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Resumen

Resumen.

El método convencional utilizado para la produccion del clinker del cemento Portland es la
calcinacion, proceso lento en donde la materia prima (crudo), tiene que ser tratada a
elevadas temperaturas alrededor de 1450 °C. Se emplean grandes cantidades de energia y
por consiguiente enormes flujos de dioxido de carbono se liberan a la atmdsfera. Para
mejorar el proceso de produccion del clinker, se han propuesto varias modificaciones en el
procedimiento convencional consistentes ante todo en la optimizacion de los procesos.

En la bibliografia se encuentra que el método de combustion se ha empleado con
frecuencia, como un método rapido y eficaz para preparar ceramicos. Utilizando como
materiales precursores soluciones de sales de nitrato y combustibles organicos como la
urea, la glicina y la carbohidrazida, la oxidacion- reduccion desarrollada es exotérmica y
muy rapida.

En este trabajo, se propone un nuevo método de sintesis del clinker del cemento belitico,
partiendo de minerales naturales caliza y zeolita. En este procedimiento, usando como
combustible organico la urea y como aditivo de combustion nitrato de amonio 6 peroxido
de hidrégeno, se reduce drasticamente el tiempo y la temperatura de tratamiento térmico.
Con fines comparativos se preparé el clinker del cemento utilizando el método de
calcinacion a 1200 °C. Se analizan el efecto de la cantidad de urea, de la temperatura de
precalentamiento y del tamafio de particula mineral. Los compuestos se identificaron por
difraccion de rayos X y por microscopia electronica de barrido. Se desarrollaron pruebas
del proceso de hidratacion del tiempo de fragua y de la resistencia del material como

factores claves en la evaluacion del clinker como material cementante.
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Introduccion

Introduccion.

Al término de la segunda guerra mundial, la industria del cemento experiment6 un fuerte y
constante crecimiento hasta el punto de que en la actualidad son muy pocos los paises que
no cuentan con, al menos, una planta cementera. El desarrollo mayor en la produccion de
cemento, desde 1950 y en especial desde el inicio de los ochentas, se ha dado en Asia en
donde actualmente se manufactura més de la mitad de la produccién mundial [Van Oss,
2005]. Actualmente los cinco paises con mayor produccion de cemento son: China, India,
Estados Unidos, Japén y Corea.

Debido a la importancia del cemento en la construccion y en el desarrollo de
infraestructura, su produccion y consumo en paises desarrollados es un indicador del
estado general de la economia. En Estados Unidos de América, perturbaciones econdémicas
como la primera o la segunda guerra mundial, la gran depresion de 1930, las crisis de
energéticos de 1973 y 1979 se manifestaron como perturbaciones en una generalizada y
creciente demanda de cemento [Van Oss, 2005]. Hoy, el consumo de cemento per capita
mundial esta estimado en cerca de 200 Kg / persona/ afio o0 su equivalente a 1 tonelada de
concreto/ persona/ afio. La contribucion de la industria cementera es de 8 % a las emisiones
globales del CO, [Rodrigues, 2001].

El cemento Portland, es el principal cemento hidréulico de uso en la actualidad, la
velocidad de consumo mundial de cemento es tal que se espera que alcance alrededor de 2
billones de toneladas para el afio 2010. La industria del cemento necesita grandes
cantidades de energia. El procesamiento de una tonelada de cemento Portland requiere
aproximadamente 4 GJ de energia [Mehta, 2001]. La etapa medular en la manufactura de
cemento son los hornos rotatorios, en donde las materias primas se someten a un proceso
de calcinacion para la obtencidn, de lo que se conoce como clinker. La mayor parte de las
materias primas y un gran porcentaje de la energia total necesaria para la produccion del
cemento se consumen en el proceso de calcinacion. En efecto, es un proceso lento donde la
materia prima tiene que ser tratada a alrededor de 1450 °C. A grandes rasgos, la
fabricacion de cemento involucra dos tipos de actividad, 1) La obtencién y preparacion de
materias primas, incluidos los combustibles y 2) La manufactura del clinker y su mezcla
con aditivos para obtener cemento como producto final. EI mayor impacto ambiental
relacionado con la manufactura del cemento es, sin duda, el que estd asociado con la
obtencion del clinker, proceso en el cual se liberan grandes cantidades de gases de
combustion asociados con la quema de combustibles fésiles y con la calcinacién de las

materias primas, carbonato de calcio principalmente.
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Introduccion

Por lo tanto, no es de extrafiar que la industria cementera mundial esté a la busqueda de
alternativas que permitan la manufactura de cementos con requerimientos menores de
energia, disminuyendo asi la emision de gases de combustion hacia la atmosfera. El
desarrollo de nuevos cementos mediante procesos no convencionales de baja energia es
una alternativa a los cementos portland tradicionales, siendo esta la finalidad del presente
estudio. En este trabajo se pretende emplear un método optimizado de sintesis que permita
reducir la temperatura y el tiempo de tratamiento térmico sin sacrificar demasiado el
comportamiento mecanico del concreto. El clinker de cemento obtenido en este trabajo es
el clinker del cemento belitico en el cual la fase mayoritaria es la belita (C,S) silicato
dicélcico y la minoritaria es la fase alita (C3S) silicato tricalcico.

Para la sintesis por combustion, se utilizo como combustible la urea CO(NH,), y como
aditivos de combustion el nitrato de amonio (NHsNO3) y el perdxido de hidrégeno (H,05).
El trabajo de investigacion se organizd en siete capitulos. En el capitulo | se presentan
generalidades sobre el cemento Portland, el cemento hidrdulico y la composicion del
cemento. El clinker del cemento se presenta como producto intermedio en la fabricacion
del cemento, sus compuestos principales y su participacion en el producto final. Asi mismo
se refieren la clinkerizacién, las reacciones en la formacion del clinker y los tipos de
cemento. En el capitulo Il se describen los métodos utilizados para la sintesis, es decir la
calcinacion convencional y la sintesis por combustion, con y sin aditivo. Del mismo modo
se discuten las reacciones de sintesis del clinker.

En el Capitulo Ill se detallan los objetivos de investigacion. Los reactivos y aditivos
utilizados se exponen en el Capitulo IV en donde ademas se plantea como series las
sintesis preparadas, asi como las técnicas de caracterizacion empleadas en el analisis de las
muestras.

Los resultados de la sintesis y de la caracterizacion de los clinkers de cemento, asi como
las pruebas para la medir el tiempo de fraguado, la actividad hidraulica y la resistencia a la
compresion se presentan en el Capitulo V.

En el Capitulo VI se discuten los resultados de la caracterizacion de clinkers obtenidos en
funcién del método de sintesis empleado. Las pruebas de tiempo de fraguado, la actividad
hidraulica y la resistencia a la compresion se explican en términos de la composicion de
cada uno de los clinkers obtenidos. Finalmente en el capitulo VII se presentan las

conclusiones del trabajo.
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Capitulo | Generalidades

Capitulo I. Generalidades.

1.1 Cemento, cemento hidraulico, cemento Portland, composicién del cemento.

En un sentido muy general, se puede describir al cemento como un material con
propiedades adhesivas y cohesivas, que le dan la capacidad de aglutinar fragmentos para
formar un todo compacto. En la industria de la construccién el significado de cemento, se
restringe a un material que ademas de aglutinar, tiene la propiedad de fraguar y de
endurecerse con el agua, debido a una reaccién quimica entre el cemento y el agua,
[lamada hidratacion, de alli el nombre de cementos hidraulicos.

En particular, en la industria de la construccion se define el cemento como una mezcla
minuciosa de materiales calcareos y arcillosos que contienen principalmente silice,
alimina y oOxidos de hierro, que calcinados, forman el clinker al que se le adiciona el yeso
dando como resultado el cemento Portland [British Standard B.S. 12:1958]. Desde luego el
cemento Portland es un cemento hidraulico, finamente molido, altamente reactivo y que
estd compuesto por clinker, sulfato de calcio dihidratado CaSQ0,4-2H,0 (yeso natural) y

algunos materiales de adicion.

1.2 Clinker del cemento.

Es un producto intermedio en el proceso de elaboracion del cemento. Se sintetiza
calcinando piedra caliza y arcilla, en hornos a temperaturas del orden de 1450 °C.
Generalmente, la quema de combustibles fdsiles procura el calor requerido para su

procesamiento.

1.2.1 Compuestos principales del clinker.

Normalmente el clinker, estd compuesto por cuatro fases principales, llamadas alita, belita,
fase aluminato y fase ferrita, que son los compuestos que se forman al reaccionar el 6xido
de calcio (CaO) proveniente de la descarbonatacion de la caliza, con los 6xidos de silicio,
aluminio y hierro provenientes de la arcilla [Taylor, 1990]. Las formulas en la quimica del
cemento, se expresan como una suma de Oxidos, asi el silicato tricélcico (CazSiOs), puede
escribirse en la forma 3 CaO - SiO, = C3S. Esta forma no implica, por supuesto que los
oxidos constituyentes tengan una existencia independiente dentro de la estructura del
compuesto. Las abreviaturas de uso generalizado son: C = CaO, A = Al,03 S=Si0,, F
= Fe,03, M = MgO y H = H,0 [Chatterjee, 1996; Goiii et al., 2006; Morsli et al., 2007;
Popescu et al., 2003; Taylor, 1990].
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Capitulo | Generalidades

La alita, Cs3S Silicato tricalcico (CazSiOs), es el constituyente mayoritario del clinker del
cemento Portland ordinario (CPO). Representa de 50 a 70 % del cemento. Es la fase més
importante para desarrollar resistencia a corto plazo y da lugar a un alto calor de
hidratacion (incremento de la temperatura debido al proceso de hidratacion cuando se
mezclan el cemento y el agua).

La belita, C,S Silicato dicélcico (Ca,SiO,), esta presente de 15 a 30 % en el clinker del
cemento (CPO). Reacciona lentamente con el agua y contribuye poco en el incremento de
su resistencia durante los primeros 28 dias, pero, al afio, las resistencias tanto de la alita
como de la belita son semejantes, comparadas en condiciones similares. La belita es la fase
responsable del desarrollo de la resistencia del cemento a largo plazo [Taylor, 1990].

En términos précticos los silicatos de calcio C3S y C,S son los compuestos mas deseables
en la fabricacion del clinker del cemento, porque son los responsables de la resistencia
mecanica y de otras propiedades del concreto.

La fase aluminato C3;A Aluminato tricalcico (CasAl,Og), constituye de 5 a 15 % del
clinker del cemento Portland ordinario. Reacciona rapidamente con el agua, da un alto
calor de hidratacion y puede causar un fraguado muy rapido del cemento provocando
contracciones. Asimismo, su presencia en el cemento hace al concreto (hormigén =
cemento + agua + agregados) mas susceptible de sufrir dafios por efecto del ataque de
sulfatos. Por ello, se tiende a limitarlo dependiendo del uso de cemento.

La fase ferrita C,AF Alumino ferrita tetracalcico (CasAlFe;010) Yy representa de 5 al 10
% del clinker del cemento Portland normal. Reacciona con el agua en forma variable
dependiendo de la composicion del cemento. Es un compuesto relativamente inactivo pues
contribuye poco a la resistencia del concreto y su presencia mas bien es Gtil como fundente
durante la calcinacion del clinker, es el compuesto que, junto con el 6xido de magnesio le

dan el color gris al cemento.

1.2.2 Clinkerizacion.

Es una de las etapas mas importantes en la manufactura del cemento, en ella se dan las
reacciones quimicas que forman los compuestos constituyentes del clinker, es también la
etapa mas intensiva en el gasto de energia, seguida por la molienda, en consecuencia
también son las etapas de mayor emision de CO; en la fabricacion del cemento [Gartner,
2004]. Recuerdese la industria del cemento contribuye a las emisiones antropogénicas
globales del CO; con un 5% [Worrell et al., 2001].
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Capitulo | Generalidades

1.2.3 Resumen de las reacciones que describen la formacién del clinker.

En la Figura 1.1, se presenta un diagrama gque muestra la evolucién de los compuestos durante la

formacion del clinker del cemento Portland [Taylor, 1990]. A continuacién en la Tabla 1.1, se

muestran las principales reacciones que convencionalmente toman lugar dependiendo de la

temperatura [Ozawa, 2000]:

Evaporacion.

Temperatura

(K)

Evaporacion de la humedad de la materia prima.

673

Descarbonatacion.

Descarbonatacion, accion a través de la cual la caliza libera dioxido de
carbono y se forma 6xido de cal CaO (cal libre). CaCO; — CaO + CO,
Etapa de mayor presencia de CaO.

Descomposicién de la arcilla. Arcilla — SiO, + Al,O3 + Fe,O3 + H,0O

Una vez finalizada la descarbonatacion, comienza la formacién de
compuestos:
ferrita (C,F), mayenita (Cy, A7), cristobalita.

1073

1473

Clinkerizacion.

Formacion de la belita (C,S), uno de los compuestos importantes responsable
de la resistencia fisica a la compresion del cemento.

2Ca0 + Si0, — C,S

Formacion de una fusién compuesta mayenita (C1,A;) y ferrita (C,FA).
12Ca0 + 7Al,03— C;A

4Ca0 + A|203 + Fe,0; — C,FA

La belita se combina con la cal libre y forma la alita (CsS), el otro compuesto
importante responsable de la resistencia fisica a la compresién del cemento.
3Ca0 + Si0; — C;5S

El material comienza a aglutinarse formando nddulos de aproximadamente 2
cm de didmetro (clinker).

1723

Enfriamiento.

Solidificacion de los compuestos parcialmente liquidos.

Tabla 1.1, Temperaturas a las que se llevan a cabo las principales reacciones en la fabricacion del

clinker del cemento.
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Fig. 1.1, Diagrama esquematico con las variaciones de los compuestos durante la formacién del
clinker del cemento Portland [Taylor, 1990].

1.3 Tipos de cemento.

Se fabrican diversos tipos de cemento Portland para satisfacer diferentes necesidades. La
norma C150 “Especificacion estandar para cemento Portland” de la American Society for
Testing and Materials (ASTM), estipula ocho tipos de cemento Portland.

Tipo I.- es un cemento de uso general en la industria de la construccion, no requiere
condiciones especiales, es el mas importante, los otros se fabrican sélo para fines
especiales. Su composicion es: 45 % de C3S, 27 % de C,S, 11 % de C3A 'y 8 % de C,AF.
El calor de hidratacion es relativamente alto, la resistencia mecanica es moderada y la
resistencia a los sulfatos es baja.

Tipo I A.- es el cemento de uso general, con aditivo (inclusor de aire).

Tipo I1.- este tipo de cemento es de uso general en la construccidn, pero también se utiliza
en construcciones que estan expuestas al ataque de sulfatos en forma moderada. El calor
que se libera en la hidratacién es moderado, estd compuesto por: 44 % de C3S, 31 % de
C.S, 5 % de C3A y 13 % de C,AF.

Tipo Il A.- es un cemento de resistencia moderada a los sulfatos, con aditivo (inclusor de

aire).
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Tipo I11.- cemento llamado también de resistencia temprana, su resistencia a la compresion
se manifiesta rapidamente. Su composicion es: 53 % de C3S, 19 % de C,S, 11 % de C;Ay
9 % C,AF, se emplea para construcciones de uso inmediato.

Tipo I11A.- cemento de alta resistencia a edad temprana, (con inclusor de aire).

Tipo 1V.- cemento de bajo calor de hidratacidn, su composicién es: 28 % de CsS, 49 % de
C.S,4 % de C3A vy 12 % de C,AF. Su resistencia temprana es baja, pero a medida que
prosigue la hidratacion su resistencia se incrementa considerablemente. Se utiliza en obras
de concreto masivo, como en el caso de presas hidraulicas.

Tipo V.- cemento resistente a los sulfatos, cuya composicion es: 38 % de C3S, 43 % de

C.S, 4 % de C3A y 9 % de C,AF. Se emplea en estructuras expuestas al ataque de sulfatos.

El cemento belitico.

El cemento belitico tradicional, estaria dentro de la clasificacion de los cementos de tipo
IV, constituido fundamentalmente por silicato dicalcico C,S (belita), compuesto que se
obtiene a partir de la mezcla en proporciones adecuadas de caliza y arcilla, calcinadas a
1450 °C. Este tipo de cemento se caracteriza por propiedades diferentes a las del cemento
Portland ordinario. En efecto la velocidad de hidratacion es mas lenta, por lo que el calor
que se libera durante la reaccion es gradual, evitdndose problemas de dilataciones y
contracciones en el concreto (mezcla de cemento, agua y agregados). Esta circunstancia lo
hace idoneo para la fabricacion de grandes blogues de concreto, como los de las presas
hidraulicas. Es un cemento mas resistente al ataque de medios altamente alcalinos. Su
velocidad de hidratacion lenta hace que desarrollen bajas resistencias iniciales, y que
aumenten paulatinamente hasta lograr una resistencia y una durabilidad semejantes a las
del cemento Portland ordinario [Gofii et al., 2006].

Ademas del ahorro de energia, debido a la minimizacion de la fase alita, el interés por estos
cementos se debe al ahorro de las materias primas naturales como la caliza y por
consiguiente a las menores emisiones de CO, durante el proceso de fabricacion. En este
sentido se ha desarrollado una importante familia de cementos beliticos por diferentes
grupos de investigacion [Bonafous et al., 1995; Chatterjee, 1995; Ishida et al., 1998;
Guerrero et al., 2003; Popescu et al., 2003; Suzuki, 1980; Gartner, 2004].
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Capitulo 1. Métodos de Sintesis del Clinker del Cemento.

2.1 Método de calcinacion.

Convencionalmente la calcinacion (reaccion en estado so6lido), es el método empleado en
la sintesis del clinker del cemento Portland. Se inicia con la preparacion del crudo del
cemento (mezcla de materias primas dosificadas adecuadamente, constituidas por caliza,
arcilla y otros modificadores como cenizas de piritas y arena). El crudo, se introduce de
manera continua a través de un precalcinador a 1000 °C, en un horno rotatorio cilindrico a
una temperatura de 1450 °C, para su calcinacion (clinkerizacion) y dar como producto el
clinker. Después del enfriamiento, el clinker se muele con yeso, generando de esta manera
el cemento Portland [Taylor, 1990; Ozawa, 2000; Popescu et al., 2003].

Las desventajas del uso de este método de sintesis, radican basicamente, en los tiempos
largos de tratamiento térmico y las elevadas temperaturas requeridas para la sintesis del
clinker. Ademas, hay desventajas relacionadas con el medio ambiente, que son, la emision
de polvo integrado por materias primas no calcinadas, de material parcialmente calcinado y
de clinker del cemento. Y por si fuera poco, la industria cementera emite al aire 6xidos de
nitrégeno y de azufre que se generan en el proceso de combustion [Ozawa, 2000; Worrell
et al., 2001].

2.2 Método de combustion.

La combustion es una reaccion quimica en la que un elemento (combustible) se combina
con otro (comburente, generalmente oxigeno en forma de O, gaseoso), desprendiendo
calor al quemar y luz al arder.

Los tipos mas frecuentes de combustible son los materiales organicos que contienen
carbono e hidrégeno. Para iniciar la combustion de cualquier combustible, es necesario
alcanzar una temperatura minima, llamada temperatura de ignicion o de inflamacion. El
calor producido por la reaccion de combustion de estos materiales eleva la temperatura y
sirve para llevar acabo la sintesis de algunos materiales. El producto de esas reacciones
puede incluir monoxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO,), agua (H.0) y
cenizas.

El método de sintesis por combustién es rapido, fiable y eficaz, que se caracteriza por
alcanzar altas temperaturas, es un método que comenzé a implantarse como un método de
sintesis alternativo a los procesos tradicionales. Desde 1967 [Chinarro et al., 2005]. La
sintesis por combustion ha surgido como un proceso importante para la preparacion de

ceramicos, catalizadores, intermetalicos y nanomateriales [Patil et al., 2002]. Este método
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consiste en mezclar los reactivos de interés de facil oxidacién (sales de nitrato solubles en
agua) con un compuesto organico. La combustién del compuesto organico eleva la
temperatura (reaccion exotérmica) y los reactivos entonces reaccionan. Para la
experimentacion, en unos casos se utilizan sélo mezclas del material oxidante y
combustible (método de sintesis por combustidn sin aditivo) y en otros casos se utiliza
ademas un aditivo de combustién (método de combustion con aditivo).

