
NOTAS TECNICAS

MICROSCOPIA OPTICA DEL CLINQUER

Introduce Ion

Calcinando aproximadamente ha s ta 1300°C diferentes proporc ione s de CaO,

Si02, Fe20, y A120hse obtiene el c l inquer , e l cual molido finamente y mezclado

con yeso dara finalmente e l c e me nto , Por supuesto que en forma comercial e s ro

se hac e con productos que no son puros y que pueden t en e r mas de un compo­

nente , El clinquer no e s una substancia homog enea , sino que contiene diferen­

te s fa se s, Es ta s fases han sido determinadas por rayos X y por microscopia
optica de re fl e x i on y transparencia. Es re tipo de estudios no s e han hecho en

forma indepe nd ie nte , sino apo yando se unos en o tro s , Ac tua lmenre se conoce can

basrante detalle la compo s ic ion del c l inque r , plenamente confirmada par rayos

X. Ya en los comienzos de e s ro s trabajos, Le Cha te l ier ' ide ntif ic o los cinco

componentes b as ic o s : 3CaO.SiOz, 2CaO.SiOz, 4CaO.Alz03.Fe20], 3CaO.AIZO] y

residuo i sotrop ico (e l residuo i so trop ico puede e s rar formado par una fase v irre a

de compo s ic ien no muy precisa); a los cuatro primeros Tornebohm Ie s d io los

nombres de a l ita , be l ita , c e l ira y felita r e sp e c t ivame nre , Con e l objeto de s im­

plificar la nomenclatura s e usan las siguientes abre v i atura s : Si02 = S, CaO =

C, Al20s = A, FezOs = F, MgO == M, e xpre sando se cada una de las fases como

combinadones de S, C, A Y F; ramb ien pue d e aparecer M libre 0 cualquier otro

de los componentes. La microscopia op ti c a s ig ui o de s arro l lando s e con Tdrne­

bohm", Rankin y WrightS, Brown", Brownm i l le r", Ins le y? 7, Bates y Klein!, Parker

y Nurse', Rade z ew sk i+", Tavasci11 y Ward'z, Una revision b as tanre buena s e en­

c uentra en Insley y Er ec he rre '", mientras que e l desarrollo h i s ror ic o s e puede
encontrar en Bogue 14.

En e l cuadro siguiente damos los c o mp one n re s principales del c l inquer con

su nombre c la s ic o , su nombre quimico y su formula:

Nombre ciasico

Tornebohm Nombre qu im i c o Comp o s i c i en

Alita Silicato uicaicico CsS
B elita Siiicato dicliicico CzS
Celita Fe rro-a lum lna to re rra c a l c Ic o C.AF
Fellta Aluminato tricalcico C]A
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No incluimos en e l cuadro anterior e l Myel C l ibre s , pue s to que no forman

una nueva Ease. Por otra parte, las fase s enumeradas no apare c e n pe rfe c rarn en re

puras, pue sto que las impurezas y elementos propios de los c o ns t i tuye nre s b a­

s ic o s del c Iinquer pueden entrar en so luc ion s ol ida en cada una de las Eases,

como 10 observan Nurse ", Ordway '"

y e spe c ia lme nre Toro pov+",
La determinacion de las diferentes Eases se basa en propiedades opt ic a s y

qu im i c a s c arac re r is ri c a s de cada c on st ituye nee del c l Inque r, La d ifere nc i ac i on

de estas s e pued e hacer por me d ic ione s de indices de re Irac c ion , en e l caso de

microscopia optica de tran spa re nc i a ; pero la forma mas pra c ric a y Eaci! e s la

microscopia opt ic a de re Il ex i on, El m etodo de trabajo es ana logo al usado para

metales, salvo en la pre ve nc ion de la h idrarac ion de la muestra en presencia de

agua.

Las fases que s e distinguen con regularidad mediante pulidos y un poste­

rior a raque s e indican en la Tabla I

TABLA

METODOS DE ATAQUE PARA IDENTIFICACION DE FASES

Filse Re a c ri vo Au ro r e s Observaciones

C]S HNO, entre Tavascill Forma p o l i g o n a l h e x a ed ri c a

0.25% y 1% en Insley y

alcohol. FrecherreB
Alegre y

Terrier�6
Lea�

C]S Na2B40, • 10 Alegre y Forma poligonal h e x a e d ri c a

H20 borax al Terrier�6
10"" s o lu c i on

acuosa.

