NOTAS TECNICAS

MICROSCOPIA OPTICA DEL CLINQUER

Introduccién
Calcinando aproximadamente hasta 1300°C diferentes proporciones de CaO,
$i0,, Fe,0,y Al,04,s¢ obtiene el clinquer, el cual molido finamente y mezclado
con yeso dard finalmente el cemento. Por supuesto que en forma comercial esto
se hace con productos que no son puros y que pueden tener mas de un compo-
nente. El clinquer no es una substancia homogénea, sino que contiene diferen-
tes fases. Estas fases han sido determinadas por rayos X y por microscopia
éptica de reflexién y transparencia. Este tipo de estudios no se han hecho en
forma independiente, sino apoyandose unos en otros. Actualmente se conoce con
bastante detalle la composicién del clinquer, plenamente confirmada por rayos
X. Ya en los comienzos de estos trabajos, Le Chatelier’ identificé los cinco
componentes bdsicos: 3Ca0.SiQ,, 2Ca0.8i0,, 4Ca0.Al,0,.Fe,0;, 3Ca0.A1,0, y
residuo isotrépico (el residuo isotrépico puede estar formado por una fase vitrea
de composicién no muy precisa); a los cuatro primeros Tornebohm les dié los
nombres de alita, belita, celita y felita respectivamente. Con el objeto de sim-
plificar la nomenclatura se usan las siguientes abreviaturas: Si0, = §, CaO =
C, AL,O; = A, Fe,0, = F, MgO = M, expresandose cada una de las fases como
combinaciones de S, C, A y F; también puede aparecer M libre o cualquier otro
de los componentes. La microscopia dptica siguié desarrollindose con Tdrne-
bohm? Rankin y Wright’, Brown*, Brownmiller’, Insley®’, Bates y Klein®, Parker
y Nurse’, Radezewski!®, Tavasci''y Ward'’. Una revisién bastante buena se en-
cuentra en Insley y Fréchette'’, mientras que el desarrollo histérico se puede
encontrar en Bogue .

En el cuadro siguiente damos los componentes principales del clinquer con

su nombre cldsico, su nombre quimico y su férmula:

Nombre clédsico

Tornebohm Nombre quimico Composicion
Alita Silicato tricdlcico C,S
Belita Silicato dicdlcico C,S
Celita Ferro-aluminato tetracdlcico C,AF

Felita Aluminato tricdlcico CaA
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No incluimos en el cuadro anterior el M y el C libres, puesto que no forman
una nueva fase. Por otra parte, las fases enumeradas no aparecen perfectamente
puras, puesto que las impurezas y elementos propios de los constituyentes ba-
sicos del clinquer pueden entrar en solucién sélida en cada una de las fases,
como lo observan Nurse'’, Ordway'® y especialmente Toropov'®.

La determinacion de las diferentes fases se basa en propiedades épticas y
quimicas caracteristicas de cada constituyente del clinquer. La diferenciacion
de éstas se puede hacer por mediciones de indices de refraccidon, en el caso de
microscopia 6ptica de transparencia; pero la forma mds practica y facil es la
microscopia éptica de reflexion. El método de trabajo es andlogo al usado para
metales, salvo en la prevencion de la hidratacion de la muestra en presencia de
agua.

Las fases que se distinguen con regularidad mediante pulidos y un poste-

rior ataque se indican en la Tabla I

TaBrLa I
METODOS DE ATAQUE PARA IDENTIFICACION DE FASES
Fase Reactivo Autores Observaciones
C,S HNO; entre Tavasci'! Forma poligonal hexaédrica
0,25% y 1% en Insley y
alcohol. Frécherte!®
Alegre y
‘l'en-ieft6
Leal
C,S Na,B40, . 10 Alegre y Forma poligonal hexaédrica
H,O bérax al Terrier'
10% solucién
acuosa.
C,$ NH,Cl al 5% Insley y Forma poligonal hexaédrica
soluc. acuosa Frécherte!® Denota subestructuras
C,S (NH,),S al 2% Alegre y Forma poligonal hexaédrica
soluc. acuosa Terrier.m
C,S HNO; entre Alegre y Granos redondeados claros
0,25y 1% en Terrier'® estriados?
alcohol. Tavascil!
Insley y
Fréchetre!?