Algunas ventajas de este método son el uso de equipo relativamente sencillo, la formacion
de productos de alta pureza (como polvos ceramicos, metalicos y vidrios entre otros) y el
costo. Por lo tanto es un método de sintesis muy atractivo comparado con los métodos
tradicionales [Patil et al., 2002; Cruz et al., 2005].

2.2.1. Método de combustion sin aditivo.

En la sintesis por combustion sin aditivo, se suelen utilizar como reactivos de partida un
combustible orgénico y nitratos hidratados. Los nitratos hidratados se emplean debido a su
marcado caracter oxidante, porque son solubles en agua y funden a temperaturas inferiores
a la temperatura de descomposicion del combustible. Los combustibles utilizados
generalmente son glicina (C,O,NHs), acido citrico (CgHgO-), carbohidrazida (CON4Hg) 0
urea (CON; H). La urea, es el mas conveniente por su bajo costo, es de accesibilidad
comercial, suministra temperaturas de flama mas altas que otros combustibles y genera
pocos gases [Manoharan et al., 1992; Fumo et al., 1996; Collins et al., 2000; Chinarro et
al., 2005; Burgos et el., 2006; Huang et el., 2007].

Este método es extremadamente til en la sintesis de 6xidos ceramicos que requieren
temperaturas del orden de 300 a 600 °C. Sin embargo, si la temperatura de sintesis debe ser
mayor hay que afiadir aditivos. En la Tabla 2.1 se presenta un resumen de algunos estudios
realizados a la fecha para sintetizar ceramicos, catalizadores, 6xidos, pero en ningin caso

se informa de la sintesis del clinker por este método.
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Autor Afo Reactivos Combustible Productos
Chick et al. 1990 Nitratos de Glicina. Polvos de 6xidos ceramicos.
metales.
Chen et al. 1990 Nitratos de Urea. Sintesis de alimina.
metales.
Sekar et al. 1992 Nitratos de Urea. Polvos de 6xidos ceramicos.
metales.
Zhang et al. 1994 Nitratos de Urea. Polvos de 6xidos ceramicos.
metales.
Fumo et al. 1996 Nitratos de Urea. Aluminatos de calcio.
metales.
Nitratos de .
Fumo et al. 1997 metales. Urea. Sr (FegsTips)O3
Tas et al. 1998 Nitratos de Urea. Polvos de 6xidos ceramicos.
metales.
- Nitratos de . . ..
Collins et al 2000 metales. Carbohidrazida. a -alimina (a-Al,O3)
Garcia et al. 2001 | Nitratos de metales Hidrazida. Polvos de 6xidos ceramicos.
Ramanathan et al. | 2003 Nitratos de Glicina. Polvos de YAG.
metales.
Chinarro et al. 2005 Nitratos de Urea. Sintesis de Smg ¢sC00;
metales.
Toniolo et al. 2005 Nitratos de Glicina. Polvos de alimina.
metales.
Cruz et al. 2005 LiOH, H,SiO4 Urea. Sintesis de LisSiO,4
Cruz et al. 2006 | LiOH, TiO,, ZrO, Urea. Li,TiOsy LinZrOs

Tabla 2.1, Algunos trabajos desarrollados por el método de sintesis por combustion.

2.2.2. Método de combustién con aditivo.

En la sintesis por combustion con aditivo se afiade, a la mezcla de reaccién obtenida con

los reactivos de partida y el combustible organico, un aditivo para favorecer la reaccion.

Este aditivo puede ser nitrato de amonio (NH4sNO3) o perdxido de hidrogeno (H,0,) [Patil

K. et al., 2002; Burgos et al., 2006]. Las ventajas de este método de sintesis, son las altas

temperaturas (1000 a 1400 °C) que se logran y la utilizacion de reactivos de partida,

diferentes a las sales de nitratos usuales.

En la Tabla 2.2 se enlistan trabajos recientes que utilizan la combustién con aditivo. Hay

que recalcar que no existen trabajos por este método para sintetizar clinker de cemento. Asi

todo, Huang et al. lograron en 2007 preparar monocristales de B-silicato de calcio por este

método.
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Autor Afo Reactivos Combustible + aditivo Productos
Hong et al. 1994 | Nitratos de metales. Urea + NH;NO4 Polvos de mullita.
Jha et al. 2005 Nitrato de metal. Urea + NH;NO4 Nanoparticulas de 6xidos de bismuto.
Burgos etal. | 2006 | Nitratos de metales. Urea +NH,NO; Polvos de mullita.
Urea +H,0,
Burgosetal. | 2006 | Nitratos de metales. Urea + NH;NO; Polvos de mullita.
Burgosetal. | 2007 | Nitratos de metales. Urea +NH4NO; Comportamiento col_0|dal de Polvos
Urea +H,0, de mullita.
Huang et al 2007 | Nitratos de metales. A. Citrico + NH;NO3 Nanocristales de B-silicato de calcio.
Edrissietal. | 2007 Nitrato de metal. Urea + NH;NO; Nanoparticulas de Aluminio.

Tabla 2.2, Resumen de algunos estudios desarrollados por el método de combustién utilizando
combustible orgéanico y aditivo de combustion.

2.3 Reacciones propuestas para la sintesis del clinker del cemento.

a). Reacciones por calcinacion.

En este estudio, en vez de utilizar arcilla, decidimos sintetizar el clinker a partir de una
zeolita natural mexicana compuesta mayoritariamente por clinoptilolita. Se trata de una
zeolita de San Luis Potosi que se describira con més detalle en los parrafos siguientes.
Como caliza escogimos una caliza de Yucatan. Para poder plantear reacciones quimicas
que describiran el proceso de sintesis, supondremos que la zeolita est& constituida solo por
una clinoptilolita de féormula Cay Alg Si»sO7, - 24 H,O y que la caliza responde a la formula
CaCOg_Si se aceptan estas aproximaciones, la reaccion total a partir de caliza y zeolita para

obtener los compuestos principales del clinker del cemento esta dada por la ecuacion R2.1.

78C&C03(5)+ Ca4AIgSing72-24H20(S) — 14(CaO)2Si02(5)+14(C8.O)3Si02(5)
+4(C8.O)3A|203(S)+24H20(g)+78 COz(g) (R2.1)

Con los datos termodinamicos de la Tabla 2.3, se determiné la entalpia para la reaccion, de
donde AHg,; es = 2955.48 kcal, que es la energia requerida para obtener los compuestos
del clinker a partir de 78 moles de caliza y 1 mol de zeolita.

En la Figura 2.1. Se muestra el sistema ternario CaO-Al,O3 -SiO;, con el &rea de
composiciones del cemento Portland. ElI punto M indica la composicion quimica del
cemento propuesto para el presente estudio y el punto P indica la composicion quimica

tipica para el cemento Portland ordinario [Taylor, 1990].
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Compuesto Férmula quimica AHP25°C | AGP25°C AS{"25°C
kcal / mol kcal / mol kcal / mol K
Zeolita* CayAlgSizg07224H,0 10147.32 - -
Caliza CaCOg -288.45 - -
Silicato Tricalcico (C3S) CazSiOsg -700.57 - -
Silicato Dicalcico (C,S) Ca,SiOy ) -551.87 - -
Aluminato Tricélcico (Cza) CazAlyOgs -858.34 - -
Dioxido de carbono COxq -94.051 -94.26 0.0517
Agua H,0q -57.79 -56.69 0.0451
Nitrogeno N2 0 0 0.0455
Oxido Nitrico NO(, 21.6 20.719 0.0503
Didxido de Nitrégeno NOy) 7.96 12.26 0.0575
Oxido Nitroso N.O(q) 19.55 24.82 0.0526
Amoniaco NHz() -11.04 -3.94 0.0460
Acido Nitrico HNO3 -32.28 -17.86 0.0640
Oxigeno O 0 0 0.0490
Urea CO(NH2)2) -79.71 -47.118 0.0250
Nitrato de Amonio NH;NOz -87.46 -43.95 0.0361
Peréxido de Hidrégeno H20,) -44.90 -31.47 0.0263

Tabla 2.3, Datos termodinamicos de compuestos. [Perry R.H, Chilton C. H, Handbook; Dean J.A,
Lange’s handbook of Chemistry], [McKittrick. J. et al., Electrochemical Society Proceedings
Volume 97-20.], [Laidler K.J. et al., “Fisicoquimica” 2007].

*[Kiseleva et al., 2001].

SI02 Composicién Quimica
100% CaO(%) Al,O,(%) SiO,(%)
P ® 65.27 13.00 21.73
2\ M % 68.79 6.14 25.07

100% CA CA ca cA CA 100%

Fig. 2.1, Sistema ternario CaO-Al,0;-SiO, para la composicién quimica del cemento Portland
[Taylor, 1990].
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b). Reacciones por combustion sin aditivo.
La reaccion de combustion de la urea, estd expresada por la ecuacion R2.2. Propuesta por
[Chick et al., 1990; Fumo et al., 1996, 1997; Burgos et al., 2005; Chinarro et al., 2005].

CO(NH.)25) + 1.5 Oz () — CO2g) + 2H;0() + Na(g) (R2.2)

La cantidad de urea para la reaccion estequiométrica se calculé usando el criterio de los
propulsores (ecuacién 2.1) descrito por [Jain et al., 1981] considerando la valencia que
presentan los elementos en los gases desprendidos como productos de la combustion (CO,,
HOy Ny esdecirC=+4,H=+1,0=-2y N=0.

2oini=0 (Ec.2.1)
Donde: vi y n; son las valencias equivalentes y el nimero de moles de cada componente
del combustible respectivamente.
Aungue ciertos autores [Schaber et al., 2004; Eichelbaum et al., 2009], han propuesto que
entre los productos de esta reaccion se encuentran amoniaco, cianatos de amonio y biurea
entre otros, en este trabajo dado que la temperatura del horno es de 1200°C no es el caso,
Tabla 2.4. Es trivial afirmar que una mayor temperatura aumenta la eficiencia de la
reaccién. Es mas existe un umbral de combustion: si la temperatura de calentamiento es
inferior a cierto valor la combustion no logra encenderse.
La temperatura critica para la urea es de alrededor de 300 °C, si la temperatura es inferior
la concentracion de gases flamables, como CO 'y NHg liberados de la solucion calentada

no es suficiente para iniciar la ignicion [Chen et al., 2005].

Reacciones AHR® (kcal ) AG® (kcal) | AS° (kcal/K)
CO(NH,)z +1.505) — COyq)+ 2H,0() +Ny(g) -129.92 -160.52 0.089
CO(NH,)y +2.505 — COyq)+ 2H,0() +2NOyg -86.72 -119.08 0.095
CO(NH,);) +3.505) — COg) + 2H,0(g) +2NO0y, -114.00 -136.00 0.060
CO(NHy)5) +205) — COqq) + 2H,0(g) N0 -110.22 -135.59 0.072

Tabla 2.4, Reacciones de combustion de la urea a 25 °C.

Para ilustrar el efecto de la temperatura en la energia libre de Gibbs reproducimos la
gréfica presentada por [Fumo et al., 1996] Figura 2.2. En las condiciones de

experimentacion de este trabajo, la combustion de la urea es total, tal y como lo han
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propuesto otros autores [Fumo et al., 1997, Burgos et al., 1997, Collins et al., 2000,
Chinarro et al., 2005].

400 T T T T T
O
o
0 .
. .
A 4 VN
-400 |- A\ =
=
o
X )
O . » .
3 800
A
-1200 - —e—Urea —
——NO
| —o—N2+02
—/—N205
1600 A ] A ] A ] A ] A L
200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura (K)

Fig. 2.2, Efecto de la temperatura en la energia libre de Gibbs [Fumo et al., 1996].

La entalpia de reaccion de la urea a 25 °C es AHg2=-129.921 kcal, valor obtenido a partir
de las entalpias de formacion de la Tabla 2.3.

Por otro lado la energia requerida para obtener los compuestos del clinker a partir de 78
moles de caliza y 1 mol de zeolita es AHr21 €s = 2955.48 kcal. Entonces utilizando la urea
como combustible, harian falta 22.7 moles de urea para producir las 2955.48 kcal
requeridas para formar el clinker de cemento.

Jain et al.1981.También propusieron, un modelo simple para calcular los pardmetros
termoquimicos de la mezcla combustible oxidante, utilizando un pardmetro ¢, (Ec. 2.2)
conocido como “coeficiente estequiométrico elemental” que refleja la relacion
intramolecular entre el combustible y el oxidante, puede ser calculado multiplicando los

correspondientes coeficientes por las valencias de cada elemento.

¥ Elementos oxidantes x valencias totales
Qe = i (Ec.2.2)
(-1)X Elementos reductores x valencias totales

Para una composicion estequiométricamente balanceada ¢, es = 1, pero puede diferir
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intensionalmente de una u otra composicion.

Un valor de o, igual a 1 corresponde a la razén estequiométrica entre oxidante y reductor,
¢e > 1 indica que la mezcla es deficiente en combustible y ¢ < 1 significa que la mezcla
es rica en combustible. Para el presente estudio necesitamos preparar una mezcla rica en
combustible esto es ¢, < 1. En efecto un exceso de 200 % respecto a la cantidad

estequiométrica de combustible resulta en un valor de @. = 0.66 (e < 1).

c). Reacciones por combustidn con aditivo.

Con NH4NO3.

Para el caso de la combustion, empleando urea como combustible y como aditivo de
combustion el nitrato de amonio, la energia necesaria de 2955.48 kcal para que se lleve a
cabo la reaccion R2.1, debera estar suministrada por la energia obtenida, de la reaccion de
combustion de la urea con el nitrato de amonio.

La reaccion de combustion de la urea con el nitrato de amonio, estd descrita por la

ecuacion R2.3.
CcoO (NH4)2 6 T 3 NH4NO3(S) — CO, @t 8 H,O @t 4 N, () (R2.3)

Si bien se podrian proponer otras reacciones de la urea con el nitrato de amonio, Tabla 2.5
calculando la energia libre de Gibbs queda claro que la mas espontanea es la que se
propone en este trabajo.

Es mas, dada la alta temperatura del horno (1200 °C) a la cual se llevara a cabo la reaccion,
como en el caso de la combustion de la urea, se vuelve ain mas eficiente.

Por si fuera poco, nétese que en la reaccién no se obtienen 6xidos de nitrogeno. En efecto,
la cantidad de combustible para que la reaccidn sea completa con el oxidante, depende del
estado de oxidacion final del hidrégeno, nitrogeno y carbono. El nitrégeno puede tener una
valencia de +2 (como en NO), + 2x (como en NOy), 0 +4 (como en NO;) después de la
reaccién de combustién. Por lo tanto los calculos de la composicion estequiométrica se
basaron en el supuesto de que las especies de nitrogeno en el producto tienen una valencia
cero. Aun mas, algunos autores sugieren que puede no ser siempre el caso, haciendo el
calculo de cantidades estequiométricas muy dificiles [Zhang et al., 1994; Collins et al.,
2000].

La entalpia de combustion de la urea con el nitrato de amonio resulta ser alrededor de
AHgra3 = - 214.280 kcal. Entonces se requieren 13.78 moles de urea y 41.34 moles de
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nitrato para producir los 2955.48 kcal requeridos, es decir que la utilizacion de aditivo

reduce la cantidad de urea para alcanzar el mismo AH.

Reacciones AR’ AG AS?

(kecal) | (kecal) | (kcal/K)
CO(NHz)o + 3NH;NO3 — COjq + 8H,0(g) + 4Nz -214.28 | -368.81 | 0.461
CO(NHy)2 + 3NH;NO3e — COg + 35H,0g + 3NHgg + 25Nyq + 2250, | 1265 | -12553 | 0438
CO(NH,)z) + 3NH;NOy + 1.50, — COyq + 8H;0¢ + 3N;0¢ + Nag) -155.63 | -293.35 |  0.409
CO(NHz)z + 3NHuNOz + 1509 — COzg+ 2H;0i + NHzg + HNOsg + Npg | 8914 | -49.47 0.090

Tabla 2.5, Reacciones de urea y nitrato de amonio a 25 °C.

Con H,0..
La reaccion de combustion de la urea con el perdxido de hidrogeno estd expresada por la

ecuacion estequiométrica R2.4.
CO (NHa)z 5) + 3 H202 1) = CO2 () + 5 H20 (g) + N2 q) (R2.4)

La entalpia de combustion de la urea con el peréxido de hidrégeno es AHgr24 = - 168.591
kcal. Entonces se requeriran 17.52 moles de urea y 52.56 moles de H,O, para producir los
2955.48 kcal requeridos. Se comprueba desde aqui que el nitrato de amonio reduce mas la

cantidad de urea para alcanzar el mismo AH.

UNAM - 1IM Péagina 19




Capitulo 111 Objetivos

Capitulo 111
Objetivos

UNAM-IIM Pigina20



Capitulo 111 Objetivos

Capitulo I11. Objetivos.

El objetivo general del presente trabajo fue el de proponer un nuevo método de sintesis del

clinker del cemento, que reduzca la temperatura y el tiempo de tratamiento térmico,
utilizando minerales naturales.

Los objetivos particulares son:

» Utilizacion de la zeolita de San Luis Potosi y la caliza de Yucatan.
» Sintetizar el clinker.

e Por el método de sintesis usual.
e Por el método de combustion convencional.

e Por el método de combustion con aditivo (combustion modificado).

» Comparacion de las caracteristicas de los clinkers obtenidos.
e Por MEB.

e Por DRX.

» Comparacion de las propiedades de los clinkers obtenidos.
e Tiempo de fraguado.
e Proceso de hidratacion.

e Resistencia a la compresion.
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Capitulo 1V. Parte Experimental.

4.1 Reactivos.

Se utilizaron como materias primas la zeolita de San Luis Potosi y la caliza de Yucatan. La
zeolita proviene del estado de San Luis Potosi ubicado al norte - centro de México,
amablemente proporcionada por el Dr. Krazon [E.B. Drag, M. Kulazynski, J. Krazon,
2006]. Esta zeolita estd constituida principalmente por clinoptilolita y la férmula
aproximada proporcionada por el proveedor es CasAlgSizg072:24H,0. La caliza es una roca
calcarea que contiene solamente CaCOg3, es un mineral natural proveniente del estado de
Yucatan ubicado al oriente de la ciudad de México. Tanto la zeolita como la caliza se
molieron manualmente en mortero de &gata, hasta lograr el tamafio de particula mineral de
300, 150, 75 6 32 um. Aungue en la industria del cemento Portland existe la norma de la
Sociedad Americana de Ensayos y Materiales (ASTM C204-84) y la norma Mexicana
(NMX-C-055-1966) que rigen los resultados de la prueba del turbidimetro de Wagner para
medir la finura de los cementos, en nuestro trabajo la cantidad de material utilizado fue
siempre menor al requerido, por lo tanto no fue posible seguir los criterios de las normas y
se procedio a la clasificacion del material tamizando en cribas metalicas. Cabe aclarar que
se empezd preparando muestras con particulas minerales de mayor tamafio y
posteriormente, viendo los resultados positivos de la utilizacion de muestras minerales de
menor tamafio, todos los experimentos se llevaron a cabo s6lo con muestras de 75 6 32 um
(cribas # 200 y 400).

Como combustible se emple6 urea CO(NH,), y como ayuda para la combustion se
eligieron tanto el H,O, como el NH; NO:s.

4.1.1 Caliza.

La caliza es una roca sedimentaria, compuesta mayoritariamente por calcita (CaCOs)
carbonato de calcio, también puede contener en minimas cantidades arcilla, hematita,
siderita, cuarzo etc. La caliza es una roca permeable y puede descomponerse segun la

siguiente reaccion quimica:
Ca COzs — Ca O + CO; (g (R4.1)

La estructura cristalina de la caliza es trigonal cuyos angulos o = =y son diferentes a

90°, los lados a, b y ¢ son iguales. Figura 4.1.
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Fig. 4.1, Estructura de la caliza [Dutch, 2008].

En particular, la caliza de la peninsula de Yucatan en la Republica Mexicana se formé con
los restos de los esqueletos de animales marinos ricos en carbonato de calcio que se
acumularon y dieron lugar a un material con propiedades fisicas y quimicas adecuadas para

utilizarlo como materia prima para la fabricacién de cemento Portland.

4.1.2 Zeolita.

La zeolita es un aluminosilicato cristalino microporoso, en el que los atomos de silicio
estan rodeados por 4 aniones de oxigeno para formar tetraedros.