C,S NH4CI a l 5r- Insley y Forma p o l i g o n a l h e x ae d r i c a

so luc, acuosa Frechette!3 De n o ta s ub e s tru c tu ra s

C,S (NH4)zS a I 27- Alegre y Forma p o I i g o n a l h e x a edr i c a

so lu c. acuosa Terrier�

CzS H N 0] en tre Alegre y Granos redondeados c 18 ro s

0,25 y lr- en Terrier�6 e s tr i a do s
P

alcohol. Tavasci�1
In s l ey y

Frechene!3

a
Se g iin Insley6, las e s rrja s del CzS s e pueden clasificar en tres tipos: Tipo I, m o s rra n do e I

usual g e m in a do po l i s in te ri c o en d ife ren re s df re c e Io ne s : Tipo II. m o s rra ndo s610 un grupo de

bandas g em In a l e s ; Tipo Ll l, que no ri e n e g em l n a c i dn , pero que a m e nu do p re s e n ra un exceso

de crecimiento de los granos del Tipo I.
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Pase

C

Cal

M

Pe ri c la s a

Su Uu ro 5

Fe

Re a c ri vo

Vapor HF I : I

con H20

(NH.)CI a l 2%

soluc. a cu o s a

H20 pura Con

HNOl a l 1% en

alcohol.

KOH a l 2%
s o lu c , acuosa

Acido o x a l lc o

normal

(C02H2)2 • H20 en

s o lu c , a l c oh o l i c a

a l 10%

8 ml NaOH al

10% + 2 ml

Na2HPO. al 10'7,

H20 pura y alcohol

puro

sol. I : I

Sin a ra qu e

Sin a ta qu e

AUlores

Parker�
Alegre y

Terrier�

Insley y

Fr�chelle�l

Insley y

Frechelle�l

Alegre y

Terrier�6

Alegre y

Terrier�

Tavasci�1
Ward !2

Insley y

Frechene�3

Insley y

Frechelle�3
Alegre y

Terrierl�

Alegre y

Terrierl�

Alegre y

Terrier�6

Observ8ciones

De coloracion azul

De coloracion azul

Rectangular

Prismatico,oscuro

Prismatico.oscuro

Prismatico. oscuro

Alta re Il e c ri vld ad, fase

vidriosa

Granos re do n do s oscurosb

Granos triangulares b l an c o s

en relieve. ram b ie n o c ra e dr i­

cos y an gu lo s o s

En forma de hojas

ASimetrico

I
b

Segun Alegre y Terrierl6, es po s i bl e d i Ie r en c l a r do s tipos de cal: Tipo I. cal p ri m a rl a en forma

libre proveniente de la reaccion in c cmp l e ra durante la co c c l on, de a sp ec ro granular redondo

pequeilo; Tipo II. cal s e cunda rf a p re c ip l rada en los granos del ClS por efe c ro de un man ten;'

miuto prolongado bajo 1200nc en forma de p e qu efia s i n c lu s io n e s ,

Se puede e s rimar Ia proporc i on en que aparece cada fase en base a la com­

posicion quimica del clinquer, mediante las formulas de Bogue'4, Es te reconoce

factore s an om alc s que atin no han s ido valorados tora lm ente , tales como: e 1 t a­

mafio de las particulas que no se convierten en produc ro s de equilibrio, al no

ccerple tarse las reacciones entre fases s ol id a s y liquidas; en algunas compos i­

ciones no hay red i so luc i Sn de fases prev iame nte cristalizadas; en e l e nfr ia­

miento quedan algunas Eases incrustadas en o tra s fases prote giendc s e del l i­

quido que no puede ac tuar sobre e llas ; e I enfriamiento s e hace en un grado tal
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que el liquido sobreenfriado se conv ier te en "vidrio" que cristaliza sin lograr
prod uc to s de equilibrio; y la influencia de c o mp on ent e s que e s ta ri en me nor pro­

porc i on,

Los re sul eado s ob te n ido s ha s ra 1948 han sido d i s c u rido s por Lea 15. Su con­

clusion e s que, en general, e l contenido de C,S es mayor que e l calculado con

la formula de Bogue
"

y el de CzS es menor, especialmente para clinqueres que

tienen una re lac i on grande A/F. Las cantidades de C,A y del C4A F son m e no-

res.