aSegﬁn lnsley°, las estrjas del C,S se pueden clasificar en tres tipos: Tipo I, mostrando el
usual geminado polisintético en diferentes direcciones; Tipo Il, mostrando sélo un grupo de
bandas geminales; Tipo IIl, que no tiene geminacién, pero que a menudo presenta un exceso
de crecimiento de los granos del Tipo I.
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Fase Reactivo Autores Observaciones
C,8 Vapor HF 1 : 1 Parked De coloracién azul
con H,0 Alegre y
. 16
Terrier,
C,S (NHCI al 2% Insley y De coloracién azul
soluc. acuosa Flrét:hette.n
CiA H,0 pura con Insley y Rectangular
HNO, al 1% en Fréchecte?® Prismatico, oscuto
alcohol.
ChA KOH al 2% Alegre y Prismatico, oscuro
soluc. acuosa Ten'ierl.‘s
CiA Acido oxdlico Alegte y Prismdtico, oscuro
normal Tenier?

(CO,H,); - HO en
soluc, alcohélica

al 10%
CeAF 8 ml NaOH al Tavascit' Alta reflectividad, fase
10% + 2 ml ward}? vidriosa

Na,HPO, al 10%

(o} H,0 pura y alcohol Insley y Granos redondos oscmosb
Cal puro Fréchextef’
sol. 1 :1
M Sin ataque Insley y Granos triangulares blancos
Peticlasa [-‘x-écheuef3 ep telieve, también octaédri-
Alegre y cos y angulosos
Tenierl?
Sulfuros Sin ataque Alegre y En forma de hojas
Terrier'
Fe Alegre y Asimétrico
Ten'ierl.5

b Segin Alegre y Terrier'®, es posible diferenciar dos tipos de cal: Tipo I, cal primaria en forma
libre proveniente de la reaccién incompleta durante la coccién, de aspecto granular redondo
pequeiio; Tipo II, cal secundaria precipitada en los granos del C,S por efecto de un manteni-
miento prolongado bajo 1200°C en forma de pequefias inclusiones,

Se puede estimar la proporcién en que aparece cada fase en base a la com-
posicion quimica del clinquer, mediante las férmulas de Bogue'. Este reconoce
factores anomalos que aan no han sido valorados totalmente, tales como: el ta-
maiio de las particulas que no se convierten en productos de equilibrio, al no
completarse las reacciones entre fases sélidas y liquidas; en algunas composi-
ciones no hay redisolucién de fases previamente cristalizadas; en el enfria-
miento quedan algunas fases incrustadas en otras fases protegiéndose del li-

quido que no puede actuar sobre ellas; el enfriamiento se hace en un grado tal
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que el liquido sobreenfriado se convierte en ‘‘vidrio’’ que cristaliza sin lograr
productos de equilibrio; y la influencia de componentes que estdri en menor pro-
porcion.

Los resultados obtenidos hasta 1948 han sido discutidos por Lea'*. Su con-
clusién es que, en general, el contenido de C,S es mayor que el calculado con
la formula de Bogue' y el de C,S es menor, especialmente para clinqueres que
tienen una relacion grande A/F. Las cantidades de C,A y del C,LAF son meno-
res,

Czernin®® muestra cémo diferencias relativamente pequeiias en la composi-
cién quimica pueden causar variaciones apreciables en la composiciéon minera-
logica determinada por la férmula de Bogue, siendo entonces una de las posi-
bles causas de error los propios del analisis quimico.