Estos tetraedros sirven para formar el esqueleto de la estructura cristalina. En dichas
estructuras, el aluminio puede sustituir al silicio, pero el Aluminio tiene una valencia de 3*
y al formar tetraedros regulares de aluminio - oxigeno casi iguales en tamafio y forma a los
del silicio - oxigeno, se presenta un desequilibrio de cargas, que se compensa con los
cationes intercambiables presentes en los canales de la zeolita, la Figura 4.2 muestra la
unidad estructural esencial de la zeolita.

@ = dtomos de silicio

O = dtomos de oxigeno

Fig. 4.2 Unidad estructural basica de la zeolita [Bosch et al., 1997].
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La formula general de una zeolita es My, [Alx Siy O (x+y)]-z H20.

Donde:

M = catién (Na*, K*, Li*, Ca**, Mg, Ba®*, Sr™).

n = carga del cation.

X = namero de atomos de aluminio.

y = numero de 4tomos de silicio.

Z = numero de moléculas de agua.

En los canales y cavidades se localizan los cationes de compensacion cerca de los

aluminios, detalle que se observa en la Figura 4.3.

- Na : "l (\ Na+ /\ P_._Ca ’l

™
O—
/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/

: ""--..-

Fig. 4.3, Localizacién de los cationes en funcién de la posicion de los aluminios en la red de la
zeolita [Bosch et al., 1997].

[Pavon et al., 2000] enfatizaron la similitud de la clinoptilolita con la heulandita, llegando
a la conclusion de que la clinoptilolita es una zeolita del grupo de la heulandita.

En la estructura de la clinoptilolita existen 4 tipos de sitios cationicos (M1, M2, M3y M4).
Los sitios M1 y M2 se localizan dentro de los anillos de 10 y 8 miembros respectivamente,
mientras que los sitios M3 se encuentran cerca de las fronteras de los anillos de 10 y los
sitios M4 estan en el centro de los anillos de 10 miembros [Bish y Carey, 2001;
htt://www.rsc.org/ej/CP/2000/A909671J].

Los sitios M1 suelen estar ocupados por cationes monovalentes como el Na* 6 el K* ¢
divalentes como el Mg?*. En cambio los 4&tomos de Ca?* se ubican de preferencia en los
sitios M2 dentro de los anillos de 8 miembros. En los sitios M3 con frecuencia se ubican
los cationes K" y en los sitios M4 los cationes Mg®*, la Figura 4.4 muestra estas
ubicaciones.

La zeolita clinoptilolita, segin su formula CasAlgSipg072 - 24 H,O, se caracteriza por un
cociente Si/Al = 3.5, este valor concuerda con el que se espera para un cemento Portland.

Por lo tanto, la clinoptilolita es un material idoneo para sintetizar un clinker ya que solo es
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necesario afiadir la cantidad de caliza adecuada.

l\il3
*
* «— M4
— O
ML —— * l
* Al Si
M2

Fig. 4.4, Estructura de la clinoptilolita [www.iza-structure.org/databases/; Bish D.L., et al., 2001].

4.1.3 Urea.

También conocida como carbamida, cuya formula quimica es CO(NH>),. Es una sustancia
nitrogenada producida por algunos seres vivos como medio de eliminacion del amoniaco,
la cuél es altamente toxica para ellos. En los animales se halla en la sangre, orina, bilis y
sudor. Comercialmente la urea se presenta como un sélido cristalino de color blanco, de
forma esférica o granular, es una sustancia higroscopica. La reaccion de combustion de la
urea es exotérmica y esta descrita por la reaccion R2.2.

En la Tabla 4.1, se enlista algunos combustibles organicos, utilizados en sintesis de dxidos

por el método de combustion.

Combustibles | Formula quimica | AH°: (kcal/mol) | AH% (kcal/mol) [ AH°; (kcal)

Urea CON;H,4 -151.5 -719.71 -129.921
Glicina C;HsNO; -233.34 -126.33 -206.262
Carbohidrazida CHsN,O -226.16 -66.20 -201.221

Tabla 4.1, Entalpia de formacidn y reaccion a 25 °C de combustibles organicos.
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Para el presente estudio se eligié la urea como combustible. Por su facil manejo, su
disponibilidad en el mercado y por que genera una cantidad menor de gases en la
combustion, aunque la entalpia de reaccion sea menor que la de glicina y de la
carbohidrazida. La urea utilizada es un reactivo Baker ACS suministrado por J.T. Baker,

con una pureza de 99.7 %.

4.2 Aditivos de combustion.

Como ayuda para la combustion se empled el perdxido de hidrogeno y/o el nitrato de
amonio. El perdxido de hidrégeno con 30 % de pureza-reactivo Baker ACS. El nitrato de
amonio con una pureza de 99.9 % cumple con las especificaciones de ACS 6484-52-2, es

distribuido por Fermont.

4.2.1 Nitrato de Amonio.

El nitrato amonico o nitrato de amonio es una sal formada por iones de nitrato y de
amonio. Su férmula es NH4;NO3. Es un compuesto incoloro e higroscopico, altamente
soluble en el agua. Es explosivo y autodetonante en ausencia de agua o aplicacion de calor
o fuego. Se usa como abono y ocasionalmente como explosivo.

El nitrato de amonio se obtiene por neutralizacion del &cido nitrico con amoniaco tras la

evaporacion del agua [Chang., 2002]:

NHg(g) + HNO3 o — NH4N03(S) (R4.2)

4.2.2 Peroxido de Hidrdgeno.

El peroxido de hidrogeno (H20,), también conocido como agua oxigenada, es un liquido
incoloro a temperatura ambiente, es inestable y se descompone rapidamente a oxigeno y
agua con liberacién de calor. Aunque no es flamable, es un agente oxidante potente que
puede causar combustion espontanea cuando entra en contacto con materia organica o

algunos metales, como el cobre, la plata o el bronce [Chang., 2002].

HO ¢y + 0.502g — H203 (R4.3)

En la industria, el peroxido de hidrégeno se usa en concentraciones mas altas para

blanquear telas y pasta de papel y al 90% como componente de combustibles para cohetes.
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4.3 Sintesis del clinker.

Partiendo de la reaccion quimica (R2.1) se determinaron las cantidades estequiométricas,
tomando como base de calculo 0.0143000 moles de caliza, por lo tanto se necesitaron
0.0001833 moles de zeolita (0.014300/0.0001833 = 78), estas proporciones se utilizaron
en todos los experimentos. En este estudio, se prepararon tres series de muestras
empleando dos métodos de sintesis: la primera serie (S1) por calcinacion (método
convencional) y las dos siguientes series S2 y S3 por combustién modificada (método

propuesto en el presente trabajo).

4.3.1 Sintesis por calcinacion. Muestras de la serie I (S1).

Las muestras se prepararon utilizando, como precursores minerales naturales, la caliza y la
zeolita, con las razones molares determinadas en la seccion (4.3), después de
homogeneizar el tamafio de particula de la mezcla de los reactivos sélidos a 300, 150, 75 6
32 pm.

La mezcla de polvos se colocd en un crisol de platino y se introdujo en el interior de la
mufla precalentada a 500, 1000 ¢ 1200 °C en donde se llevo a cabo la calcinacion durante
20 minutos, inmediatamente después la muestra se sacé a temperatura ambiente, para
lograr un enfriamiento rapido. Utilizando este método de sintesis se prepararon 6 muestras,
que se identifican por el método de sintesis empleado (SlI), el tamafio de particula utilizado
(C, D) y la temperatura de precalentamiento del horno (1,2, 4); detalles que se especifican
en la Tabla 4.2,

T. particula Caliza Zeolita Temp. Horno
Muestra

(pm) (mol) (mol) (°C)
S1-C1 75 0.0143 0.00018 500
S1-C2 75 0.0143 0.00018 1000
S1-C4 75 0.0143 0.00018 1200
S1-D1 32 0.0143 0.00018 500
S1-D2 32 0.0143 0.00018 1000
S1-D4 32 0.0143 0.00018 1200

Tabla 4.2, Serie (S1): sintesis del clinker por calcinacion.

En la Figura 4.5, se muestra el esquema simplificado de la sintesis del clinker por

calcinacion. Las muestras se mantuvieron en el horno 15 minutos a 1200 °C al cabo de los
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cuales se sacaron del horno a temperatura ambiente (templado). Los clinkers obtenidos se

molieron para efectuar las caracterizaciones.

CALIZA ZEOLITA

v

A 4
MOLIENDA

A 4

CALCINACION

1200°C 20 min.

!

MOLIENDA

!

CARACTERIZACION

Fig. 4.5, Esquema resumido de la sintesis del clinker de cemento por el método de calcinacién.

Sintesis por combustion.

En la sintesis por combustion se desarrollaron dos series de experimentos: En los incisos
correspondientes a cada una de estas series (S2, S3) se especifican las cantidades
utilizadas. En la Figura 4.6 se presenta el diagrama de flujo de la sintesis de clinker por

combustion.
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Caliza Zeolita Urea Aditivo de Combustién

v v v y
v

Mezcla de polvos con una pequefia cantidad de agua.

'

[ Pre-calentamiento: Parrillaa 70 °C 3 miny 250 °C 2 min. ]

'

Combustion en mufla precalentada a 1200 °C 15 min.

v

Enfriamiento rapido ~ 25 °C

Identificacion de las fases del clinker del cemento por
DRX, MEBy EDS.

Fig. 4.3, Esquema resumido de la sintesis del clinker de cemento por el método de combustian.

4.3.2 Sintesis por combustion sin aditivo. Muestras de la serie 11 (S2).

La serie (S2) esta constituida por las muestras preparadas por combustion con una razén
molar de caliza: zeolita (0.0143: 0.000183) fija y cantidades escalonadas de urea (urea =
0.0125, 0.0333 6 0.0515 moles), el tamafio de las particulas minerales fue de 300, 150, 75
y 32 umy las temperaturas de la mufla de 500, 1000, 1100 6 1200 °C.

Se prepar6 una suspension acuosa mezclando: el combustible, una minima cantidad de
agua destilada y los materiales precursores (caliza y zeolita), esta mezcla se colocd en un
crisol de platino sobre una parrilla eléctrica a 70 °C durante 3 minutos y luego sobre otra
parrilla a 250 °C durante 2 minutos, en esta etapa la muestra es viscosa en el caso del
nitrato se amonio y humeda en caso del peroxido. Esta mezcla humeda es la que se mete al
horno precalentado a diferentes temperaturas 500, 1000, 1100 6 1200 °C durante 15
minutos. Finalmente, la muestra se sacO a temperatura ambiente para lograr un
enfriamiento rapido y proceder con la caracterizacion. Para esta serie de experimentos las
muestras se identifican de acuerdo con el método de sintesis empleado (S2), el tamafio de
particula mineral (A, B, C), la temperatura del horno 1, 2, 3, 4 y la cantidad de combustible
(U1, 2 3). En la Tabla 4.3 se detallan las condiciones de sintesis para la serie (S2), primero
variando la temperatura del horno, luego variando la cantidad de urea y finalmente

variando el tamafio de las particulas minerales.
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T. particula | Caliza | Zeolita Urea | Temperatura(°C)
Muestra

(pm) (mol) (mol) | (mol) Parrilla Horno
S2- AlU, 300 0.0143 | 0.00018 | 0.0125 | 70 | 250 500
S2- AlU, 300 0.0143 | 0.00018 | 0.0333 | 70 | 250 500
S2- AlU; 300 0.0143 | 0.00018 | 0.0515 | 70 | 250 500
S2- A2 U, 300 0.0143 | 0.00018 | 0.0125 | 70 | 250 1000
S2- A2U, 300 0.0143 | 0.00018 | 0.0333 | 70 | 250 1000
S2- A2U; 300 0.0143 | 0.00018 | 0.0515 | 70 | 250 1000
S2-A3 U, 300 0.0143 | 0.00018 | 0.0125 | 70 | 250 | 1100
S2- A3U, 300 0.0143 | 0.00018 | 0.0333 | 70 | 250 | 1100
S2- A3U; 300 0.0143 | 0.00018 | 0.0515 | 70 | 250 | 1100
S2- AdU, 300 0.0143 | 0.00018 | 0.0125 | 70 | 250 | 1200
S2- A4U, 300 0.0143 | 0.00018 | 0.0333 | 70 | 250 | 1200
S2- AdU; 300 0.0143 | 0.00018 | 0.0515 | 70 | 250 1200
S2-B4U; 150 0.0143 | 0.00018 | 0.0515 | 70 | 250 1200
S2-C4U, 75 0.0143 | 0.00018 | 0.0515 | 70 | 250 1200
S2-D4U, 32 0.0143 | 0.00018 | 0.0515 | 70 | 250 1200

Tabla 4.3, Serie (S2) experimentos por combustién utilizando urea.

4.3.3 Sintesis por combustion con aditivo. Muestras de la serie 111 (S3).

La serie S3 esta constituida por muestras sintetizadas por el método de combustidén con
caliza, zeolita, urea y aditivo de combustion. La cantidad de urea utilizada fue la
estequiométrica o el 200 % en exceso de la cantidad estequiométrica y la cantidad de
aditivo (tanto NH4sNO3; como H,0;) empleada fue de 3 veces la cantidad de urea [S.R. Jain
et al., 1981, O. Burgos et al., 2006]. La serie (S3), esta conformada por dos sub-series de
muestras:

Sub-serie (S3N).- Esta sub-serie esta constituida por 4 muestras que se prepararon con
nitrato de amonio y con 0.0143 moles de caliza, 0.000183 moles de zeolita, 0.0125 moles
de nitrato de amonio y 0.00416 ¢ 0.01250 moles urea. ElI tamafio de las particulas
minerales fue de 75 6 32 um y la temperatura de mufla de 1200 °C.

Sub-serie (S3H).- Esta sub-serie consta de 4 muestras, que se prepararon con peréxido de
hidrégeno y con 0.0143 moles de caliza, 0.000183 moles de zeolita, 0.0125 moles de
peréxido de hidrogeno, se usaron 0.00416 6 0.01250 moles de urea. El tamafio de las

particulas minerales de 75 ¢ de 32 umy la temperatura de la mufla de 1200 °C.
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La secuencia de preparacion de ambas sub-series (S3N y S3H) fue la misma. Se inicié
mezclando los reactivos, el combustible y el NH4sNO; A esta mezcla se le incorpord una
cantidad minima de agua destilada y se formo6 una suspension acuosa (cuando se utilizo el
perdxido de hidrégeno no se adiciond agua destilada) que se colocé en un crisol de platino
sobre una parrilla eléctrica a 70 °C durante 3 minutos y sobre otra parrilla a 250 °C y se
calenté 2 minutos. A continuacidn, el crisol se dej6 dentro del horno precalentado a 1200
°C durante 15 minutos. Finalmente, la muestra se saco del horno al medio ambiente para
lograr su rapido enfriamiento.

En la Tabla 4.4 se detallan las condiciones de sintesis de las dos sub-series de muestras,
sintetizadas incorporando como aditivo de combustion NHsNO3; y H,0, respectivamente.
Estas muestras se identifican por el método de sintesis (S3), el aditivo utilizado (N, H), el
tamafo de particula mineral (C, D), la temperatura del horno (4) y la cantidad de urea ya
sea estequiométrica o 200 % en exceso (U, Uzn). Cuando se utiliza H,0,, la preparacion
de las muestra se inicia mezclando los polvos de caliza con los de la zeolita, y a esta
mezcla se le agrega la urea y finalmente el H,O,. No se observan signos de reaccion.
Cuando se coloca el crisol conteniendo la muestra sobre la segunda parrilla la mezcla

comienza a ebullir.

Muestra T. particula | Caliza | Zeolita Urea | Aditivo Temperatura (°C)
(pm) (mol) | (mol) (mol) | (mol) Parrilla Horno

S3N-C4U 75 0.0143 | 0.00018 | 0.00416 | 0.0125 70 250 1200
S3N-C4U,q 75 0.0143 | 0.00018 | 0.0125 | 0.0125 70 250 1200
S3N-D4U 32 0.0143 | 0.00018 | 0.00416 | 0.0125 70 250 1200
S3N-D4Uyy 32 0.0143 | 0.00018 | 0.0125 | 0.0125 70 250 1200
S3H-C4U 75 0.0143 | 0.00018 | 0.00416 | 0.0125 70 250 1200
S3H-C4U,q 75 0.0143 | 0.00018 | 0.0125 | 0.0125 70 250 1200
S3H-D4U 32 0.0143 | 0.00018 | 0.00416 | 0.0125 70 250 1200
S3H-D4Uyy 32 0.0143 | 0.00018 | 0.0125 | 0.0125 70 250 1200

Tabla. 4.4, Sintesis del clinker por combustion, utilizando como aditivo el NH4sNO3 6 el H,0,.

4.4 Métodos de Caracterizacion.

Una vez sintetizados, los clinkers se caracterizaron mediante diferentes técnicas, en las
instalaciones del Instituto de Investigaciones en Materiales y en lo que respecta a la
caracterizacion por la técnica de Rutherford Backscattering Spectrometry en el Instituto de

Fisica de la UNAM.
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4.4.1 Difraccion de Rayos X (DRX).
Los compuestos cristalinos presentes en cada una de las muestras se identificaron por
difraccion de rayos X con un difractometro Bruker AXS, modelo D8 Advance, acoplado a

un tubo de rayos X con anodo de cobre. El intervalo angular 26 barrido fue de 6 a 70 °.

4.4.2 Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS).

El andlisis quimico por Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS) se realizo en el
Acelerador Van de Graaff de 0.7 MeV del laboratorio del IFUNAM. Se utilizaron iones de
*He*? de 700 keV de energia y se hicieron incidir en direccién normal a la superficie de la
muestra. Los iones retrodispersados a 135° se registraron con un detector de particulas de
barrera superficial sensible a la energia del ion. Su analisis se realizé con el programa de
computo RUMP (Rutherford Universal Manipulation Program) para simular espectros
RBS.

4.4.3 Andlisis Térmogravimétrico (ATG).

Este andlisis proporciona informacion sobre la evolucion del peso de una muestra en
funcion de la temperatura de calentamiento. Las muestras de caliza, zeolita y urea se
estudiaron en un rango de temperatura ambiente hasta 1000 °C, utilizando un equipo TGA
modelo 2950 marca TA Instruments. Las mediciones se llevaron a cabo bajo un flujo de
nitrégeno. Partiendo de muestras de 1.2 a 2.0 mg en un crisol de alimina que se calienta a

una velocidad constante, de 10 °C/min.

4.4.4 Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Microanalisis Elemental (EDS).

Las caracteristicas morfoldgicas de las muestras se observaron en un microscopio
electronico de barrido Leica — Cambridge, Stereoscan 440. Debido a la baja conductividad
de los compuestos ceramicos, las muestras se cubrieron previamente con oro, utilizando un
equipo JOEL FINE COAT - lon Sputter JFC — 1100, 2 minutos. Los microanalisis se

realizaron con una sonda DX- 4 acoplada al microscopio.

4.4.5 Medida del tiempo de fraguado.
El tiempo de fraguado inicial es el tiempo transcurrido desde el momento en que se
mezcla el cemento anhidro con el agua, hasta que la pasta pierde plasticidad, mientras que

el tiempo de fraguado final es el tiempo medido desde el momento de la mezcla del
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cemento con el agua hasta el momento en el que la pasta de cemento ha endurecido. Para
este estudio se utilizd el equipo denominado agujas de Guillmore Controls L-75.
Previamente se prepararon los cementos, con cada uno de los clinkers obtenidos,
adicionandoles 3% en peso de yeso (CaSO42H,0) sulfato de calcio di hidratado [Taylor,
1990]. La norma Mexicana que rige el método de prueba para determinar el tiempo de
fraguado en cementantes hidraulicos con las agujas de Guillmore es la NMX-C -058-1967
(ASTM 266-87). En el presente trabajo la cantidad de cada cemento obtenido fue siempre
menor de 2 gramos. Por lo tanto no fue posible seguir los criterios de la norma. Sin
embargo, comparativamente se realizd esta prueba, con cuatro cementos comerciales de
Cemex y con los dos cementos obtenidos. Preparando una mezcla control, de consistencia
normal para el cemento CPC, con una relacion agua/cemento de 0.267, en todas las

muestra en estudio.