Cz ernin "
muestra como diferencias re l ari vam e nre p e quefia s en la compos i­

cion qu im ic a pueden causar variaciones apreciables en la c ompo s ic ion m ine ra­

l og ica d e te rm inad a por la formula de Bogue, siendo entonces una de las po s i­

b le s causas de error los propios del ana l i s i s quimico.
Un e s rud io muy detallado fue h e c ho por Alegre y T'e rr ie r '", donde se aprec ia

que en general hay un buen acuerdo entre 10 predicho por las formulas de Bogue

y los porcentajes con que aparece cada fase, cuando la c o c c i cn del clinquer ha

sido he c ha de m a ne ra adecuada. As! muestran una tabla de comparac ion de datos:

la formula de Bogue difiere de las observaciones realizadas por autores a le m a­

ne s e italianos, con respecto a la cal libre d e te rm i na d a m i c ro sc op ic ame nte y

por ana l i s i s quimico.
Se han co n s ra tad o diferencias del C,A en e s to s mismos an a l i s i s . Cirilli y

Brisiz7 indican que el constituyente ferrico C4AF e s una soluc ion ferrica de 2

CaO. (AI, Fe ), 0, y las conclusiones pra c ric a s son: para valores de AlzO,/
FezO, menores que 1 no aparece C,A, aunque s e gu n Bogue si es mayor que 0,64

hay presencia de e s ta fa s e ; la magnesia aum e nt a la solubilidad de la alumina y

e l C,A no aparece salvo en te nor e s de AlzO,/FezO, mayores que 1, 2; e l C,A
calculado por formula de Bogue e s mayor que e l ob ren ido por an al i s i s m ic ro s c o­

p ic o , no hab iendo se e ncontrado si e Sta formando parte del otro constituyente
como intersticial.

Algunas caracter,sticas importantes de los constituyentes del c/,nquer
1. EI silicato tr ic alc ico aparece en 3 formas po l im orf i c a s : triclinica, mono c l i­

nica y trigonal. La forma triclinica fue encontrada por J efferyZl en 19<;2 en una

mu e s tra completamente pura de C,S. Cuando pequeiios contenidos de otros com­

ponentes entran en so luc i on s o l i da , en el se producen cam bios en la red crista­

lografica pa sando le nrame nte a la estructura monoclinica 0 a la trigonal. Las

tres formas difieren muy poco en su e s truc tura ,

Midgley y Fle rcher" en trabajos recientes muestran que e I C,S en e l c l in­

qu er e s monoclinico, pero en el caso del clinquer comercial aparecen rambi en

las formas triclinica y trigonal.
EI rango de e xi s renc ia de e s re cons rltuy ente e s ca entre 12500 y 1850°C;
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bajo y sobre e s to s l im ite s se produce la de s c ompo s ic i on en C2S y C14; Y solo

manreniendo en un periodo prolongado de tiempo entre 1000" - 12500C es po s i­

ble su d isoc ia c ion como fase e�'los c l in que re s !".

2. EI silicato dic a lc ico se pre senra en 4 formas po l im crfic a s : a; a'; {3; y. Se­

gun NurseZ! la fase a no se h idra ta siendo e srabl e por e nc im a de 14500C, la a'

da poe a re s i s tenc ia , la f3 e s de importancia porque se pre s en ta en grandes can­

ridade s en los c l Inque re s comerciales y es h idra rab l e , siendo estable entre

14500 - 675°C. Cuando e l C2S ti e ne orra s fases en so luc i on s ol ida estas pueden
modificar su e struc rura. La fase y no e s hidratable.

3. El aluminato tr ic a Ic ico de forma rectangular pr i sm a tic a
I.

corresponde a una

de las fases iotersticiales, puede poseer en so luc i on c ant id ade s aprec iab le s de

magnesia. Aparece con al ra s relaciones A1203/Fez03, mayores que 1,8, y en pre­

sencia de oxidos alcalinos 1, ';� (Na20 y K20); s e gun Brown29 aparece en forma

laminar, cr is ta l i zac i on o r i e nt ada impuesta por el C3S cristalizante.