Un estudio muy detallado fue hecho por Alegre y Terrier'®, donde se aprecia
que en general hay un buen acuerdo entre lo predicho por las férmulas de Bogue
y los porcentajes con que aparece cada fase, cuando la coccion del clinquer ha
sido hecha de manera adecuada. Asi muestranuna tabla de comparaciéon de datos:
la formula de Bogue difiere de las observaciones realizadas por autores alema-
nes e italianos, con respecto a la cal libre determinada microscépicamente y
por analisis quimico.

Se han constatado diferencias del C,A en estos mismos analisis. Cirilli y
Brisi?” indican que el constituyente férrico C,AF es una solucién férrica de 2
CaO0. (Al, Fe), O, y las conclusiones practicas son: para valores de Al,0,/
Fe,0, menores que 1 no aparece C,A, aunque segin Bogue si es mayor que 0,64
hay presencia de esta fase; la magnesia aumenta la solubilidad de la alamina y
el C;A no aparece salvo en tenores de Al,0,/Fe,0; mayores que 1, 2; el C,A
calculado por féormula de Bogue es mayor que el obtenido por analisis microscé-
pico, no habiéndose encontrado si estd formando parte del otro constituyente

como intersticial.

Algunas caracteristicas importantes de los constituyentes del clinquer
1. El silicato tricalcico aparece en 3 formas polimérficas: triclinica, monocli-
nica y trigonal. La forma triclinica fue encontrada por Jeffery®* en 1952 en una
muestra completamente pura de C,S. Cuando pequefios contenidos de otros com-
ponentes entran en solucién sélida, en él se producen cambios en la red crista-
lografica pasando lentamente a la estructura monoclinica o a la trigonal. Las
tres formas difieren muy poco en su estructura,

Midgley y Fletcher®’ en trabajos recientes muestran que el CS en el clin-
quer es monoclinico, pero en el caso del clinquer comercial aparecen también
las formas triclinica y trigonal.

El rango de existencia de este constituyente esta entre 1250° y 1850°C;
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bajo y sobre estos limites se produce la descomposicién en C,S y C*; y solo
manteniendo en un periodo prolongado de tiempo entre 1000° - 1250°C es posi-
ble su disociacién como fase en los clinqueres®.

2, El silicato dicalcico se presenta en 4 formas polimorficas: a; a’; B; y. Se-
gin Nurse?® la fase a no se hidrata siendo estable por encima de 1450°C, la a’
da poca resistencia, la 3 es de importancia porque se presenta en grandes can-
tidades en los clinqueres comerciales y es hidratable, siendo estable entre
1450° - 675°C. Cuando el C,S tiene otras fases en solucion sélida éstas pueden
modificar su estructura, La fase y no es hidratable.

3. El aluminato tricdlcico de forma rectangular prismatica'® corresponde a una
de las fases intersticiales, puede poseer en solucidén cantidades apreciables de
magnesia. Aparece con altas relaciones Al,0,/Fe,0,, mayores que 1,8, y en pre-
sencia de 6xidos alcalinos 1,5% (Na,O y K,0); segin Brown” aparece en forma
laminar, cristalizacion orientada impuesta por el C,S cristalizante.

4. La fase ferritica llamada brownmillerita®® es una solucién sélida formada al
comienzo de la serie C,F - C,A; varios autores, en base a propiedades édpticas,
concuerdan en sefialarla por la férmula C,AF teniendo en solucién sélida Na,O
seglin Royak® o bien magnesia segin Bogue'.

5. Hay varias fases en estado libre tales como CaO y MgO, cuya presencia no
es deseable debido a sus efectos posteriores. Un control deficiente en la fabri-
cacion del clinquer da lugar a que se observen estas fases.

6. En el clinquer comercial se detectan otras fases; asi tenemos las inclusio-

. . ,y . 6
nes de sulfuros, hierro y 6xidos metdlicos™.

Preparacion de las muestras

La muestra de clinquer se incluyo6 en una resina pldstica de endurecimiento ra-
pido, sometiéndola bajo presién, a una temperatura aproximadamente de 100°C,
durante una hora.