4.4.6 Proceso de hidratacion.

Para el desarrollo de esta prueba se utilizaron las muestras preparadas en la seccion 4.4.5.
Las muestras se sometieron a un proceso de curado (proceso de saturacion continua) en
agua saturada en cal a temperatura ambiente hasta alcanzar el tiempo de curado (14, 28 y
56 dias). Una vez cumplido el tiempo de curado las muestras se extrajeron del agua
saturada y se procedié a su caracterizacion por DRX [Giraldo et al., 2006], para observar el
desarrollo de las reacciones de hidratacion. Adicionalmente se realizé este mismo anélisis

en muestras de cementos comerciales para 28 dias de curado.

4.4.7 Resistencia a la compresion.

En la industria de la construccion, la norma Mexicana que rige la determinacién de la
resistencia a la compresion de morteros cementantes hidraulicos es NMX-C-083-1997-
ONNCCE (ASTM C109-86). Esta prueba se llevo a cabo en 4 muestras de cementos
comerciales y dos cementos obtenidos en el presente estudio. Preparando probetas de
mortero (cemento + arena estandar de Ottawa + agua) de consistencia normal, segin a la
norma Mexicana para cementos hidraulicos NMX-C-057-1997-ONNCCE (ASTM C187-
04), con una relacion agua/cemento de 0.485. Las dimensiones de las probetas de mortero
fueron de 1.4 cm de didmetro y 2.8 cm de altura. Para determinar la resistencia a la
compresion, a cada probeta se aplicd una carga axial. Esta prueba se realizo utilizando la

maquina Universal Instron 5500R, con una velocidad de desplazamiento de Imm/min.
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CAPITULO V. RESULTADOS.

5.1 Caracterizacion de la zeolita y de la caliza.

5.1.1 Composicién elemental (RBS).

La Figura 5.1 muestra los resultados del andlisis de espectroscopia de retrodispersion de iones
(RBS por sus siglas en inglés, Rutherford Backscattering Spectrometry), de las muestras de
zeolita y caliza. Esta técnica fue empleada para determinar la composicién quimica de las
muestras de la zeolita y de la caliza, los puntos vacios son las medidas experimentales
correspondientes a la zeolita y los triangulos llenos los de la caliza. EI mejor ajuste esta
representado por las lineas continuas. Los valores asi obtenidos se presentan en la Tabla 5.1.
Los resultados obtenidos, indican que para la zeolita, la razon de Ca/Si = 0.13 y la razon
Ca/Al = 0.5, valores esperados y coincidentes con la formula de la clinoptilolita y para la
caliza, que la razon Ca/C =1, valor también esperado. Sin embargo, se obtuvo una razon de
Ca/Al = 6.75 (molar) que prueba que la caliza contiene algo de aluminio. Lo mismo sucede
con el Mg.

Para determinar la composicion elemental de una muestra se utilizan programas de computo
con los cuales se realiza una simulacion de como seria el espectro de retrodispersion de iones
para una composicion determinada de la muestra. De esta manera, se calculan simulaciones
para diversas composiciones de una muestra dada y que luego son comparadas con el espectro
experimental hasta conseguir un ajuste entre los dos. En este trabajo se utilizé en programa de
computo RUMP [fuente: www.genplot.com.].

La utilizacion de simulaciones es especialmente Gtil en los casos en los que no es posible
discernir con claridad los escalones del espectro: ya sea porque la posicion de los escalones es
muy cercana entre si, asi como también que su cantidad sea pequefia en la muestra [Leavitt,
1995].

Para nimeros de canales pequefios, correspondientes a energias de retrodispersion bajas,
suelen presentarse efectos de retrodispersién multiple que incrementan el nimero de cuentas,
por lo que las simulaciones no necesariamente ajustan en esta zona del espectro (en el caso del
carbonato de calcio la alta cantidad atomica del carbdon, 20%, permite un buen ajuste),
mientras que en caso de la zeolita el comportamiento es algo diferente que muestra el

desajuste en la zona préxima al escalon correspondiente al carbono.
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Fig. 5.1, Andlisis (RBS) de la caliza y de la zeolita.
CALIZA ZEOLITA
Elemento M At Error Elemento M At Error
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
C 10.342 | 17.23 %10 o] 54.706 | 68.49 +1
o] 48.22 60.3 +8 Na 4.492 3.91 124
Ca 34511 | 17.23 +8 Al 7.248 5.38 +26
Sr 0.302 0.07 +20 Si 26.751 | 19.08 +9
Al 3.485 2.58 +16 Ca 4.894 2.45 +1
Mg 3.149 2.58 +16 Fe 1.909 0.68 +1

Tabla 5.1, Resultados de RBS para la caliza y la zeolita.

5.1.2 Microanalisis elemental (EDS).

El microandlisis, realizado por la técnica EDS (por las siglas en inglés, Energy Dispersive X-
ray Spectroscopy), se presenta en las Figuras 5.2 y 5.3. Los resultados obtenidos tanto para la
zeolita como para la caliza estan de acuerdo con los de RBS. Para la zeolita se obtuvo un
porcentaje mayoritario de silicio y el aluminio en menor porcentaje, en la caliza los resultados
son también concordantes, ya que el calcio es el elemento con mayor presencia. Cabe aclarar

que por esta técnica, la existencia de carbono en la caliza s6lo se pudo observar pero no
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cuantificar debido a las limitaciones del equipo. En la tabla del recuadro se consideran sélo el
Cay el Oy no aparece el carbono como uno esperaria. Es mas, aparece un pico de oro debido
al recubrimiento de la muestra para hacerla conductora. Es de todos conocido que los atomos
mas ligeros que el carbono simplemente no se deben cuantificar con este método. Seria

arriesgado hacer una determinacion cuantitativa de este elemento.

Cuentas
] Elemento M (%) At (%)
i'j(]i]: . o} 67.59 78.90
E Si
i Na 0.45 0.37
] Mg 055 042
. 0 Al 441 3.05
4 Si 23.32 15.51
] K 271 1.30
400 Ca 096 045
200
1 Al
] Ca K
] Na Mg G
0——1—|—|—;—|—|—|—|—|—|—|—r—|—|—r—|ﬂ—|—|—|—|—|—|—|—r—r| T I LI ] LI | | TTTT

(=]
—

=1
w

El-ltprgia (keV)

Fig. 5.2, Microandlisis de las particulas de zeolita.

2500 Cuentas
] Ca Elemento M (%) At (%)
- I 0 57.90  77.50
2000 —] Ca 42.10 22.50
1500 —
1000—-
500 — 0
- Ca
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-4 C
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0 z 4 6
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Fig. 5.3, Microandlisis de las particulas de caliza.
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5.1.3 Identificacion de los compuestos (DRX).

Por difraccion de rayos X, Figura 5.4, se comprobd que la zeolita estd constituida
principalmente por clinoptilolita y anortita, en menor proporcion. El difractograma de la caliza
presenta picos que se asignaron a la calcita y a la aragonita, ambas CaCOg, pero con estructura
cristalina diferente, trigonal y ortorrombica respectivamente. Noétese que los picos de
difraccion de rayos X de la caliza caen en posiciones totalmente diferentes de los de la zeolita.
Por lo tanto, su presencia se puede distinguir facilmente.

En la sintesis del clinker tanto la clinoptilolita como la anortita presentes en la muestra de
zeolita natural, serén las fuentes de Si y de Al, mientras que la fuente de Ca serd tanto la

zeolita ya que contiene calcio, en un bajo porcentaje comparada con la caliza.

v Ca, Al Si, ..0,,(H,0),, Clinoptilolita ¥
(Ca,Na)(Al,Si),Si,0, Anortita 4]
CaCO, Calcita +

o

CaCO Aragonita

vy

Intensidad (u.a.)

= +

+
+ |w| &7 T =t Caliza
H B g % 4 5 R
L) I L) I L)
50 60 7

X
0
S0

T T+ T * 1
10 20 30 40
20

0

Fig. 5.4, Difractogramas de las muestras de caliza y zeolita.

5.1.4 Morfologia de las particulas (MEB).

En las Figuras 5.5 y 5.6, se presentan las micrografias de las muestras originales, zeolita y
caliza. En la primera se observan aglomerados y policristales poligonales, con una distribucion
de tamafios ancha que varia de 2 a 9 um. Se observan también particulas en forma de atadd
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(coffin-like) [E.B.Drag, J.Krazon, 2006], que son tipicas de la clinoptilolita. En cambio en la

segunda micrografia correspondiente a la caliza, se observan aglomerados de particulas

angulosas y algunas redondeadas, mas pequefias que las de la zeolita, con tamafios que varian
de 0.25a4 pm.

b

Fig. 5.5, Micrografia de la zeolita. Fig. 5.6, Micrografia de la caliza.

5.1.5 Comportamiento térmico (ATG).

Al comparar los termog amias (ATG o TGA, por sus siglas en inglés Thermal Gravimetric
Analysis) de la urea, la zeolita y la caliza, Figura 5.7, analizadas en atmoésfera de nitrogeno a
10 °C/min, se comprueba que la descomposicién de la urea se inicia a 177 °C, resultado que
es coincidente con la bibliografia [http//www.hummeleroton.com/msds/amno3-m.html]. En
cambio, la zeolita continuamente pierde peso hasta aproximadamente 600 °C, debido a la
evaporacion del agua que se encuentra en los canales y las cavidades. Entre 600 y 700 °C se
comprueba un a pérdida de peso mucho més importante, de alredor de 30 %, debida a la
destruccion de la red zeolitica. Se pierde el agua de cristalizacion y se forma un material vitreo
y otros materiales cristalinos mas densos. Segin Breck, 1984 y Tsitsishvili, 1992, la
temperatura de destruccion de la zeolita clinoptilolita esta entre 550 y 750 °C, lo que es
concordante con los resultados obtenidos. La temperatura de descomposicion del CaCOj3
obtenida es aproximadamente de 700 °C, se debe a una descarbonatacion, resultado que
también concuerda con lo indicado en la seccion 1.2.3 [Ozawa, 2000]. En la Figura 5.7 se

presentan estos detalles.
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Fig. 5.7, Comparacion de los termogramas de la zeolita, de la urea y de la caliza.

5.2 Caracterizacion del cemento Portland comercial.

5.2.1 Composicién elemental (RBS).

La Figura 5.8 presenta el analisis elemental por espectroscopia de retrodispersion de iones
(RBS), de la muestra de cemento Portland (CPO). Los valores determinados gracias al ajuste
con el programa RUMP se resumen en la Tabla 5.2. Las flechas sefialan la localizacién de los
escalones correspondientes a cada elemento. Los resultados indican que la razon de Ca/Si =
1.6 y que la razon Ca/Al = 5.

El error en las medidas considera el error experimental junto con las variaciones en la
composicion elemental utilizadas en las simulaciones que permiten ajustes aceptables al
espectro experimental. Asi, los errores son mayores para los elementos cuyos “escalones” son
muy proximos, (por ejemplo: Si, Aly Ca, K), o para el Carbono en donde la retrodispersion
maltiple comienza a ser considerable. Las flechas sefialan la localizacion de los escalones para
los elementos. A pesar de que la presencia de escalones para cada elemento no es clara en el
espectro, si lo es al momento de comparar con diversas simulaciones posibles, pues las

pendientes del espectro s6lo pueden ser recreadas con la presencia de estos elementos. Los
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puntos vacios son el resultado experimental y la linea llena es la simulacion. Nuevamente en el
caso del cemento CPO el comportamiento es algo diferente en la zona proxima al carbono, en
comparacion con la del carbonato de calcio. Donde la alta cantidad atémica del carbono, 20%,

permite un buen ajuste, mientras que en el caso del CPO se observa un desajuste.

3000
. Espectro RBS tomado con ‘He™ de 0.7 MeV
2750 +
C
2500 4 © Espectro del cemento Portland
—— Simulacién

0
®©
]
c
(O]
-
o
[8)
©
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—
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=
S
Z

0 T © o

— 71 r T + 1 1 - 17 LI
100 150 200 250 300 350 400 450 500
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Fig. 5.8, Andlisis (RBS) del cemento Portland.

Cemento Portland (CPO)
El i M At Error
SMENO 1 (%) | () (%)
C 9.06 | 16.61 +20
0 35.13 | 48.33 +8
Na 079 | 0.76 +8
Mg 0.83 | 0.76 +20
Al 3.7 3.02 +20
Si 11.56 | 9.06 +20
S 1.1 0.76 +20
K 9.39 | 5.29 +12
Ca 27.5 15.1 +12
Fe 057 | 0.23 +8
Sr 0.36 | 0.09 +8

Tabla 5.2, Resultados del RBS, en las particulas del cemento Portland.
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5.2.2 Microandlisis elemental (EDS).

Para corroborar la composicion se realizaron andlisis quimicos puntuales en particulas del
cemento Portland. En la Figura 5.9 se presenta el microanalisis del punto 3 indicado en la
Figura 5.12, de la muestra de cemento. En la Tabla 5.3 se enlistan los porcentajes atomicos de
los elementos en los puntos 1, 2 y 3 analizados ver Figura 5.12, todos muestran que el
porcentaje de Ca presente en la muestra es mayor que el de Si 'y Al.

Cuentas
1500

. 5i
= Ca

o afl g 0 E .
e

u T L] LI | L) LI T I T T LI} T LENLEL L] I L] LI | LI | L] T I"._I T J.I T T
0 2 4 6
Energia (ke'V)

Fig. 5.9, Microandlisis del punto 3 localizado en la Figura 5.12 de la muestra de cemento Portland.

Elemento | % Atémico | % Atomico | % Atdmico
1 2 3
0 33.90 57.13 57.45
Al 0.89 2.34 1.06
Si 5.52 3.68 5.63
S 1.05 0.61 1.83
K 1.36 0.74 0.86
Ca 56.75 30.12 32.75
Fe 0.52 5.38 0.43

Tabla 5.3, Porcentajes atomicos de los elementos en tres puntos analizados.

5.2.3 Identificacion de compuestos (DRX).
El difractograma del cemento Portland ordinario (CPO) se presenta en la Figura 5.10. La
mayoria de los picos corresponden a compuestos cristalinos de alita (C3S), como se esperaba

en este tipo de cemento, la belita (C,S) representa el segundo componente mayoritario.
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Asimismo se comprueba la presencia, en menor proporcion que las anteriores, de la mayenita
(C12A7) y de la gelenita (C,AS), resultado que era de esperarse por el tipo de cemento
comercial analizado. La linea base muestra un fondo en el intervalo angular de 10 < 26 < 25°

que demuestra la formacion de material amorfo.

x X C38
A B- CZS
O CA,
i C,AS
) x
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© A
©
= x
(7]
c
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— v '
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Fig. 5.10, Difractograma de la muestra de cemento Portland (CPO).

5.2.4 Morfologia de las particulas (MEB).

Para determinar la forma, el tamafio y la homogeneidad de las particulas del cemento
comercial, se utilizo la técnica de microscopia electronica de barrido (MEB o SEM por sus
siglas en inglés Scanning Electron Microscopy). En la Figura 5.11, se observo que la muestra
de cemento CPO mostraba particulas de 0.25 a 1 um de formas redondeas, donde las mas
pequefias se superponian sobre las de mayor tamarfio y las particulas de 2 a 5 um tienen una
morfologia angulosa. En la Figura 5.12, se presenta la micrografia del cemento CPO

sefialando los tres puntos analizados por EDS.
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Fig. 5.11, SEM Del cemento CPO. Fig. 512 .S,EM del cemento CPO a una mayor
amplificacion. En esta micrografia con los
puntos 1, 2 y 3 se indican las zonas en donde se
efectud el analisis EDS.

En la Figura 5.13, se comparan los patrones de DRX de las muestras obtenidas por calcinacion
en las mismas condiciones, pero obtenidas después de un calentamiento a 15y 20 min. Estos
tiempos se escogieron para poder comparar con el método de combustion, 15 min es el tiempo
que permanecio la muestra en el horno durante el método de combustién y 20 minutos es la
suma del tiempo que estuvo la muestra a 70 °C en la parrilla (3 minutos) y a 250 °C (2
minutos) ademas de los 15 minutos en el horno. Hay que resaltar que una diferencia de 5
minutos en el tiempo de calcinacién a 1200 °C es importante, ya que a 20 min aparece mas

C,S a expensas del CaO si el tamafio de particula es de 32 um.
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Fig. 5.13, Difractogramas comparativos de muestras preparadas a 15 y 20 min en horno a 1200 °C
con particulas minerales de 32 'y 75 um.

5.3 Clinker por calcinacion (serie Sl).

5.3.1 Identificacion de compuestos (DRX).

Los difractogramas de las muestras de clinker, sintetizadas por calcinacion, 20 minutos en
horno precalentado a 1200 °C, con tamafio de particulas minerales de 75 y 32 pum
respectivamente, se comparan en la Figura 5.14. La linea base muestra un pequefio fondo en el
intervalo 10 < 26 < 25° que denota la formacion de material amorfo. En el difractograma de la
muestra S1-C4, se observa la formacién de una mayor proporcion de cal libre CaO (C) y una
menor presencia de mayenita (C12A7) y de gelenita (C,AS), en comparacion con el
difractograma de la muestra S1-D4, en donde la presencia de C,S y CaO son mayoritarias.
Este comportamiento nos permite sefialar que, por lo tanto, el tamafio de particula de los

minerales es un parametro determinante en la obtencion de mejores clinker.
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Fig. 5.14, Difractogramas de las muestras S1- C4 y S1- D4 preparadas por calcinacion.

5.3.2 Microanalisis elemental (EDS).

Se realizaron analisis quimicos puntuales en particulas de la muestra S1-D4 sintetizada por el
método de calcinacion. En la Figura 5.15 se presenta el microanalisis del punto 3 indicado en
la Figura 5.17, de esta muestra. En la Tabla 5.4 se enlistan los porcentajes atomicos de los
elementos obtenidos en los puntos 1, 2, 3y 4 analizados, ver Figura 5.17, todos muestran que

el porcentaje de Ca presente en la muestra es mayor que el de Siy Al.
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Fig. 5.15 Microanalisis del punto 3 en la muestra S1-D4.
% Atomico | % Atomico | % Atdmico | % Atomico
Elemento
1 2 3 4
(0] 75.28 78.82 49.27 57.50
Si 0.64 1.02 5.19 2.30
Ca 24.08 20.16 44.59 40.20
Al - - 0.95 -

Tabla 5.4, Porcentajes atdmicos de los elementos en los puntos analizados.

5.3.3 Morfologia de las particulas (MEB).

La Figura 5.16, presenta la micrografia de la superficie de la muestra S1- D4. En la imagen se
observé una zona con particulas globulares de 0.5 a 1 um. La relativa homogeneidad en gran
parte de las particulas, tanto en el tamafio y en la forma, se puede relacionar con los resultados
obtenidos por difraccion de RX, en donde se obtuvo que el compuesto mayoritario de la
muestra es la cal libre (C). En la Figura 5.17, se presenta la micrografia del cemento CPO

sefialando los tres puntos analizados por EDS.
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Fig. 5.16, SEM de la muestra S1- D4 Fig. 5.17, SEM de la muestra S1- D4 a una
mayor  amplificacion. En la micrografia
se sefialan los puntos 1, 2, 3y 4 que indican las
zonas en donde se efectlo el anélisis EDS.

5.4 Clinker por combustién con urea.

5.4.1 Optimizacion de parametros de la sintesis.

Tres de los parametros esenciales de la sintesis (la cantidad de urea, la temperatura de
precalentamiento del horno y el tamafio de particula de los minerales) se variaron

sistematicamente para fijarlos como se expone a continuacion.

5.4.1.1 Cantidad de urea.

El tamafio de particula mineral y la temperatura del horno precalentado se mantuvieron
constantes (300 um y 1200 °C respectivamente) y se vario la cantidad de urea (0.0125, 0.0333
y 0.0515 mol). En es la Figura 5.18 se muestran los difractogramas de las tres muestras con
diferentes cantidades de urea. En ellas se identificaron una gran cantidad de CaO y una
pequefia fraccion de silicato de calcio. Del intervalo angular de 6 < 26 < 30 ° se comprueba
que el fondo esté ligeramente levantado. Existe por lo tanto un porcentaje de material que es
amorfo. Como no se detect6 ningin compuesto cristalino de aluminio, entonces es de suponer

que el compuesto amorfo estaria constituido por un alumino-silicato.
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Fig. 5.18, Difractogramas de muestras sintetizadas por combustién variando la cantidad de urea. La
figura de la derecha muestra una ampliacion del intervalo angular de 6 < 26 < 30° para poder apreciar
la presencia de material no cristalino.

