sﬁiidas tota;eé entre los com-
puestos formados con cromatos y ‘Sulfatoé alcalinos que se consi-
deran inde=—bles en el proceso de clinkerizado.

Se localizd con este trabajo un campuesto nuevo, llamado -
fase "L" en el sistema binario no publicado CaCrO4—K2CrO4 y se re-
porta en diagrama de fases tentativo y el patrdn de difraccibn de
la fase "L",

Se considera que este t.‘rabajb tiene afin variés lineas por -
investigar, siendo una de ellas las reacciones de hidrataci6n del

clinker con los compuestos cromados.
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