Esta muestra se desgasté a lija usando sovasol # 5 (conocido también como
aguarrds mineral o disolvente de Stoddard) o agua. El pulido se hizo en una pu-
lidora horizontal en un pafio de terciopelo con magnesia y usando sovasol para
evitar la hidratacién.

Los analisis quimicos de los clinqueres se indican en la Tabla IL

La aplicacién del cdlculo de las fases presentes segin Bogue'* da la si-
guiente composicién para el clinquer Cerrillos: 20,8% C,AF, 12,02% C,A, 61,1%
CS y 5,6% C,S; y para el clinquer Melén: 9,4% C,AF, 13,3% C,A, 54,1% CS,
15,8% C,S.

Pulidas las muestras, éstas se sometieron a los siguientes ataques: 50%
H,0, 50% alcohol’®; 0,25% HNO,, 24,75% H,0, 75% alcohol'’; 1 gramo de cloruro
de amonio en 100 g de H,0'%; ataque con vapores de 50% HF, 50% de H,0°; 10 g
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TABLA 1l
ANALISIS QUIMICO DE LOS CLINQUERES
PROCEDENCIA
Especie Melén® Certilios
% %
(en peso) (en peso)
CaO 65,12 65,87
Si0, 19,65 18,04
AL 0, 7,03 8,96
Fe,04 3,10 6,88
No determinado 5,10 0,25

de KOH en 100 g de H,0%.
Las observaciones se hicieron en un microscopio éptico Leitz Orthomat,

usando un aumento maximo de 1.000 X.

Resultados obtenidos
Una muestra de clinquer Cerrillos se atacé con 50% de agua, 50% de alcohol. Se
observaron zonas de distintas intensidades que clasificamos como: (Figs. 1 y 2)
Zona a) Granos redondeados intensamente oscuros.
Zona b) Granos poligonales de color oscuro.
Zona c¢) Granos poligonales de simetria hexagonal de color algo mas palido
que los de b y algunos de ellos maclados (Fig. 3).
Zona d) Granos poligonales de simetria hexagonal en un estado disgregado,
por penetraciéon de una matriz intensamente blanca, con precipita-
dos negros. De color algo mds claro que los de c.
Zona e) Matriz blanca entre las zonas anteriores.
Repulido el clinquer de Cerrillos y atacado con una solucién de 0,25% de HNO,;
24,75% de H,0 y 75% de alcohol se ataca la superficie mads rdpidamente espe-
cialmente la zona ¢, donde aparecen unas subestructuras que dependen funda-
menatalmente de la orientacién (Figs. 3, 4, 5, 6, 7) y ataca nuevas zonas (Figs.
4y S, zona f).
Zona f)} Se observa como un conjunto de granos redondeados de un color gris
claro de tamafios menores que los observados en otras zonas,
Zona g) Granos de forma redonda precipitados en los alrededores de otras
zonas (Fig. 6).
Repulido el clinquer anterior y atacando la muestra en una solucién de cloruro
de amonio al 1% en agua, el drea observada es atacada selectivamente de mane-
ra que las zonas ¢ y d aparecen méds oscuras que las otras (Figs. 8, 9, 10).

Aparecen subestructuras en la zona ¢ (Figs. 9, 10):

¢ Extraido de un anélisis completo facilitado por el sedior J. Arribada, quimico de lea Seccién
Aglomerantes del IDIEM.
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Fig. 1. Clinquer de Cerrillos, atocado con 50% H,0, 50% alcohol durante 1,5 min, y en segui-
do con agua puro durante 3 seg. @ = C (aislada); b = C;A; ¢ = C;5; e = C,AF. 883 x.