4. La fase ferritica llamada brownmillerita 25
es una so luc i on s ol ida form ada al

comienzo de la serie C2F - C2A; v ar io s autore s , en base a prop ied ade s opticas,
concuerdan en seiialarla por l a formula C.AF teniendo en so luc i cn s ol ida Na20

segiin Royak "
0 bien magnesia se gun Bogu e

' •.

S. Hay varias fa s e s en e s tado libre tales como CaO y MgO, cuya presencia no

e s deseable de b id o a sus efectos posteriores. Un control deficiente en la fabri­

cac ion del clinquer da lugar a que se observen e s ta s fases .

6. En e l clinquer comercial se de te c ran otras fases; asi te nemo s las indusio­

nes de sulfuros, hierro y oxidos m eral ico s!",

Preporocion de los muestrO$

La muestra de clinquer se inc luy o en una resina p la s rica de endurecimiento r a­

pido , some riendo la bajo presion, a una temperatura aproximadamente de 100°C,

durante una hora.

Esta muestra s e d e s g a s ro a lija usando sovasol # 5 (conocido rambien como

aguamis mineral 0 di so l venre de Stoddard) 0 agua. El pulido se hizo en una pu­

lidora horizontal en un paiio de terciopelo con magnesia y usando sovasol para

evitar la hidra ta c i cn ,

Los analisis quimicos de los clinqueres se indican en la Tabla II.

La ap l ic ac ion del c a lc u lo de las fases pre se nre s se gun Bogu e
" da la s i­

guienre compo s ic ion para el c l inque r Cerrillos: 20,8% C.AF, 12,02% C3A, 61,1%

cs Y 5,6% CzS; y para e l clinquer Melon: 9,4% C.AF, 13,3'7. C3A, 54,1% C�,

15,8% CzS.
Pulidas las mu e s tra s , estaS se s ome t ie ro n a los s igu ie nte s ataques: 50�

H20, 50% alcohol13; 0,250/, HNOh 24,7';% H20, 75% a lc oho l+"; 1 gramo de c loruro

de amonio en 100 g de H20I3; ataque con vapores de SOo{' HF, 50% de H209; 10 g
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TABLA II

ANALISIS QUIMICO DE LOS CLINQUERES

PROCEDENCIA

Especie Mel6no Cerrillos
,.. ,..

(en peso) (en pelo)
CeO 65.12 65.87

sio, 19.65 18.04

AlaOs 7.03 8.96

Feao, 3.10 6.88

No de ee rm i ne dc 5.10 0.25

de KOH en 100 g de Ha014.
Las observaciones se hicieron en un m icro scop io 6ptico Leitz Orthomat,

usando un aumento maximo de 1.000 X.

Resultados obtenidos

Una mue s tra de c l inque r Cerrillos se atac6 con 50% de agua, 50% de alcohol. Se

observaron zonas de disdntas inre ns id ad e s que dasificamos como: (Figs. 1 y 2)

Zona a) Granos redondeados intensamente oscuros.

Zona h) Granos poligonales de color oscuro.

Zona c) Granos poligonales de simetria hexagonal de color algo mas p al ido

que los de h y algunos de ellos madados (Fig. 3).

Zona d) Granos poligonales de s ime rr ia hexagonal en un estado disgregado,
por pe n e trac ion de una matriz intensamente blanca. con pre c ip ira­

dos negros. De color algo mas claro que los de c.

Zona e) Matriz blanca entre las zonas anrer ior e s ,

Repulido e l clinquer de Cerrillos y atacado con una soluci6n de 0,25% de HNO);
24,75% de H20 y 75% de alcohol se ataca la superficie mas rapidamente espe·

c ia lme nte la zona c, donde aparecen unas s ub e stru c tura s que dependen fund a­

mentalmente de la orientaci6n (Figs. 3,4, 5,6, 7) Y ataca nuevas zonas (Figs.
4 y 5, zona f).

Zona /) Se observa como un conjunto de granos redondeados de un color gris
c laro de tamafio s menores que los observados en ouas zonas.

Zona g) Granos de forma redonda precipitados en los alrededores de orra s

zonas (Fig. 6).

Repulido el cHnquer anterior y atacando la muestra en una so luc i cn de doruro

de amonio al 1 % en agua, e l area observada e s atacada selectivamente de mane­

ra que las zonas c y d aparecen mas oscuras que las otras (Figs. 8, 9, 10).