En la Figura 5.19 se muestran patrones de difraccion de muestras sintetizadas a 500 °C
(temperatura alcanzada dentro del horno). Los resultados del analisis por DRX muestran que a
500 °C, en ninguna de las muestras se observa la presencia de otro compuesto que no sea
calcita, aragonita, clinoptilolita 6 anortita. Lo que indica que la temperatura de 500 °C fue
insuficiente para que se lleve a cabo la reaccion. Ya que primero deberia descomponerse la

zeolita, luego la caliza y ambas reaccionar para formar otro compuesto.
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Fig. 5.19, Difractogramas de muestras sintetizadas con particulas de 32 pm a 500 °C.

5.4.1.2 Temperatura.

Para tener una idea clara de la importancia de la temperatura del horno, el estudio se desarroll6
manteniendo constantes el tamafio de particula mineral y la cantidad de combustible pero se
vario la temperatura (500, 1000, 1100 y 1200) °C del horno precalentado. Si la temperatura del
horno es de 500 °C, las materias primas no sufren ninguna alteracién, hay presencia de
clinoptilolita y de carbonato de calcio Unicamente, Figura 5.20. A 1000 °C, se observa CaO
(C), como era de esperarse segun la bibliografia [Taylor 1990; Trezza et al., 2003], al
aumentar 100 °C la temperatura del horno, aparece el silicato de calcio (CS) en pequefia
proporcion. Cuando la temperatura del horno alcanza 1200 °C, se sigue observando la
presencia de cal libre (C) como componente cristalino mayoritario. EI comportamiento de las
muestras tratadas en un horno precalentado a 1100 °C y 1200 °C es muy similar aunque la
proporcion de silicato de calcio (CS) respecto a la cal libre (C) sea ligeramente mayor a 1200
°C. Hay que recalcar que en estas muestras no se identificaron compuestos cristalinos que
contengan Al. Para que un compuesto cristalino no se observe por DRX en polvos, tiene que

mostrarse en un porcentaje inferior al 3%, o tratarse de un compuesto amorfo o que el tamafio
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de cristalito sea inferior a alrededor de 30 A. Como en la muestra S2 — A3U3 atin a 1200 °C
subsiste una fraccion de amorfo importante, por lo tanto hay que suponer que los atomos de

aluminio se han difundido en las particulas de los otros compuestos cristalinos.
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1200°C o o l ()
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Fig. 5.20, Difractogramas de las muestras variando la temperatura en el horno. La figura de la derecha
muestra una ampliacion del intervalo angular de 6 < 20 < 24° para poder apreciar la presencia de
material no cristalino.

5.4.1.3 Tamario de particula.

Para aclarar las condiciones mas convenientes respecto al tamafio de particula de los
minerales, se llevd a cabo un estudio variando el tamafio de particulas minerales entre 300 y
32 um y manteniendo constantes la temperatura de precalentamiento del horno en 1200 °Cy
la cantidad de urea en 0.0515 mol. A medida que el tamafio de las particulas disminuye, la
cantidad de cal libre (C) decrece y se forma belita (C,S) uno de los compuestos principales del
clinker del cemento, Figura 5.21. Por lo tanto, las condiciones de sintesis mas adecuadas son
1200 °C en el horno, 0.0515 mol de urea y un tamafio de particula de los minerales de 32 um.

Como la reduccidon del tamafio de particula de los minerales, es una de las etapas mas costosas
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en términos de energia, los experimentos siguientes se llevardn a cabo siempre a partir de

minerales con dos tamafios de particulas minerales: 32 ¢ 75 um.
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Fig. 5.21 Difractogramas de las muestras variando el tamafio de las particulas minerales. La figura de
la derecha muestra una ampliacion del intervalo angular de 6 < 20 < 30° para poder apreciar la
presencia de material no cristalino.

5.4.2 Sintesis (serie SlI).

5.4.2.1 Identificacion de compuestos (DRX).

Los difractogramas de las muestras de clinker sintetizadas por combustion con urea al 200 %
en exceso sobre la estequiométrica, (S2-C4Uyy) y (S2-D4Uyy) preparadas con tamafio de
particulas de 75 y 32 um respectivamente, se presentan en la Figura 5.22. Aunque la linea
base muestra un pequefio fondo en el intervalo angular 10 < 26 < 25°, que supone la presencia
de material amorfo. Se aprecia que la mayor parte de las muestras estd formada por
compuestos cristalinos, cuyos picos de difraccion estan bien definidos. En el difractograma de
la muestra S2-C4U,q, se constata una gran cantidad de cal libre CaO (C) y cierta presencia de
belita (C,S), de alita (C3S), de mayenita (C12A;) y de gelenita (C,AS). En cambio en la

muestra S2-D4U,qo, la presencia de belita (C,S) es mayoritaria, seguida por cal libre (CaO) en
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menor proporcion. Recalquemos que uno de los compuestos esenciales presentes en el clinker

del cemento belitico es justamente la belita (C,S).

Combustidon-Urea . AB-CS
T=1200°C ® ®C
T.Part =32 um
—
>
>
N
e}
@©
=
n
c
QO
—
£
T.Part = 75 pm
10

Fig. 5.22, Difractogramas de S2-C4 Uy y S2- D4U,q, preparadas por combustion con urea.

Si el difractograma de la muestra S1-D4, Figura 5.14, sintetizada por calcinacion a 1200 °C
con un calentamiento de 15 y de 20 min, se compara por una parte con el difractograma de la
muestra S2-D4U,qo sintetizada con 200% en exceso de urea y un calentamiento de 15 min a
1200 °C, Figura 5.22 y por otra parte con el difractograma de la muestra S2-D4U; Figura 5.21
sintetizada por combustion con 0.0515 mol de urea con un calentamiento de 15 min también a
1200 °C, se pone de manifiesto el efecto de la combustién. Con el método de combustion se
consigue aumentar notablemente la cantidad de belita a expensas del CaO, ver Figura 5.23
Este resultado parece contradecir las medidas por TGA ya que se obtuvo por este metodo que
la urea se descomponia a 177 °C y antes de introducir la muestra en el horno ya se habia
calentado a 250 °C en la parrilla. Para resolver este dilema se obtuvo el difractograma de la

muestra antes de introducirla en el horno, difractograma de la muestra CZUS.
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Intensidad (u.a.)

20
Fig 5.23, Difractogramas de la muestra S1-D4, S2-D4Uyy ¥ S2-D4Us.

En la Figura 5.24 se presentan los patrones de DRX de la muestra inicial CZUL (suspension
acuosa de caliza, zeolita, urea y agua destilada antes de ponerla en la parrilla) y CZUS (mezcla
himeda de caliza, zeolita, urea y agua destilada después de ponerla en parrilla a 70 °C por 3
min y a 250 °C durante 2 min). Los resultados muestran en ambos difractogramas, la presencia
de urea, calcita y clinoptilolita antes y después de la parrilla. Esto evidencia que la urea no se
estd descomponiendo y no estd reaccionando. En la bibliografia [Millan et al., 2008] se ha
reportado que a 200 °C la urea se introduce en la clinoptilolita, en efecto a esta temperatura la
urea se funde y ocupa las cavidades y los canales de la zeolita, es de suponer que la porcion
que se evapora durante la ebullicion es minima y es la que quedé en exceso fuera de la zeolita.
Es asi que cuando la zeolita se calienta a mas de 800 °C dentro del horno, se destruye la red

de la zeolita y entonces todos los reactivos quedan libres para reaccionar.
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En la Figura 5.24, Difractogramas de la muestra inicial fluida CZUL y muestra CZUS después del
calentamiento en la parrilla.

Analizando el efecto de la urea, vemos que por la literatura los mejores resultados se obtienen
con un 200% en exceso sobre la cantidad estequiométrica [Burgos-Montes et al., 2006 y
2007]. En nuestro caso se observaron resultados similares y comprobamos que una mayor
cantidad no incrementa la formacidn de otras fases, es mas la cantidad relativa de CS respecto
al CaO disminuye ligeramente. Una posible explicacion seria que el exceso de urea mayor a
200%, en el horno no tuvo la cantidad suficiente de O, y de alli su ineficiencia. Mas razonable
es la propuesta de Burgos - Montes et al. Estos autores explican, que una cantidad excesiva de
urea hace que la reaccion se vuelva tan rapida que no hay suficiente tiempo para que se
complete [Burgos et al., 2006]. El éxito de una reaccion de combustion no s6lo depende de la
temperatura de la reaccion. En este caso, el aumento de la cantidad de urea fue

contraproducente.

5.4.2.2 Microanalisis elemental (EDS).
Se realizaron analisis quimicos puntuales en particulas de la muestra S2- D4U,qy, Sintetizada

por el método de combustion utilizando urea. En la Figura 5.25 se presenta el microanalisis
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del punto 3 indicado en la Figura 5.27, de esta muestra. En la Tabla 5.5 se enlistan los
porcentajes atdmicos de los elementos obtenidos en los puntos 1, 2, 3y 4 analizados ver
Figura 5.27, todos muestran que el porcentaje de Ca presente en la muestra es mayor que el de
Siy Al

Ca

0 rr T rrrr]

0

T T L] I L] LI | T I L] LI | L] | L LI | L] I
2 4 6
Energia (ke'V)

Figura 5.25 Microanalisis del punto 3 analizado en la muestra S2-D4U .

% Atomico | % Atomico | % Atdémico | % Atomico
Elemento
1 2 3 4
(o] 63.83 63.35 58.34 43.12
Al 1.97 1.04 2.33 1.01
Si 6.25 6.71 8.86 2.48
Ca 27.95 28.90 30.48 53.39

Tabla 5.5, Porcentajes atomicos de los elementos en los 4 puntos analizados.

5.4.2.3 Morfologia de las particulas (MEB).

La micrografia de las particulas de la muestra de clinker S2-D4U,q se presenta en la Figura
5.26 a diferencia de la muestra sintetizada convencionalmente por calcinacién (muestra SI-D4
Figura 5.14), se comprueba que esta muestra estd constituida por aglomerados de diferentes
formas y de tamafos variables. Dos tipos de morfologia aparecen: por un lado, particulas de
alrededor de 0.5 um de contraste mas claro, por otro, grandes particulas del orden de 5 um 6

mas acribilladas de poros con la apariencia de crateres debidos seguramente al gas de escape
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producido por la reaccion de combustion. En la Figura 5.27, se presenta la micrografia del

cemento CPO sefialando los cuatro puntos analizados por EDS.

Fig. 5.26, SEM de la muestra S2-D4Uy. El Fig. 5.27, SEM de la muestra S2- D4U,q, a una
punto C1 indica un crater de 5 um, el C2 uno mayor  amplificacion. En la micrografia
de 1 pumy el C3 de 0.5 um. se sefialan los puntos 1, 2, 3 y 4 que indican las

zonas en donde se efectlo el analisis EDS.

5.5 Clinker por combustién de urea con aditivos NH;NO3 y H,O, (serie SIII).

5.5.1 Identificacion de los compuestos (DRX).

5.5.1.1 Muestras de 75 pm.

La Figura 5.28 compara los patrones de difraccion de rayos X de las muestras, de clinker de
cemento, sintetizadas por combustion con urea y con aditivos, la muestra S3N-C4Uyy con
aditivo de NH4NO3 y la muestra S3H-C4U,qo con aditivo de H,0,, ambas preparadas con
particulas minerales de 75 um. Los compuestos presentan picos de difraccion bien definidos
evidenciando que la mayor parte de los compuestos son cristalinos. Se observa que la linea
base presenta un reforzamiento en el intervalo angular 10 < 20 < 25° demostrando la
formacion de material amorfo. En ambos difractogramas la presencia de belita (C,S) es
mayoritaria. La mayoria de los picos se deben a la presencia de C,S, aunque aparezca también
alita (C3S). En ambos difractogramas se comprueba la presencia de mayenita (C1,A7) y en
menor proporcion de gelenita (C,AS) y de cal libre CaO (C). Desde luego, es claro que el
nitrato de amonio, usado como aditivo, procura un mejor clinker que cuando se usa H,O; para

un tamafio de particula mineral de 75 pum.
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Fig. 5.28, Difractogramas de las muestras S3N-C4U,qy S3H- C4U,q,.

5.5.1.2 Muestras de 32 pum.

En la muestra S3N-D4,y con aditivo de NH;NO3 y en la muestra S3H-D4U5q, con aditivo de
H.0O,, ambas preparadas con particulas minerales de 32 um, se comprueba que la mayor parte
de los compuestos son cristalinos, debido a que los picos de difraccion estan bien definidos,
Figura 5.29. La linea base que presenta un reforzamiento en el intervalo angular 10< 26 < 25°
demuestra la formacion de material amorfo. Se observa, en las dos muestras, que la mayoria
de los picos le corresponde al C,S, en comparacion con el numero de picos del C3S que es el
segundo componente mayoritario, en ambos difractogramas se comprueba la presencia de
picos de C1,A7 y en menor proporcion se aprecia C,AS. Podemos comprobar, por lo tanto, que
por efecto de la urea y de los aditivos, la cal libre (C) ha desaparecido en la muestra sintetizada
con aditivo de nitrato de amonio y en la muestra sintetizada con peréxido de hidrdgeno existe
una pequefia proporcion de cal libre (C). En efecto las muestras de clinker S3N-D4U5q Y
S3H-D4U, cumplen con la composicion requerida para utilizarse como clinker de un
cemento belitico. La Figura 5.30 es una ampliacion de la zona angular comprendida en el
intervalo 36 < 26 < 38 ° de las muestras obtenidas por : la muestra S1-D4 calcinacion

convencional a 1200 °C en 20 minutos, la muestra S3N-D4U,q, obtenida por combustion con
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aditivo de NH4NO3 y la muestra S3H- D4U,q, Obtenida por combustion con aditivo de H,0,. En
esta figura se prueba que en la muestra S3H-D4U,q0 hay minima presencia de CaO y mientras
que en S3N-D4Uyq, casi toda la cal libre se ha transformado, ya que el pico que aparece en

37.402 ° en la muestra S1-D4 casi no esté presente en la muestra S3N-D4Uqo.

T =1200°C N
T.Part.=32um %

CON,H, - H,0,

O A
WWWMNWWM
A

X

Intensidad (u.a.)

CON_H, - NH,NO
s S3N-D4U,

N
x Aisa A

Fig. 5.29, Difractogramas de las muestras S3N-D4U,q0y S3H- D4U 0.
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Fig. 5.30, Ampliacién comprendida en el intervalo 36 < 26 < 38 ° en las muestras S3N-D4Uy, S3H-
D4Uyq Yy S1-DA4.

5.5.2 Microanalisis (EDS) y Morfologia de las particulas (MEB).

5.5.2.1 Muestra con aditivo de NH4NO:s.

Se realizaron analisis quimicos puntuales en particulas de la muestra S3N-D4U,, sintetizada
por combustién con urea y con aditivo de NH4;NOs;. En la Figura 5.31 se presenta el
microandlisis del punto 1 indicado en la Figura 5.33, de esta muestra. En la Tabla 5.6 se
enlistan los porcentajes atdmicos de los elementos obtenidos en los puntos 1, 2, 3, 4y 5
analizados ver Figura 5.33, todos muestran que el porcentaje de Ca presente en la muestra es
mayor que el de Siy Al.
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Fig. 5.31, Microanalisis del punto 1 de la muestra de clinker S3N-D4.

% Atomico | % Atomico | % Atdmico | % Atémico | % Atdmico
Elemento

1 2 3 4 5
0] 71.84 81.76 71.27 51.72 45.10
Al 0.63 0.80 1.29 1.02 1.11
Si 9.94 6.60 8.17 12.15 14.41
Ca 17.59 10.84 18.95 34.12 39.38
Mg - - 0.31 0.99 -

Tabla 5.6, Porcentajes atomicos de los elementos en zonas 1, 2, 3,4y 5.

La micrografia de la muestra S3N-D4U,q del clinker de cemento, sintetizado por combustion
con aditivo de (NH4NO3), se muestra en la Figura 5.32, en donde se observa una superficie
cubierta con particulas como agujas formando plaquetas y algunas irregularidades

probablemente debidas al escape de burbujas de gas durante la combustion.
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Fig. 5.32, SEM de S3N-D4Uq Fig. 5.33, SEM de Ia_muestra S3N—[_)4Uzoo a
una mayor amplificacion. En esta micrografia
con los puntos 1, 2,3,4y5 seindicanen las
zonas en donde se efecttio el analisis EDS.

5.5.2.2 Muestra con aditivo de H,0..

Se realizaron andlisis quimicos puntuales en particulas de la muestra S3H-D4U,q, Sintetizada
por combustién con urea y con aditivo de H,O,. En la Figura 5.34 se presenta el microanalisis
del punto 1 indicado en la Figura 5.36, de esta muestra. En la Tabla 5.7 se enlistan los
porcentajes atdbmicos de los elementos obtenidos en los puntos 1, 2, 3, 4 y 5 analizados ver
Figura 5.36, todos muestran que el porcentaje de Ca presente en la muestra es mayor que el de
Siy Al
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Fig. 5.34, Microanalisis del punto 1en la muestra S3H-D4,q,.
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Elemento % Atémico | % Atomico | % Atémico | % Atdmico

1 2 3 4

o] 79.05 72.34 39.29 64.39

Al 2.25 1.20 3.22 1.06

Si 6.84 7.71 11.77 5.61

Ca 11.86 17.70 45,71 28.32

Mg - 0.31 - -

K - 0.44 - 0.63

Fe - 0.31 - -

Tabla 5.7, Porcentajes atomicos de los elementos en los puntos analizados.

En la Figura 5.35 se presenta la micrografia de la muestra S3H-D4,q sintetizada por
combustion con urea y con aditivo de (H,0,), en donde se observa que la superficie muestra
fracturas y esta cubierta por aglomerados de pequefias particulas. Resulta interesante que el

tipo de aditivo determine la morfologia de las particulas de clinker obtenidos.

Fig. 5.36, SEM de la muestra S3H-D4Uy, a
una mayor amplificacion. En esta micrografia
con los puntos 1, 2,3y 4 seindican en las
zonas en donde se efectlo el analisis EDS.

Fig. 5.35, SEM de S3H-D4Uy0

5.6 Hidratacion y fraguado de los cementos formados a partir de los clinkers.

5.6.1 Cementos.

Los clinkers obtenidos en la seccion anterior se mezclaron con 3% de yeso (CaS04.2H,0)
para formar cementos. El yeso se suele adicionar en la Gltima etapa del proceso de fabricacion

del cemento (molienda del clinker) para evitar el fraguado réapido. La reaccion del cemento
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con agua, se denomina hidratacion. La alita (C3S) y la belita (C,S) son los compuestos que le
procuran resistencia al concreto (cemento + agregados + agua).
La alita y la belita conforman el 75 - 80 % del cemento que al reaccionar con el agua se
convierten en silicato de calcio hidratado (tobermorita C-S-H) y en hidrato de calcio (C-H)
portlandita, que son los llamados productos de hidratacion [Taylor 1990]. En forma simple, las
reacciones de hidratacion de la alita (C3S) y de la belita (C,S) se pueden representar de la
siguiente manera, en donde H representa al H,O:

2 C3S (alita) + 6 H = C3S,H; + 3 CH.

2 C, S (belita) + 4 H = C3S;H3 + CH.
Es sabido que estas reacciones no describen exactamente la estequiometria, porque el silicato
de calcio hidratado no tiene la composicion exacta de C3S;H3 y por eso se suele designar como
C-S-H [Chatterjee et al., 1996]. La hidratacion de la belita (C,S) se caracteriza por los mismos
productos de hidratacion que la alita (C3S), pero con mucha menor liberacion de calor.
Para seguir el proceso de la hidratacion en los cementos de este estudio S3N-D4Uyy y S3H-
D4Uy0, Se prepararon pastas de cemento (cemento + agua, en una relacion agua / cemento =
0.267), a los 14, 28 y 56 dias de curado (inmersion continua en agua con cal a temperatura
ambiente). En general, al avance de la hidratacion le sigue la disminucién de los picos de alita

(C3S) y belita (C,S) en aras de los silicatos calcicos hidratados.