Aparecen sube s truc tura s en Ia zona c (Figs. 9,10):

° Eureido de un an"isis cemp l e ro facilitldo pot e l senor J. Arribldl. quimlco de II Secci6n

A,lometlntes del IDIEM.
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Fig. 1. Cllnquer de Cerrillos, atacado con 50% H20, 50% alcohol duronte 1,5 min, y en segui.
do con agua pura durante 3 seg. a = C (aislada); b = C3A; c = C3S; e = C4AF. 883 x.

Fig. 2. Clinquer de Cerrillos, atacado con 50% H20, con 50% alcohol durante 1,5 min. Grandes
cristales a de C; b = C3A, c = C3S, e = C4AF. 883 x.
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Fig .• 3. Clinquer de Cerrillos, repulido y otacado con nital modificado durante 2 seg. a C;

C35; (. - C4AF; j = segregaciones en el C35. 1.666 x.

Fig. 4. Clinquer de Cerrillos atacada con nital modificado durante 2 seg. c

333 x,
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Fig. 5. Clinquer de Cerrillos atacado con nital madificado durante 2 seg. c

I ::: C25. 1.666 x.

Fig. 6. Clinquer de Cerrillos, atacado con nital modificado durante 2 seg.c C15;,<' = CiIoF;
g ::: C25. 883 'J(.
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Fig. 7. Clinquer de Cerrillos, otocado can nital modificodo durante 2 seg.d
1.666 x.

Fig. 8. Clinquer de Cerrillos, atocado con clorura de Omonio c!urante 2 seg.c
333 x.
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Fig. 9. Clinquer de Cerrillos, atacado can cloruro de amonio durante 2 seg. c = C3S donde se

observan subestructuras h. i: d = C3S. 1.666 X.

Fig. 10. Clinquer de Cerrillos, atacado con cloruro de amonio durante 2 seg. c

C4AF; h. i = subestructuras en el C]S. 1.666 x.
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Fig. 11. Clinquer Melon otocodo con cloruro de omonio duronte 4 5e9. c = C,S maclado;
I

- C.AF. 1.666 x.

Fig. 12. Cl1nquer Melon otocodo con cloruro de Clmonio 4 5e9. c

1.666 x.
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Fig. 13. Clinquer Melon otacado con vopores de ocido fluorhidrico durante 35 seg. c = C3S;
e = C4AF; I = CzS. 833 x.

Fig. 14. Clin quer Cerrillos atacado con hidroleido potosico durante 15 5eg. b = C3A. 333 le.
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Sub-zona h) Grupos globulare s de color blanco.

Sub-zona i) Conrorno s negro s ondulados, que se corta n en vadas d ire c c io­

ne s , Tambien aparecen con otros araque s (Fig. 3).
Es ra misma tecnica de ataque s e desarrollo en una muestra de c l inque r de

Melon pud iendo se observar granos maclados (Figs. 11 y 12). En la zona c en Ia

Fig. 12 la mada aparece en un cristal hexagonal ca s i perfecto.
Repul ido e l cl inquer de Melon s e le someti6 a un ataque consistente en 50�

de HF y 50% de HaO, que o scure ce en forma ostensible la zona c. La muestra

no se sumergi6 sino que s e puso en contacto con los vapores de soluci6n; se ve

bien delineada la zona f(Fig. 13).

Atacando con 10% KOH en HzO (Fig. 14) e l c linquer de Cerrillos, se a rae a

la zona b eornandc se de un color negro.

Oi.cu.ion a. 10. resultaaos

Se g iin varios autoresU,14,15.16, un a raque con HNO, en alcohol pone al deseubier­

to l a fase C,S encontrada en l a zona c (Figs. 5 y 6); la s ime tr Ia de e s ra fase e s

hexagonal y sus limites son p aral e lo s a los lados de un he x ag o no ; hay presen­

cia de corrosion en los l im ire s de e sra fase como 10 a no ta Bogue
" (ver Fig. 6,

zona g). Como afirman Insley y Ere c he r re !", e l a ta que con 1% de NH4CI ac t u a

s e l e c t iv ame n te sobre e l C,S (zonas c. d, Figs. 9 y 10) poniendo de ma n ifi e s to