5.6.2 Identificacion de los compuestos (DRX).

En la Figura 5.37 se comparan los patrones de difraccion de rayos X del cemento S3N-D4Uzq
anhidro, y de las pastas hidratadas a los 28 y a los 56 dias. A los primeros 28 dias, y de manera
sustancial en edades méas avanzadas, los picos de alita (C3S) y de belita (C,S) disminuyen.
Simultaneamente se observa la aparicion de los picos de hidratos de calcio y de silicatos
calcicos hidratados. A los 28 dias como era de esperarse, los picos de tobermorita (C-S-H) y
de la portlandita (C-H) son de menor intensidad que a los 56 dias de hidratacion, estos
resultados son coincidentes con la literatura [Monteiro et al., 1985; Taylor, 1990; Chatterjee et
al.,1996; Trezza et al., 2003; Giraldo et al., 2006; Gofii et al., 2006].
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Fig. 5.37, Difractogramas de la muestra S3N-D4Uy (cemento obtenido por combustion con aditivo
de nitrato de amonio) anhidro y en proceso de hidratacion a 28 y 56 dias.

Si se comparan los patrones de difraccion de rayos X del cemento S3H-D4Uyy anhidro, y de
las pastas hidratadas a 28 y 56 dias, Figura 5.38, se comprueba que el comportamiento es
similar al de la muestra preparada con aditivo de nitrato de amonio. En efecto a los 28 dias y

aun més a los 56 dias los picos de los silicatos calcicos hidratados C-S-H y CH aumentan en

detrimento de los de alita (C3S) y belita (C,S).
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Fig. 5.38, Difractogramas de la muestra S3H-D4U,q, (cemento obtenido por combustién con aditivo
de perdxido de hidrdgeno) anhidro y en proceso de hidratacion a 28 y 56 dias.

5.6.3 Tiempo de fraguado.

El tiempo de fraguado inicial es el tiempo transcurrido desde el momento en que se mezcla el
cemento anhidro con el agua, hasta que la pasta pierde plasticidad. En cambio, el tiempo de
fraguado final es el tiempo medido desde el momento de la mezcla del cemento con el agua
hasta el momento en el que la pasta de cemento ha endurecido, ambos medidos con las agujas
de Guillmore.

En la Tabla 5.8 se comparan los resultados de las medidas de tiempo de fraguado inicial y
final, llevadas a cabo en pastas preparadas con los cementos de este estudio S3N-D4Uq y
S3H-D4U,g0. Ademas, se presentan los tiempos medidos en pastas preparadas con cementos
Portland comerciales: cemento Portland ordinario (CPO), cemento Portland puzolénico (CPP),
cemento Portland compuesto (CPC) y cemento Portland blanco (Cto. Bco.). Los tiempos de
fraguado inicial y final, medidos en los cementos comerciales, son menores que los tiempos en
los cementos obtenidos por combustion, por la presencia mayoritaria de belita en los cementos

de este estudio. Las caracteristicas de los cementos beliticos son su hidratacion lenta, bajo
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calor de hidratacion, contrariamente a los Portland que son de rapida hidratacion y de mayor

calor de reaccién.

Tiempo de fraguado (Guillmore)

Tiempo (min)

CPO CPP CPC CTOBCO | S3N-D4U200 | S3H-D4U200
B F. nicial 102 105 100 20 125 130
4F.TFinal 220 200 2158 190 250 270

Tabla 5.8, Tiempos de fraguado inicial barras negras y fraguado final barras grises en pastas de CPO,
CPP, CPC, Cto. Bco., S3N-D4Uyq0 Y S3H-D4U 0.

5.6.4 Resistencia.

En la Tabla 5.9 se presentan los resultados de medida de la resistencia a la compresion (f'c) a
los 28 y 56 dias, obtenidos con probetas cilindricas de mortero (mezcla de cemento + agua +
arena estandar de Ottawa) de 1.4 cm de didmetro por 2.8 cm de altura. Para efectos de
comparacion se prepararon también probetas con los cementos Portland comerciales de otros
tipos (obtenidos convencionalmente a elevadas temperaturas y tiempos méas prolongados de
sintesis), a falta de un tipo de cemento Portland belitico en el mercado. Los resultados
muestran que los cementos comerciales son de resistencia temprana es decir que manifiestan
su resistencia a corto plazo, debido a la preponderancia de la alita (C3S) sobre la belita (C,S),
mientras que los cementos beliticos desarrollan su resistencia a largo plazo (mayores a 28
dias) debido a una inversion en la preponderancia de la alita (C3S) sobre la belita (C,S). La
resistencia a la compresion f'c a los 28 dias en los cementos comerciales es mayor que la
resistencia a la compresion en los cementos beliticos de este estudio, pero a los 56 dias la

diferencia es menor. Con el paso del tiempo, los cementos beliticos suelen alcanzar la
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resistencia mecanica de los Portland [Taylor, 1990; Chatterjee et al., 1996; Rodrigues et al.,
2003; Trezza et al., 2003; Goiii et al., 2006; Giraldo et al., 2006].

Resistencia a la compresion

kg / cm?

CPO

CPP

CPC

CTOBCO

S3N-D4U200

SIH-D4U200

Hf'c284d

22545

294.05

224.54

250.63

§8.17

98.57

Mf'cS6d

277.68

307.04

257.02

270.12

206.01

154.02

Tabla 5.9, Resistencia a 28 dias barras negras y 56 dias barras grises en las CPO, CPP, CPC, Cto.
Bco., S3N-D4U,q Yy S3H-D4U 5.
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Capitulo VI Discusion.

Se optimiz6 el proceso de sintesis del clinker del cemento por el método de combustion
estudiando sistematicamente la variacion de la cantidad de urea, de la temperatura de
calcinacion y del tamarfio de particula. De igual modo se estudid, la adicion de nitrato de
amonio o de peroxido de hidrogeno como aditivos de combustién. Adicionalmente, el
método de obtencidn del clinker por calcinacion a 1200 °C se utiliz6 para propositos de
comparacién. Finalmente, los mejores materiales obtenidos se probaron en el proceso de
hidratacion y se determino el tiempo de fragua y la resistencia del material como factores
claves en la evaluacion del clinker como material cementante.

La discusion de estos resultados debe hacerse en términos de la aparicion de los
compuestos de interés, a saber la belita (C,S) y la alita (C3S). Para determinar su
abundancia contamos con los difractogramas de rayos X. Sin embargo, para estimar sus
respectivos porcentajes tendriamos que obtener curvas de calibracion que relacionen la
suma del area bajo los picos de cada compuesto con su porcentaje. Como se trata de
alumino silicatos y de compuestos de calcio, se podria suponer que el coeficiente de
absorcion de rayos X es muy parecido en estos materiales, es decir que la dependencia
entre el porcentaje y las areas de los picos es lineal.

Sin embargo, a primera vista, se comprueba que los picos de difraccion correspondientes a
la belita (C,S) y la alita (C3S) se encuentran muy préximos en los patrones de difraccion.
La evolucion de los picos de difraccion de la belita (C,S) y de la alita (C3S) queda en
algunos casos traslapada, produciéndose un error notable en la cuantificacién tradicional a
través del area bajo la curva de cada pico. Decidimos, para estimar la presencia de los
compuestos de interés, escoger picos claramente diferenciados que fueran comunes a todos
los difractogramas. Estudiamos entonces la evolucién de sus intensidades como indicacién
de la abundancia de tal o cual compuesto, recalquemos que s6lo es una indicacion de la
abundancia relativa de los compuestos y por ningn motivo debe darsele una interpretacién
porcentual.

Calculamos las intensidades relativas de los picos libres respecto a la suma de las
intensidades de todos los picos escogidos. En la Tabla 6.1, se enlistan los angulos de

difraccion (260.) con sus respectivos indices de Miller, para cada compuesto.
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Compuesto 20 indices de Miller | Intensidades relativas
CaCO; 29.406 (104) 100
Ca,AlgSig07,.24H,0 22.462 (330) 63
Ca0 37.402 (200) 99.9
C,S 34.31 (103) 62.7
CsS 29.357 (-221) 87.5
CiA; 18.127 (211) 95
C,AS 31.465 (211) 99.9
Cs 27.613 (132) 99.9

Tabla 6.1, Picos de difraccion de rayos X escogidos para determinar la evolucién de los
compuestos en cada muestra. Se presenta la posicion del pico en 2 6 (radiacion de cobre), los
indices de Miller correspondientes y la intensidad relativa del pico segun la tarjeta JCPDS.

6.1 Efecto de la cantidad de urea.

Se estudiaron tres muestras con concentraciones de urea de 0.0125, 0.0333 y 0.0515 moles
tipificadas como S2-A4U,;, S2-A4U, y S2-A4U; respectivamente (capitulo 4, seccién
4.3.2). A partir de un minucioso estudio de identificacion, el resultado proporcionado por
los rayos X muestra que lo que se obtiene directamente de la combustién son 6xido de
calcio (CaO) y monosilicato de calcio (CS) en todas las muestras sintetizadas con urea. Se
estimo la abundancia relativa de estos compuestos mediante la intensidad relativa de los

picos de difraccion de rayos X tal y como se describié anteriormente, Figura 6.1.

100
—_— Ca0
J u ™
T. Part. = 300 um
804 T=1200°C
60
404
204
CS
/x X
X
0 1 1 1
0. 0125 0. 0333 0.0515

Moles de urea.

Fig. 6.1, Intensidad relativa de los picos de difraccion de rayos X de las muestras S2-A4U,, S2-
A4U, y S2-Ad4Us,.
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Nuestros resultados corroboran las conclusiones de [Burgos et al., 2006] que se expusieron
en la parte experimental de este trabajo, es decir que es recomendable utilizar un exceso de
urea del 100 al 200% sobre la cantidad estequiométrica que calculamos gracias a
estimaciones termodinadmicas (véase seccion 2.3 de esta tesis). Con un incremento de 166
% en dicha concentracion de urea (de 0.0125 a 0.0333 moles), a medida que la cantidad de
oxido de calcio (CaO) disminuye, la cantidad de monosilicato de calcio (CS) aumenta
ligeramente. Un incremento adicional de urea de 54 % (de 0.0333 a 0.0515 moles) no
produce un incremento apreciable en ninguno de los compuestos, en efecto se observa una
meseta con valor constante (0.11) para el CS a partir de 0.0333 moles de urea.

En suma, un aumento de hasta 312 % en la cantidad de moles de urea produjo un
incremento en el monosilicato de calcio (CS) de 0.07 a 0.11 es decir 57 % a expensas de
oxido de calcio (CaO) que pasa de 1 a 0.9 es decir que disminuye 10 %. Por lo tanto, la
cantidad de urea es un parametro esencial en el método de sintesis de clinker por
combustion ya que si es poca es decir la estequiométrica (0.00416 moles por 0.00018
moles de zeolita) no se alcanza la temperatura esperada y solo a partir de 0.0125 moles de
urea por 0.00018 moles de zeolita se logra la sintesis del clinker, mayores concentraciones

de urea son inutiles.

6.2 Efecto de la temperatura.

En este estudio cuatro muestras tipificadas como S2-AlUj;, S2-A2U;, S2-A3Uz y S2-
A4U3, todas con igual cantidad de urea de 0.0515 mol y con tamafio de particulas
minerales de 300 um, se sometieron al horno a diferentes temperaturas en el intervalo de
500 a 1200 °C. Los resultados muestran la presencia de CaCOsg, clinoptilolita, CaO y CS

unicamente Figura 6.2.
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T. Part. = 300 pm
100 caco, -\Li =0.0515 mol
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Fig. 6.2, Intensidad relativa de picos de difraccion de rayos X en las muestras S2-AlUs;, S2-A2U;
S2-A3U3zy S2-A4Us.

A 1000 °C toda la clinoptilolita y toda la caliza han reaccionado para dar CaO cristalino.
Sin embargo, no se observan compuestos de Si 0 de Al, como era de esperarse debido a la
composicion de la zeolita. Este resultado concuerda con la bibliografia ya que la estructura
de la zeolita clinoptilolita se destruye entre 550 y 750 °C [Rodriguez -Trejo R. et al.,
2006], la caliza forma CaO a partir de 700 °C [Taylor, 1990; Ozawa, 2000; Rodriguez et
al., 2001]. Con un aumento de temperatura de 100 °C la cantidad de CaO disminuye de 1.0
a 0.9 es decir 10 % y el monosilicato (CS) aumenta de 0.0 a 0.1. A partir de 1100 °C no se
observa presencia de otros compuestos que no sean CaO y CS. Se alcanza una meseta
donde la cantidad de CaO y el CS permanecen constantes en funcion del incremento de la
temperatura y en el margen de error. Claramente la temperatura favorece la reaccion de los
atomos de Al y Si no detectados a 1000 °C en los cristales de CaO para formar CS. La
ausencia de picos de difraccion correspondientes a compuestos alumino silicatos no se
debe a limitaciones de la técnica ya que la cantidad de Si por ejemplo es suficiente para
formar compuestos en mas de 3 %. Se comprueba reforzamiento del fondo que sugiere la
presencia de un material amorfo o la de un material microcristalino. Dada la temperatura
es dificil que estos compuestos de existir no hayan sinterizado. Por lo tanto, hay que
suponer gue los atomos de Si y Al se deben haber difundido dentro de la red de CaO o bien

encontrarse recubriendo la superficie externa de los cristales de CaO formando una

UNAM - [IM Péagina 74



Capitulo VI Discusion

pelicula delgada no detectada en difraccion de rayos X. Entonces, se requieren
temperaturas mayores a 1200 °C para lograr la formacion de C; S.

Son pocos los autores que han estudiado cuidadosamente los efectos de la temperatura en
la sintesis por combustion de compuestos proximos a los compuestos que forman el
clinker. [Fumo et al., 1996] al estudiar aluminatos de calcio, trabajé con una temperatura
de horno de 500 °C y [Burgos et al., 2006] al preparar polvos de mullita lo hizo con una
temperatura de horno entre 300 y 900 °C. El intervalo de temperaturas de nuestro estudio
es mayor (de 500 a 1200 °C) y se muestra que a partir de 1050 °C se alcanza una meseta en
lo que a los compuestos del clinker se refiere. Todas las condiciones para obtener el clinker
a una temperatura de horno de 1200 °C est&n reunidas, ya que segun [Fumo et al., 1997] la
temperatura que se alcanza experimentalmente por combustion es superior a los 1172 °C,
y tedricamente entre 1338 y 1624 °C. Por lo tanto, el paso limitante de la reaccion cuando
el horno esta a 1050 °C deja de ser la temperatura.

Hay que resaltar aqui que, en la bibliografia, el método de sintesis por combustién se ha
utilizado so6lo para obtener compuestos puros como la mullita [Burgos et al., 2006],
aluminatos calcicos [Fumo et al., 1996], y—aluminato de litio usando varios combustibles
[Li et al., 2002], entre otros. En nuestra tesis, en cambio, hemos sintetizado una mezcla

compleja de compuestos.

6.3 Efecto de tamafio de particula.

Para este estudio en las muestras S2-A4U3, S2-B4U3 S2-C4U3y S2-D4U3 se mantuvieron
constantes la temperatura de 1200 °C y la cantidad de urea 0.0515 mol. Se vario el tamafio
de particulas de 300 a 32 um. En los resultados se observa para la primera muestra la
presencia sélo de 6xido de calcio (CaO) y de monosilicato de calcio (CS). Para las demas
muestras a partir de un tamafio de particula mineral de 150 pm se aprecia la formacién de
C,S ademés del C y del CS, Figura 6.3.
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Fig. 6.3, Intensidad relativa de los picos de difraccion de rayos X en las muestras S2-A4Us, S2-
B4U; S2-C4Uzy S2-D4Us.

El efecto del tamafio de particula es contundente. Sélo a partir de particulas menores de 32
um, se obtienen cantidades apreciables de C,S consumiéndose totalmente el CS y
parcialmente el CaO. En este caso ya no se obtiene ninguna meseta por lo tanto es éste el
parametro determinante y que controla la formacion del clinker. Dado que la reaccion es
una reaccion de superficie segin el modelo propuesto en la seccion de discusion 6.2, a
medida que se forma el CS y CA los atomos de Si y de Al se deben mover para alcanzar a
los de calcio o los de calcio hacia los de aluminio y silicio. Los gradientes que pueden
movilizar estos atomos son tanto de concentracion como de temperatura. Sin embargo, tal
y como lo hemos discutido con anterioridad el factor preponderante es desde luego el
gradiente de temperatura.

Por lo tanto, este efecto se entiende como un fendmeno de difusion térmica. La combustion
es practicamente instantanea, es decir que la elevacion de temperatura se da en un intervalo
de tiempo muy corto en la zona externa de las particulas. Para que la reaccion sea total la
temperatura se debe difundir hasta el nucleo de la particula, cosa que no sucede si las
particulas son grandes y si se trata de materiales ceramicos cuya conductividad térmica es
pobre. En efecto si las particulas minerales iniciales son grandes, se forma un nicleo de
CaO recubierto de CS (modelo del nucleo sin reaccionar), mientras que cuando las

particulas son pequefias el nicleo de CaO es menor y la cascara esté constituida por C,S.

UNAM - [IM Péagina 76



Capitulo VI Discusion

6.4 Efecto del aditivo de combustion.

6.4.1 Sintesis del clinker con particulas minerales de 75 pm.

Con fines comparativos se hizo un anélisis de los resultados de difraccion de rayos X de
muestras preparadas a 1200 ° C: CZ-75, CZU-75, CZUH-75 y CZUN-75, sintetizadas la
primera por calcinacion (reaccion en estado solido sin urea) y las tres siguientes por
combustion (con urea, con urea + H,O, y con urea + NH4;NO3) respectivamente. La
intensidad fue determinada siguiendo la misma metodologia que en la seccién anterior,

cuyos resultados se observan en la Figura 6.4.

100
T. Part. = 75 um —m—Ca0
1T=1200°C ——=CS
—A—C,AS
80 - —o—Cs
_A_ C12A7
—e—CS
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40 -1 \.
’/,><‘ S
L] CaO
20 - o CS
_‘6/ Clz A7
1 CAS
¥ — %
CS
0 -—%4 £

) ) )
CzZ-75 CzUu-75 CZUH-75 CZUN-75

Figura 6.4, Intensidades relativas de los productos obtenidos por: CZ-75(calcinacion), CZU-
75(combustion con urea), CZUH-75(combustion con urea-perdxido de hidrégeno) y CZUN-
75(combustién urea-nitrato de amonio) todas con particulas de 75 um.

Por el método de calcinacion (muestra CZ-75) produce como componente mayoritario el
oxido de calcio (CaO), en pequefia proporcion belita (C,S), mayenita (C12A7) y gelenita
(C2AS), el monosilicato de calcio (CS) muestra una presencia minima. Significa que la
temperatura alcanzada con este método no fue suficiente para que la reaccion sea completa,
demostrada con la presencia mayoritaria de CaO (fase intermedia en la produccién del
clinker). En el proceso de fabricacion del clinker del cemento, los oxidos de silicio y
aluminio presentes en la materia prima reaccionan con el (CaO), para formar los silicatos y
aluminatos de calcio componentes principales del clinker. EI método por combustion con
urea (muestra CZU-75) produce Oxido de calcio (CaO) en menor proporcién que la
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anterior muestra, la belita (C,S) se presenta como segundo componente, observandose en
menor proporcion alita (C3S) y mayenita (C12A7), la proporcion de gelenita (C,AS) ha
disminuido y desaparece la fase intermedia silicato de calcio (CS). Este comportamiento
indica que la temperatura se increment0 debido a la combustion instantanea de la urea,
propiciando que el (CaO) disminuya y que el (CS) ya no esté presente, pero que la
temperatura no es suficiente para que la reaccion se complete.

En el método de sintesis por combustion con urea + aditivo H,O, (muestra CZUH-75), se
observa que el (CaO) ha disminuido, mientras que la proporcion de belita (C,S) se ha
incrementado, en la alita (C3S) y en la mayenita (C12A7) se observa un ligero incremento y
la gelenita (C,AS) se mantuvo casi constante, en relacion a la muestra anterior. Significa
que hubo un incremento de la energia debido a la combustion de la urea con el aditivo
H.0,, pero que no fue la suficiente para que la reaccion sea completa.

En la muestra sintetizada por el método de combustion con urea + aditivo NH;NO3
(muestra CZUN-75), la proporcion de belita (C,S) aumenta en relacion a la muestra con
aditivo de perdxido de hidrogeno, en las proporciones de alita (C3S) y de mayenita (Ci12A7)
se observa un ligero aumentado, en la gelenita (C,AS) se nota un minimo aumento, el CaO
ha disminuido aun mas con relacién a la muestra anterior, pero su presencia todavia no es
minoritaria . Este comportamiento evidencia que la temperatura aumento aun mas por la
combustion instantanea de la urea con el aditivo NH;NO3 en comparacion con la anterior
muestra, donde se utiliz0 como aditivo de combustion H;O,. La diferencia en la
composicion con el uso de estos dos aditivos de combustion, puede atribuirse al potencial
de reduccién de los aditivos, tal como lo presentan [Burgos et al., 2006] sefialando que
para el NHsNO3 y H,O; el poder reductor es de 0.957 eV y 1.776 eV, respectivamente. Por
lo tanto, que el NH4NO3 es un oxidante casi dos veces mas potente que H,O,. Se puede
concluir entonces que para muestras preparadas con particulas minerales de 75 um, el
método por combustion con urea + aditivo NH4;NO3 es el que presenta mejores resultados,
pero que todavia hay presencia de CaO. Ademas que la reaccion no se completdé con

ninguno de los métodos de sintesis analizados.

6.4.2 Sintesis del clinker con particulas minerales de 32um.

Esta vez con particulas minerales de 32 um, con fines de comparacion se hizo un analisis
de los resultados de difraccion de rayos X en muestras preparadas a 1200 °C y con la
misma composicion: CZ-32, CZU-32, CZUH-32 y CZUN-32 donde la primera fue

sintetizada por calcinacion (sin urea) y las tres siguientes por combustion (con urea, con
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urea + H,O, y con urea + NH4NO3). Al igual que en la seccion 6.4.1. Con fines
comparativos se hizo un analisis de los resultados obtenidos, en cada método a partir de la
intensidad relativa de los compuestos esta vez con particulas minerales de 32 um. La
intensidad fue determinada siguiendo la misma metodologia que en la seccion anterior,

cuyos resultados se observan en la Figura 6.5.
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Figura 6.5, Intensidades relativas de los productos obtenidos por: CZ-32(calcinacion), CZU-
32(combustion con urea), CZUH-32(combustién con urea-perdxido de hidrégeno) y CZUN-
32(combustion urea-nitrato de amonio).

En la sintesis por el método de calcinacion (muestra CZ-32) se observa la presencia de
oxido de calcio (Ca0O), como componente principal seguido por la belita (C,S), mientras,
que la alita (C3S), la mayenita (C12A7), el monosilicato de calcio (CS) y la gelenita (C,AS)
se presentan aproximadamente en proporciones similares. Significa que la temperatura
alcanzada con este método no fue suficiente para que la reaccion sea completa la que es
evidenciada por la presencia de CaO.

Con el método por combustion con urea (muestra CZU-32) se produce 6xido de calcio
(Ca0) en menor proporcion que la anterior muestra, desaparece el silicato de calcio (CS),
la fase belita (C,S) se presenta en mayor proporcion que la anterior muestra, la fase alita
(C3S) ha disminuido ligeramente, la mayenita (C1,A7) aumenta ligeramente, la gelenita
(C,AS) tiene un aumento en comparacion a la muestra anterior. Significa que la energia se

incrementd debido a la combustidn instantanea de la urea, propiciando que el (CaO)
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disminuya y por consiguiente aumente la fase belita (C,S), pero no se alcanzé la
temperatura suficiente para que la reaccion sea completa.

En el método de sintesis por combustion con urea + aditivo H,O, (muestra CZUH-32), se
observa que el (CaO) se mantiene aproximadamente constante con respecto a la anterior
muestra, mientras que la proporcion de belita (C,S) aumentd en comparacion con la
anterior muestra, la alita (C3S) se mantiene constante, la mayenita (C12A7) y la gelenita
(C,AS) han disminuido y el CaO que ha disminuido con relacion a la muestra anterior.
Significa que el incremento de la energia logrado con la combustion de la urea con el
aditivo H,0,, fue la requerida para que la reaccién sea completa, ya que se logra la
produccion de las fases deseables del clinker, con presencia de cal libre CaO.

Con el método de sintesis por combustion con urea + aditivo NHsNO3; (muestra CZUN-
32), ya no se observa la presencia de CaO, la proporcion de belita (C,S) se ha
incrementado aln mas con respecto a la anterior muestra, asi mismo la presencia de la alita
(C3S), mayenita (C12A7) y gelenita (C,AS) se ha aumentado. Significa que el incremento
de energia lograda con la combustién instantanea de la urea con el aditivo NH;NO3 es
mayor en comparacion con la anterior lograda con el aditivo de combustion H,0,. Las
diferencias en la composicién pueden atribuirse a las razones indicadas en la seccion 6.4.1.
Se puede concluir entonces, que utilizando particulas minerales de 32 um con ambos
aditivos de combustion se logra la temperatura necesaria para la reaccion completa. En
efecto es importante resaltar que, con la combustion usando urea y los aditivos de nitrato
de amonio y peroxido de hidrogeno con un horno precalentado a 1200 °C, se forma la alita
(C3S) que por calcinacion solo se forma a 1450 °C. EIl tiempo de tratamiento fue s6lo de
15minutos. Vale la pena aclarar, que para estabilizar las fases alita (C3S) y belita (C,S) en
nuestro caso procedimos con el enfriamiento rapido (templado), el cual es deseable, se
congela el equilibrio y en particular la fase liquida presente, se enfria con independencia
de las fases ya formadas [Labahn, 1985].

Como se sabe la difraccién de rayos X es una técnica de excelente representatividad
estadistica. Por lo tanto en los materiales complejos es necesario completarlo con los
resultados de andlisis locales, en particular el EDS acoplado a la microscopia electrénica
de barrido. En la Tabla 6. 2 se presentan las relaciones Ca/Si obtenidas por EDS en

distintos puntos de las muestras.
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Relacién atdbmica Ca/ Si
Puntos CPO S1-D4 S2 — D4Uyg0 S3N-D4Uyo | S3H - D4Us
analizados
1 10 37 4.47 1.77 1.73
2 8.18 20 431 1.69 2.30
3 5.82 9 3.44 2.32 3.88
4 215 2.81 5.01
5 2.73
Promedio. 80+2 22+15 8.4+13 2.25+0.5 3.23+1.82

Tabla 6.2, Resumen de las relaciones Ca/Si en las muestras del cemento CPO y de los clinkers
obtenidos en el presente trabajo. Los puntos de analisis puntual se pueden localizar en las
micrografias mostradas en la seccion de resultados.

No sélo la razén Ca/Si varia, también la morfologia de las particulas. En la Tabla 6.3, se
presentan los puntos, con las relaciones Ca/Si de la tabla anterior, la morfologia y el

tamano de la particula en la que se llevo a cabo el andlisis EDS.

Puntos CPO S1-D4 S2 -D4Uyp | S3N-D4U,y | S3H — D4Uyyp
analizados
1 Ca/Si=10 Ca/Si =37 Ca/Si=4.47 | Ca/Si=1.77 Ca/Si =1.73
Tamafio 7 pm | Tamafio2.5um | Tamafio 6.5 Tamafio 5 pm | Tamafio 6 pm
Angulosa Redondeada um Redondeada Redondeada
Angulosa
2 Ca/Si =8.18 Ca/Si =20 Ca/Si=431 |Ca/Si=1.64 Ca/Si=2.30
Tamafio 1.5 Tamafio 8.5um | Tamafio 12 Tamafioll ym | Tamafio 3 pm
pum Aglomerado pum Angulosa Angulosa
Redondeada. Angulosa
3 Ca/Si =5.82 Ca/Si=9 Ca/Si=3.44 | CalSi=2.32 Ca/Si = 3.88
Tamafio 6 pm | Tamafio 5 um [ Tamafio 2 ym | Tamafio lum | Tamafio 1 um
Aglomerado Angulosa Angulosa Redondeada Angulosa
4 Ca/Si=215 |[Ca/Si=281 Ca/Si =5.01
Tamafio 1lum | Tamafio 2 um | Tamafio 2 um
Angulosa Redondeada Angulosa
5 Ca/Si=2.73
Tamafio 4 um
Angulosa

Tabla 6.3, Relaciones Ca/Si, morfologia y tamafio de la particula en la que se llevo a cabo el
analisis EDS.

De los resultados presentados, se puede concluir, que todas las particulas que constituyen
la muestra, tienen una composicion superficial rica en calcio. Sin embargo, las particulas

del CPO presentan una mayor proporcion de Ca en la superficie en comparacién con las
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muestras de este trabajo. En el CPO la relacion Ca/Si es en promedio 8, mientras que en las
muestras de este estudio varian entre 2 y 8. Esta diferencia se puede atribuir a la presencia
mayoritaria de C3S.

Tal y como lo hemos discutido con anterioridad, el factor preponderante es desde luego la
temperatura. En la Tabla 6.4, se presenta el resumen de los resultados obtenidos en la

sintesis del clinker, a diferentes temperaturas.

Muestra Mezcla Inicial 250 °C 500 °C 1200 °C
Calcita Calcita Calcita Larnita
Aragonita Aragonita Clinoptilolita Alita
S1-D4 Clinoptilolita | Clinoptilolita Anortita Mayenita
Gelenita
Oxido de Calcio
Urea Urea Calcita Larnita
Calcita Calcita Aragonita Alita
S2 — D4Uygo Aragonita Aragonita Clinoptilolita Mayenita
Clinoptilolita | Clinoptilolita Anortita. Gelenita
Oxido de Calcio
Urea Urea Calcita Larnita
Calcita Calcita Aragonita Alita
S3H - D4U,q Aragonita Aragonita Clinoptilolita Mayenita
Urea-Peroxido | Clinoptilolita Anortita Gelenita
de Hidrégeno Oxido de Calcio
Ure_a Ure_a Calcita Larr_wita
S3N - D4Usx0 Calcita calcita 1 cjinoptilolita Alita
Aragonita Aragonita Anortita Mayenita
Clinoptilolita | Clinoptilolita ' Gelenita

Tabla 6.4 Resultados (difraccion de rayos X) de la sintesis en funcién de la temperatura.

Los pasos que se han seguido para que se lleve a cabo la reaccion se muestran en la Figura
6.6. Se inicia con la disolucién de la urea en agua destilada, a la que se le agregan la caliza
y zeolita, para formar una suspension acuosa, que se coloca sobre una parrilla, a 70 y 250
°C por (3 y 2 min respectivamente). Durante el calentamiento aproximadamente a 200°C la
urea se encapsula en los canales y en las cavidades de la zeolita [Millan et al., 2008],
mientras que el exceso se ha evaporado. En este estado la mezcla humeda se coloca dentro
del horno a 1200 °C, en pocos segundos se lleva a cabo la combustion, la estructura de la
zeolita se destruye produciendo una flama que contribuye al incremento de la temperatura
del horno. La siguiente etapa es la descomposicién de la caliza produciendo CO, gaseoso y

CaO que reaccionara con el silicio y el aluminio durante el tiempo de (calentamiento)
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permanencia del material en el horno a 1200 °C (15 minutos), tiempo suficiente para que se

produzcan las fases del clinker de cemento.

Ll § T \
‘—[ Horno 1200 “C, combustién ]-—I T'rea
——

Fig. 6.6, Detalle de los pasos seguidos en la reaccion.

Dado que por EDS se obtuvieron valores muy altos de Ca/Si, las particulas parecen estar
enriquecidas de calcio en superficie. El silicio y el aluminio, por lo tanto, se encuentran en
el nucleo de dichas particulas, debido a que presumiblemente se difundieron hacia el
interior. Logrando de esta manera la obtencion de las fases belita C,S, alita C3S, la fase

aluminato mayenita C1,A7 y gelenita C,AS.

6.5 Hidratacion.

A partir de nuestros clinkers se obtuvieron cementos mezclando con una pequefia cantidad
de yeso tal y como lo hemos descrito anteriormente. A partir de los cementos obtenidos en
este estudio (tanto con aditivo de NH; NO3; como con aditivo de H;0,), se prepararon
muestras de pastas de cemento, que fueron sometidas a un proceso de curado continuo
durante 14, 28 y 56 dias. Resultaron ser, en gran parte, hidratos de silicato de calcio (C-S-
H) tobermorita y hidratos de calcio (C- H) portlandita, que son los Ilamados productos de

hidratacion del cemento y en menor proporcion silicatos y aluminatos calcicos en proceso
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de hidratacion. Como era de esperarse, estos resultados concuerdan con la bibliografia, por
el tipo de cemento obtenido (alto contenido de belita) [Tas et al., 1998; Rodrigues et al.,
2003; Trezza et al., 2003; De La Torre et al., 2005; Goiii et al., 2006; Giraldo et al., 2006].
Se puede concluir que, el comportamiento de las pastas es semejante al de los cementos
beliticos encontrados en la literatura. En la Figura 6.7 se muestran los resultados de la
evolucion de las pruebas de hidratacion a los 14, 28 y 56 dias, en pastas preparadas con los

cementos obtenidos con aditivos de NHsNO3 y H,0,.

100

Hidratacion: S3H-D4U, , S3N-DAU,, 5

D/D/

254
so{ _—
*

604 —0— CH de muestra preparada con H,0O,

| —®—C-S-Hde muestra preparada con H,0O,
—#— CH de muestra preparada con NH,NO,
404 —*—C-S-H de muestra preparada con NH,NO,

%

*

204 T——
*.

e

0 ) ) )
14 28 56
Tiempo (dias)

Fig. 6.7, Hidratacion a 14, 28 y 56 dias de los cementos obtenidos.

De los resultados se observa, que las muestras siempre presentan portlandita y
tobermorita . A los 14 dias de hidratacion la formacion de portlandita (C- H) y tobermorita
(C-S-H) en la pasta de cemento sintetizado con H,O, es mayor en comparacion a los
productos de hidratacion formados en la pasta de cemento obtenido con NH4;NO3 A los 28
dias la portlandita (C- H) aumenta, en cambio la cantidad de tobermorita (C-S-H) en ambas
muestras disminuye. A los 56 dias la proporcion de portlandita formada en la pasta de

cemento con NH4NO3 es similar a la de a la pasta preparada con H,O,.
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6.6 Tiempo de fraguado.

De los resultados se observa que el tiempo de fraguado inicial de los cementos comerciales
y de los nuestros estan en un intervalo de 100 a 130 minutos y para el fraguado final estan
entre 220 y 270 minutos.

Los resultados demuestran que en general, el tiempo de fraguado inicial en los cementos
comerciales es menor y es de 1hora 30 en promedio, mientras que el tiempo de fraguado
inicial en nuestros cementos obtenidos es en promedio de (2h y 10 min), el tiempo de
fraguado final en los cementos comerciales en promedio es de (3h y 25 min), el tiempo de
fraguado final en los cementos obtenidos en promedio es de (4h y 20 min). La notoria
diferencia es debido a que los cementos con alto contenido de belita (C,S) tienen
hidratacion lenta por su bajo calor de hidratacion que se manifiesta con endurecimiento
lento del concreto y los hace atractivos para ser usados en obras con concreto masivo,

como las presas hidraulicas [Taylor, 1990].

6.7 Resistencia.

Para comparar la evolucion de resistencia a la compresion de los cementos obtenidos (tipo
belitico cuya resistencia es a largo plazo), con los de la bibliografia se trazaron curvas de
evolucidn de la resistencia con el tiempo. En la Figura 6.8, se comparan por una parte con
los valores de resistencia, del cemento estudiado por Taylor, 1990 que es un cemento
(equivalente al cemento tipo Portland CPO comercial, obtenido a mayor temperatura se
sintesis y mayor tiempo de permanencia en horno), el cemento obtenido por Gofii et al.,
2006 (es un cemento tipo belitico) y los nuestros (cemento tipo belitico). La resistencia
mecénica a la compresion en los cementos beliticos, al afio es similar a la del cemento
Portland CPO [Taylor, 1990].

De los resultados los a los 28 dias la resistencia de los cementos obtenidos es la mitad en
comparacion al cemento comercial CPO Portland, pero sin embargo a los 56 dias
préacticamente coinciden nuestros valores dentro del margen de error de £ 5 % con los de
Gofii que si son de tipo belitico. Quiere decir que nuestro cemento es de respuesta lenta y
es comparable con un cemento belitico de ceniza volante, obtenido por via hidrotermal por
Gofii et al., 2005. Hay que resaltar el cemento pértland se obtiene por calcinacion a 1450
°C durante 40 — 60 minutos. EI cemento belitico de ceniza volante se obtiene en dos etapas,
la primera por via hidrotermal, seguida por una calcinacion (tratamiento térmico a

temperaturas de 80 a 800°C de larga duracion = 12 horas). Finalmente se espera que el
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proceso por combustién sea mas amable para el ambiente. No hay que olvidar que un
cemento de fraguado lento disminuye la posibilidad de que se formen grietas o
imperfecciones en el concreto [Taylor, 1990; Rodrigues et al., 2003; Gofii et al.,2006].

350

“E 3004

Lo

(@]

< 2504

c

0

3 200

Q- T

E 4

S 150-

<

©

o 1004

3 g

c

2 —&— Taylor, 1990
2 50 1 —<— Art. Gofii, 2006
g —% S3N-D4U,
x —— S3H-DAU,

O 1 1 1 1
0 14 28 42 56

Tiempo (dias)

Fig. 6.8, Curvas de resistencia a la compresion para morteros de los cementos: estudiado por Taylor
1990, Goiii 2006 y los obtenidos en el presente estudio.
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Capitulo VI1. Conclusiones.

El método convencional de combustion, el cual usa mezclas de nitratos metélicos y
combustibles organicos para producir éxidos, ceramicos, intermetélicos y otros productos,
ha sido modificado en el presente trabajo para obtener el clinker del cemento utilizando
minerales naturales (caliza y zeolita) como materia prima, urea como combustible y nitrato

de amonio o perdxido de hidrégeno como aditivos de combustion.

Una ventaja competitiva del método es su simplicidad y el uso de recursos naturales
abundantes en México. Con relacion a este punto es interesante observar que, si bien
numerosos estudios han informado sobre la sintesis de algunos compuestos presentes en el
cemento, por ejemplo la obtencion de aluminatos de calcio por el método de combustion,

siempre parten de sales de nitratos que no son facilmente disponibles.

El método por combustion modificado sintetiza cuatro fases del clinker de cemento: belita
C,S, alita C3S, mayenita C12A; Y gelenita C,AS, mas rapidamente que otras técnicas de
calcinacion convencionales. Se logré sintetizar un clinker con composicion equivalente al
clinker belitico a temperaturas menores a 1350 °C y a tiempos inferiores a 45 minutos. El
presente trabajo es original al proponer un método de sintesis para la obtencion de clinker
de cemento belitico a través de una técnica de combustion modificada no utilizada con
anterioridad. Ademas, se utilizd el método de enfriamiento rapido del clinker para
estabilizar las fases belita C,S vy alita CsS.

La temperatura necesaria para formar el clinker fue generada por la combustion de la urea
(con un 200% en exceso sobre la cantidad estequiométrica) con el aditivo de combustion.
Los reactivos se calentaron durante 5 minutos en una parrilla (70 °C durante 3 minutos y
250 °C durante 2 minutos), luego, en un horno a 1200 °C durante 15 minutos. Se detallan

los pasos que se han seguido para que se lleve a cabo la reaccion.

Los tratamientos térmicos para obtener el clinker del cemento belitico propuesto en este
trabajo, en comparacién con los reportados en la literatura por [Hughes et al. 2009], son
inferiores y el tiempo de tratamiento térmico también mucho menor. Con respecto a lo
reportado por [Popescu et al., 2003]. la temperatura es de 100 °C menos y el tiempo de

so6lo 15 min.
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Tres parametros esenciales de la sintesis: cantidad de urea (0.0125, 0.0333 y 0.0515 mOl),
la temperatura de precalentamiento del horno (500, 1000, 1100 y 1200 °C) y el tamafio de
particula de los minerales (300, 150, 75 y 32 um), se variaron sistematicamente y se
lograron establecer las condiciones optimas de la sintesis.

El método de combustion propuesto sintetiza un clinker de cemento tan bueno como el
obtienen otros investigadores por métodos convencionales [Popescu et al., 2003; Trezza et
al., 2003; De La Torre et al., 2005], la resistencia mecanica a la compresion, a los 56 dias
de curado, del cemento belitico obtenido es comparable al del obtenido por Gofii et al.,
2006. Hay que recalcar que el método propuesto fue desarrollado integramente en
laboratorio y por lo tanto el alcance del estudio es a pequefia escala, no se realizaron
pruebas a nivel industrial.
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Abstract

Cement clinker production is a slow process as raw materials have to be treated at 1350-1450°C. Several modifications to the conventional
procedure have been proposed to improve the production process. In this work, we synthesize a Portland belitic clinker from calcite and natural
zeolite. The preparation through the conventional thermal treatment is compared to the material synthesized by a modified combustion method. This
procedure, using urea and ammonium nitrate, reduces drastically calcination time and temperature. The particle size effect of the initial minerals
is discussed. The compounds were identified by X-ray diffraction and scanning electron microscopy.