heterogeneidades superficiales, que s e d ebe n
" al e fe c to del temple por d ifcr en­

cias de co ntracc i on entre l a a l ita y la be l it a , dando lugar a fisuras y a �('grega·

c ione s, Alegre y Terrier" han observado e l CaS en forma de aguj.1I en un c l in­

quer somecido a una temperatura de calcinaci6n muy e Ievada, La macls se debe

a una transform.cion de la v.dedad a .. f' a IBOoc (FI,s. 11 y 12).
Los granos de a apee eo redondcado y de pequell.. dlmenllonu (Fl,. �,

zona I) que se maniliestsn con un ataque con icido n!tdeo en alcohol, 80n de

C,SU,,\ y spareeen formando ,rande. ,rupo, ailll.do •• En la Fl" 6, zona g. lie

yen .rano. de CaS ubie.dos en 10. limite. de 10. de C,sj esto ocurre en la co­

r�01i6n de 10. cri.,ales de C.s, como 10 indican luley y Frechecc.1I y Bo,ue. ,

Como el CaS es una de 1.. 61cima. f.... que eri.taliu, .u preunda u un

indiee adecuado del ciempo de c1inquecizac16n, y como tal .in. de control d; ,

la. reaedon.. de form.ei6n de .11Icat08.

L. forma prismatic a de un color ,ri. o.curo en 1. que utan .mb.bldo. Jra­
no. de C,s (Fi,. 1, zona b" observada dupue. d. un a,aque con HIO yalcohol,
uC,A (_Iumina,o cridlcico)" que ac'u_ como medio de criu_llzaclOn de ott..

fa ... , y como liquido en equilibria no disuelve la. I.... preclph_d.. en .11as••

A,aques sueuh,o. de _.ua y alcohol, HNO, In alcohol y IOH .n .,u. haun

di.einguir 1.. fa.u Inteucici_I.. llj en un ae_qu, 1610 d. IOH .n .,u. (F ia.
14), podemo. decir que la fu. de colol n."o p,"ent. I.. cal.CClrI.c1cu d.1
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C,A. Indices de la raz on AI20, / Fe20, mayores que 1,7 0 presencia de alcalis

en las materias primas aumentan e l contenido de e s ta fase, como puede verse

en el clinquer de Cerrillos (Figs. 1 y 2).
La matriz blanca de gran p ode r reflectante, tiene como caracteristica propia

e l hecho de ser poco a rae ad a por los acidos (Figs. 1 a 3, zona e t Figs. 6 a 10,

la misma zona). Varios inv e st ig ador e s
" concuerdan en asignade una composi­

cion aproximada que s e r ia de C4AF variando s e gun la compo s ic ion de la materia

cruda. Se Ie reconoce por la coloracion de las otra s fases y por sus propiedades
opticas; un enfriamiento rap ido produce gran proporc i on de e sta fase (Fig. 6);
en caso que s e re a l ic e lentamente t ie nde a ocupar pe quefio s espacios (Fig. 12),
de acuerdo a Bogue14•

Cie rto s granos subestructurales incrustados en C]S (Figs. 9 y 10, zub-zona

h) fueron descritos como {3 - C2S de forma globular b lanc a i"; y s e suponen como

impurezas prec ip irada s t am b i e n dentro de C]S de forma nodular y laminar ondu­

ladas de color negro (Figs. 9 y 10, sub-zonas denominadas n.

Las particulas esferoidales 0 redondas de color negro con t inre s blancos,

que aparecen como consecuencia de un a taque de agua y alcohol, pertenecen,

se gjin afirman varios autoresll,14,16 a CaO libre, de preferencia incrustada en gra­

nos de C,S 0 de C3A (Figs. 1 Y 2, zona a). Materiales crudos mal preparados,
defectos de c o c c i on y de tra tam i e nto , influyen en e s ta pre c ipit ac ion.

Conclusiones

Las tecnicas de a taque para ob s e rvac ion m icro s c op ic a de reflex ion d e s cr iras

en las referencias, nos p e rm ire n diferenciar las fases e x i s te nre s en el clinquer,
como asimismo algunas particularidades intergranulares, e s decir: e s tr ia s , co­

rrosiones, inclusiones, m ac la s , t ipo s de borde y fisuras.
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