© 2008 Elsevier Ltd. All rights reserved.

Keywords: Cement; Mortar; Clinker; Urea; Combustion; Al,Os; Silicate; Calcite; Zeolite; Ammonium nitrate; Aluminate

1. Introduction

Portland cement is conventionally made by heating a mix-
ture of limestone and clay, or other materials of similar bulk
composition and sufficient reactivity, ultimately to a tempera-
ture of about 1450 °C.! Cement industry contributes about 5%
to global anthropogenic CO, emissions, making the cement
industry an important sector for CO,-emission mitigation
strategies. CO3 is emitted from the thermal treatment of lime-
stone, from combustion of fuels in the kiln, as well as from
power generation.2 Many methods to increase energy effi-
ciency, such as optimization of the clinker cooler, a more
efficient preheating, better burners as well as process control and
management systems, have been suggested.? These improve-
ments are only modifications of the conventional preparation
method.

An original approach is to try to obtain the cement clinker
applying the new synthesis methods for ceramics. In this sense,
combustion synthesis seems to be very promising. Indeed, com-
bustion synthesis® has emerged as an important technique for
the preparation and processing of advanced ceramics, it is an
attractive method to manufacture technologically useful mate-
rials rapidly and at lower costs if compared to the conventional
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E-mail address: aidazapata@hotmail.com (A. Zapata).

0955-2219/$ — see front matter © 2008 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.jeurceramsoc.2008.11.004

ceramic synthesis processes. Another advantage of combustion
synthesis is the use of relatively simple equipment.

This method, through a redox reaction, produces oxides in
a very short reaction time, less than 5min.* Aqueous solu-
tions containing stoichiometric amounts of the respective metal
nitrates (oxidizers) and fuels like urea are mixed and heated.
Fuels as carbohydrazide, citric acid, glycine nitrate among oth-
ers may be used in the synthesis of a variety of single and mixed
ceramic oxides. Still, these fuels differ in their reducing power.
Urea is the most convenient as it produces the smallest volume
of gases (4 mol/mol of urea), it is readily available commer-
cially, it is economical, and, of course, it generates a very high
temperature.®

Still, the combustion synthesis may occur either not only in
liquid phase, i.e. solution combustion (SC) but also in solid state
phase, i.e. solid state combustion (SSC). In the SSC, initial reac-
tants, intermediates, and final products are all in the solid state,
and the solid reactant combustion follows a self-propagating
high temperature synthesis. Fumo et al. have reported the com-
bustion synthesis of calcium aluminates from the corresponding
metal nitrates.® Chong Chen et al. have studied the low temper-
ature combustion synthesis of alumina.”

However, it is not always easy to obtain the corresponding
metal nitrates. Furthermore, the reaction is complex as the role
of atmospheric oxygen cannot be neglected.®2 If no nitrates
are available, as when silicon oxidizer nitrate is needed, oxy-
gen from air can be considered as an external oxidant agent.’
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Thus, the very exothermic combustion of the fuel with air can
be used to raise temperature and synthesize ceramics even from
other compounds than nitrates.’? To reach a higher tempera-
ture, ammonium nitrate or oxygenated water can be added.!!
These procedures should reduce, on the one hand, temperature
as well as heating time in processes as important as the already
mentioned clinker production in cement industry.

In this work, we present the synthesis of belite Portland
clinker through the use of a modified combustion method
inspired in the protocol reported in previous works.®-12 Our pur-
pose is to obtain the di- and tri-calcium silicates which are the
main components of belitic cement clinker through the modified
SSC method from natural zeolite and calcite.

2. Experimental procedure
2.1. Materials

Two natural Mexican minerals were used as reactants. On
the one hand, calcite, from a zone close to Mérida, Yucatan,
was chosen as calcium source and, on the other, zeolite from
San Luis Potosi as a source of silicon and aluminum.'41® The
calcite is pure CaCOg as determined by X-ray diffraction. Zeolite
from San Luis Potosi (Tadeo Concession), kindly supplied by
Dr. Krason, is constituted mainly by clinoptilolite. Urea was
provided by Merck, 99.5% purity CO (NH>)a.

As reference for the scanning electron microscopy study, two
industrial samples of cement were chosen. They are Portland
cements: cemento Portland ordinario and cemento blanco, both
from CEMEX.

2.2. Procedure
Calcite and zeolite were ground. The minerals were mixed

with urea and ground again. Ammonium nitrate was added at
this step. A minimum amount of water was then added and the

mixture was deposited in a platinum crucible, the mixture was
heated in a plate for 3 min at 70 °C, then for 2 min at ca. 250 °C.
The resulting compound was beige humid and homogeneous. It
was, then, introduced in a preheated muffle at 1200 °C, the flame
was small and depending on the amount of ammonium nitrate
a high amount of gases was observed. After 15 min, the sample
was cooled outside the muffle and powdered to be characterized,
the following schema summarizes the procedure.

The relative amount of each reactant was determined from
the global reaction between calcite and zeolite:

78CaCO3 + Ca4A|8Si23072~24H20
— 14(Ca0)3Si0; + 14(Ca0);,Si0; + 4(Ca0)3Al,03
+ 24H,0 + 78C0O; Q)

where the zeolite is calcium clinoptilolite (molar ratio Si/Al = 3.5
and Ca/Si =0.14) as clinoptilolite is the main compound present
in the San Luis Potosi mineral. The ratio Si/Al =3.5 of the zeo-
lite is close to the required ratio to synthesize Portland clinker,
therefore, no aluminum compound had to be added. The amount
of calcite was adjusted to reach a value close to Ca/Si=3. Note
that in the zeolite a high amount of calcium is already present
(zeolite Ca/Si=0.14). In this work, we prepared samples with a
calcite:zeolite molar ratio of 78:1.

At 25°C, the reaction between zeolite and calcite requires
a reaction enthalpy of AH, =2955 kcal/mol of zeolite. Instead,
at 1450 °C the AH, turns out to be 7593 kcal/mol.1617 As the
AH/mol of urea combustion with air is —129.9 kcal/mol of urea
at 25°C, the required amounts of calcite, zeolite and urea can
be calculated.

To increase temperature, we used urea mixed to ammonium
nitrate, as it has been already reported, for the synthesis of
mullite.l% The redox reaction between urea and ammonium
nitrate is:

CO(NH2)2(s) + 3NH4NO3(s) = COp(g) +8H20(g) + 4N2(g)
(2
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Table 1
Sample labeling and preparation conditions (mineral particle size of 32 um).

Sample Calcite (mol) Zeolite (mol) Urea (mol) Ammonium nitrate (mol) Pe Muffle temperature (°C)
C78U68 0.00977 0.000125 0.0085 0.0085 0.66 1200

C78U176 0.00977 0.000125 0.0220 0.0220 0.66 1200

C78U68H 0.0143 0.000182 0.0125 0.0125 0.66 1200

C78U176H 0.0143 0.000182 0.0320 0.0320 0.66 1200

Table 2

Samples prepared from a mineral particle size of 75 pm.

Sample Calcite (mol) Zeolite (mol) Urea (mol) Ammonium nitrate (mol) (2 Muffle temperature (°C)
C78U68L 0.0143 0.000182 0.0125 0.0125 0.66 1200

C78U176L 0.0143 0.000182 0.0321 0.0321 0.66 1200

witha AH; = —214.461 kcal at 25 °C. Note that, in such reaction,
no nitrogen oxides are obtained.®” Indeed, the amount of fuel to
react completely with the oxidizer depends on the final oxida-
tion state of nitrogen, carbon, and hydrogen. Nitrogen can have
a valence of +2 (as NO), +2x (as NO,), or +4 (as NOy) after the
combustion reaction. Therefore, calculations of the stoichiomet-
ric composition were based on the assumption that the nitrogen
species in the product has a valence of 0. Still, some authors sug-
gest that it may not be always the case, making the calculation
of stoichiometric amounts difficult.'8

In all samples, the molar ratio urea to ammonium nitrate
was 1.00, an urea excess of 200% was used as suggested by
Burgos-Montes et al.1® The parameter @, defined as the ele-
mental stoichiometric coefficient, correctly predicts whether a
mixture is fuel lean, fuel rich, or stoichiometrically balanced.2’
In our experiments, @, =0.66 was maintained constant. As in
practice the thermodynamical conditions may be hard to obtain,
the relative amounts of urea to zeolite were varied in order to
optimize the clinker production.

Two samples were prepared with a ratio urea/zeolite equal to
68.68 and the other two with 176.00. The samples were labeled
with the letter C indicating that the following number is the ratio
calcite/zeolite (78.0) and U followed by the ratio urea/zeolite

* Lime *

* %
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Fig. 1. X-ray diffraction pattern of the CONV sample.

(either 68.7 or 176.0). Then the sample C78U68.7 was prepared
with a calcite/zeolite ratio of 78 and a urea/zeolite ratio of 68.7.
The resulting molar values used in the synthesis and sample
labeling are presented in Table 1. The samples with the same
relative amounts but prepared with higher amount of reactants
(1.5 times) have the letter H at the end. For comparison pur-
poses a sample (CONV) was conventionally prepared treating
at 1200 °C for 15 min the mixture of 0.00977 mol of calcite and
0.000125 mol of zeolite, of course no fuel was added.

All the previous samples were prepared grinding the initial
minerals to reach a particle size of (32 wm). Two more samples
were prepared from minerals with a larger particle size (75 pm).
The labeling is the same used for the previous samples, only the
letter L was added at the end to show that they were prepared
from larger mineral particles. The synthesis conditions of these
samples are presented in Table 2.

2.3. Characterization techniques

All samples were characterized by X-ray diffraction and
scanning electron microscopy. A Bruker-axs D8-advance
diffractometer coupled to a copper anode X-ray tube was used
to identify the compounds present in the powdered samples.
A diffracted beam monochromator selected the Ko radiation.
The used electron scanning microscope was a Leica Cambrige
modelo Stereoscan 440. The samples were covered with gold
to avoid charge problems. To study the thermal behavior of cal-
cite, zeolite and urea a thermal gravimetric analysis (TGA) was
made in air atmosphere with a heating rate of 10 °C/min. A TA
Instruments, model 2950 was utilized.

3. Results and discussion

Fig. 1 presents the X-ray diffraction pattern of the conven-
tionally prepared sample, CONV, from a mineral particle size
of 75 um. Only lime (CaO) was obtained. The peaks are sharp
and intense showing that the compound is highly crystalline. No
other crystalline compounds of silicon or aluminum are found.
Then, silicon and aluminum form amorphous compounds whose
presence is revealed by the background line which, in the interval
6-30° (20), is not flat.
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Fig. 2. Comparison between the X-ray diffraction patterns of samples C78U68
and C78U176.

Sample C78U68 was prepared through the modified com-
bustion method with urea and ammonium nitrate. The
corresponding X-ray diffraction pattern shows that the obtained
main compound is belite (CazSiOy), alite (CazSiOs), calcium
aluminate (Caz2Al14033) and some gehlenite Caz (AI(AISI)O7),
are also present. It has to be emphasized that no lime was iden-
tified.

If the ratio urea to zeolite is increased, sample C78U176,
the previous composition is almost reproduced, only the relative
amount of alite has slightly decreased (Fig. 2).

These two samples were prepared again using large amounts
of materials (1.5 times) but using the same relative amounts,
samples C78U68H and C78U176H. The purpose was to deter-
mine if there were some differences due to new thermal
gradients. In sample C78U68H the relative amount of alite
is higher than in C78U176H, in agreement with the previous
results, showing that an excess of carburant inhibits the alite for-
mation (Fig. 3). Fig. 4 compares the X-ray diffraction patterns
of samples C78U68L and C78U176L. These two preparations
are very similar.

To study the particle size effect of the raw materials on the
synthesized clinker, two more experiments were performed in
the same conditions. The particle size was now 75 wm instead of
32 pm (Table 2). Again, the main compound was belite and some
small amounts of alite and calcium aluminate but no gehlenite
were found. The main difference due to particle size seems to
be the amount of amorphous material, i.e. the shape of the back-
ground line and some CaO. These two samples contain more
non crystallized material. Again the relative content of alite is
higher in the sample prepared with a lower amount of fuel.

Scanning electron micrographs of the synthesized clinkers
and reference Cemex cements are shown in Fig. 5. In the sample
synthesized at 1200 °C with 200% urea excess and ammonium
nitrate needle and platelet like particles, irregular particles and
some bubbles due to gas escape are observed. Instead, the clinker
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Fig. 3. Comparison between the X-ray diffraction patterns of samples C78U68H
and C78U176H.

synthesized without ammonium nitrate is mainly constituted by
agglomerates of variable size. As expected, if neither urea nor
ammonium nitrate were used, the morphology turns out to be
definitely different, particles are globular and they associate to
form large agglomerates. Two more micrographs are included
they correspond to industrial Portland white cement produced
by Cemex. These materials present larger particles and seem
more homogeneous as they contain also gypsum, it is a finished
product.

Fig. 6 compares the TGA curves of urea, zeolite and calcite.
The decomposition of urea starts at 177 °C, whereas the zeolite
looses weight continuously up to 300 °C, such losses are due
to water elimination. Calcite disintegrates at 700 °C whereas
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Fig. 4. Comparison between the X-ray diffraction patterns of samples C78U68L
and C78U176L.
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Fig. 5. SEM images of belitic cement clinker (a) synthesized employing urea 200 wt.% over the stoichiometric and ammonium nitrate as combustion aids, (b)
synthesized using urea 200 wt.% over the stoichiometric, (c) synthesized without urea and without ammonium nitrate, (d) and (¢) SEM images of two industrial

cements.

ammonium nitrate at 210 °C.2! Therefore, most probably, the
reaction sequence is urea, ammonium nitrate, zeolite decom-
position, and calcite decomposition to react and form other
compounds.

Our results show that belite clinker may be prepared from a
mixture of natural zeolite as aluminum and silicon source and
calcite as calcium provider. If the clinker is prepared by the mod-
ified combustion method, the muffle preparation temperature is
1200°C instead of the usually accepted 1360 °C.22 With both
particle sizes (32 and 75 wm) of the raw materials, the belitic

clinker was obtained although the small amount of residual lime
varied, if the particle size was 32 wm no lime was identified; still,
in this sample some gehlenite was obtained. This method is sim-
ple and fast as only one preheating step is required (70 °C/3 min
and ca. 250 °C/2 min on a plate) before introducing the sample
into the muffle at 1200 °C.

It is interesting to note that although many works have
reported the synthesis of some compounds present in cement
as calcium aluminates,® the used combustion method requires
nitrates which are not easily available. Our method is original
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Fig. 6. TGA curves from zeolite, calcite and urea.

and new as it proposes a modified combustion method which
provides a clinker as good as the one prepared by De La Torre et
al.?2, Trezza and Scian,?® Popescu et al.2* The lowest reported
temperature is 1260-1300 °C with time treatments from 15 min
to 1h,2224 instead we obtained belitic clinker in one step at
1200 °C for 15 min. Other authors have proposed different meth-
ods to reduce treatment time and temperature. Hui Huang et al.
have prepared nanocrystals of B-dicalcium silicate through a
sol-gel and autocombustion method which reduced treatment
time to 4 h and temperature to 650 and 1100 °C.?> Rodriguez
reports on cement synthesis of various chemical compositions
adding rice hull ash at 600, 800 and 1000 °C under sonication
with 2% and 3% of Ba.?® The modified combustion method
is, then, new and most promising as savings in external energy
consumption should be significant. Furthermore, it provides a
simple alternative to other elaborate and conventional methods.
The composition of the combustion prepared belitic clinker
depends on the amount of fuel and on the raw material particle
size. If the belitic clinker can accept some lime, the raw material
particle size can be larger. The typical size for raw materials
for the conventionally prepared clinkers is around 90 um.! The
comparison of the results obtained with the two particle sizes of
the raw materials shows the presence of diffusion effects due,
essentially, to temperature gradients. Lime begins to be formed
at 800 °C and decomposes at 1350 °C.! Therefore, in the core
of large particles, temperature reaches a value close to 1100 °C
where lime is stable. Instead, if particles are small, no lime is
observed and temperature seems to be the same in the core as
in the particle surface. In small particle synthesis, no lime is
found whereas some gehlenite seems to be present, showing
that temperature reached at least 1350 °C in the whole particle.
If the amount of fuel is not enough or is too much the obtained
clinker has a different composition, results not reported here.
The use of a combustion aid is essential as it reduces the tem-

A. Zapata, P. Bosch / Journal of the European Ceramic Society 29 (2009) 1879-1885

Table 3
Values of formation enthalpy of the involved compounds!16:17:29,

Compound AH;° at 25°C (kcal mol—1)
CasAlgSigO72-24H,0(s) —10147.32
CaCOs(s) —288.45
CO(NH2)2(c) ~79.71
NH4NO3(s) —87.46
(Ca0)3Si05(s) 70057
(Ca0),Si0,(s) —551.87
(Ca0)3Al,05(s) —858.34
CO»(g) ~94.05
H20(g) ~57.80
N2(9) 0
02(9) 0

perature of the reaction by ca. 150 °C although more gases are
produced.?

Our experiments with higher amounts of raw materials show
that the obtained clinker has a similar composition. Therefore,
there is no diffusional effect or any other effect on the resulting
compounds. Thus, fuel acts in the same way even if it is occluded
into the high mass of the reactants; there are no hot points or no
trapping of gases which diffuse easily.

Last but no least, some simple considerations on the energy
required in this process can be made. The energy for the clinker
production can be determined from the formation enthalpy
at 25°C (Table 3).12 The energy to produce conventionally
(calcination method) a kilogram of clinker is about 422 kcal.
This estimation does not include energy losses due to radi-
ation and convection, water evaporation, outgases and dust,
losses in the cooler among others which may increase this
value up to 3043 kcal if the process is dried with preheaters and
precalciner.2’ Following the same procedure the energy to pro-
duce a kg of clinker through the combustion method turns out to
be 433 kcal. Although the value obtained in the combustion syn-
thesis is larger than the value obtained through the conventional
method, it has to be emphasized that the synthesis temperature is
diminished. Indeed, it is reduced 250 °C. The preparation time
is only 25 min. The energy losses which increase enormously
the conventional synthesis are very much reduced in the pro-
posed combustion method. Lastly, the required equipment is
much simpler and the industrial reactants are rather economi-
cal: ammonium nitrate price is 302.4 $ per ton and urea is 325

$ per ton in 2007.28

4. Conclusions

We have shown that belitic clinker can be obtained through
a modified combustion method which reduces the temperature
synthesis to ca. 1200 °C. In this way the preparation of the clink-
ers turns out to be 25 min starting from the grinded raw materials.
Natural zeolite from San Luis Potosi and calcite from Yucatan
are appropriate to synthesize belitic clinker. If the particle size is
75 wm a small amount of lime is observed, instead if the particle
size is 32 wm no Ca0O is found.

The samples were prepared with urea and ammonium nitrate;
200% excess of urea and a very small amount of water provided
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the best clinker with a preheated muffle at 1200 °C. Only a pre-
treatment on a plate was necessary (70°C for 3min and ca.
250 °C for 2min) and 15 min in the oven. Last but not least, the
equipment was very simple.
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Abstract

The calcination method is the usual method to synthesize cement clinkers. The
production of ordinary Portland cement (OPC) requires temperatures as high as 1450
“C. High amounts of energy are used and huge flows of carbon dioxide are liberated (o
atmosphere, In the literature, the combustion method has been often reported as a fast
and effective method to prepare ceramics. The precursor solutions are metal nitrates and
organic combustibles as urea or glycine. The oxidation-reduction exothermic reaction is
very [ast. In this work, the effect of H»0; addition to the combustion preparation of
clinker is discussed. A conventional clinker prepared by calcinations at 1200°C is used
for comparison purposes. The combustion preparation with H.0, as an additive reduces

calcination time and temperature.

Keywords: Combustion, Zeolite, Calcite, Alite, Belite, Clinker, Cement, Urea, H:0a.
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