Fig. 2. Clinquer de Cerrillos, atacado con 50% H,0, con 50% alcohol durante 1,5 min. Grandes
cristalesa de C; b = C;A, ¢ = C,5, e = C,AF. 883 x.
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Fige3. Clinquer de Cerrillos, repulido y atacado con nital modificado durante 2 seg. a = C;
! C,S; ¢ - C,AF; i = segregaciones en el C;S. 1.666 x.

Fig. 4. Clinquer de Cerrillos atacado con nital modificado durante 2 seg. ¢ = C,$; f = C,S.
333 x
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Fig. 5. Clinquer de Cerrillos atacado con nital modificado durante 2 seg. ¢ = C,$, e

f=C,S5. 1.666 x.

Fig. 6. Clinquer de Cerrillos, atacado con nital modificodo durante 2 seg.c = C;8; e = CAF;
g = C,5. 883 x.
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Fig. 7. Clinquer de Cerrillos, atacado con nital modificado duronte 2 seg.d = C;8; e = C.AF.
1.666 x.

Fig. 8. Clinquer de Cerrillos, otacado con clorure de omonio durante 2 seq.c = C,S;/ = c,S.

i

333 x.
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Fig. 9. Clinquer de Cerrillos, otacado con cloruro de amonio durante 2 seg. ¢ = C,$ donde se
observan subestructuras b, i; d = C,S. 1.666 x.

Fig. 10. Clinquer de Cerrillos, atacado con cloruro de amonio durante 2 seg. ¢ = C;S; e =
C,AF; h, i = subestructuras en el C,;S. 1.666 x.
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Fig. 11, Clinquer Melén otacade con cloruro de amonio durante 4 seg. ¢ = C,$ maclado;
« - C,AF. 1.666 x.

Fig. 12. Clinguer Melon atacado con cloruro de omonio 4 seg. ¢ = C,$ moclado; e = C,AF.
1.666 x.
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Fig. 13. Clinquer Meldn atacado con vopores de dcido fluorhidrico durante 35 seg. ¢ = C,S;
e = CAAF; f = C,5. 833 x,

Fig. 14, Clinquer Cerrillos atacado con hidréxido potdsico duronte 15 seg. b = C,A. 333 x.
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Sub-zona b) Grupos globulares de color blanco.
Sub-zona i) Contornos negros ondulados, que se cortan en varias direccio-
nes., También aparecen con otros ataques (Fig, 3).

Esta misma técnica de ataque se desarrollo en una muestra de clinquer de
Melén pudiéndose observar granos maclados (Figs. 11 y 12). En la zona ¢ en la
Fig. 12 la macla aparece en un cristal hexagonal casi perfecro.

Repulido el clinquer de Melon se le sometié a un ataque consistente en 50%
de HF y 50% de H,0, que oscurece en forma ostensible la zona c. La muestra
no se sumergid sino que se puso en contacto con los vapores de solucidn; se ve
bien delineada la zona f (Fig. 13).

Atacando con 10% KOH en H,0 (Fig. 14) el clinquer de Cerrillos, se ataca
la zona b torndndose de un color negro.

Discusion de los resultados

13,14,15,1% "un ataque con HNO, en alcohol pone al descubier-

Segun varios autores
to la fase C,S encontrada en la zona ¢ (Figs. 5 y 6); la simetria de esta fase es
hexagonal y sus limites son paralelos a los lados de un hexdgono; hay presen-
cia de corrosién en los limites de esta fase como lo anota Bogue' (ver Fig. 06,
zona g). Como afirman Insley y Frécherte'®, el ataque con 1% de NH,Cl actia
selectivamente sobre el C,S (zonas ¢, 4. Figs. 9 y 10) poniendo de manifiesto
heterogeneidades superficiales, que se deben™ al efecto del temple por difcren-
cias de contraccién entre la alita y la belita, dando lugar a fisuras y a scgrega-
ciones, Alegre y Terrier’ han observado ¢l C,S en forma de agujas en un clin-
quer sometido a una temperatura de calcinacién muy elevada. La macla se debe
a una transformacion de la variedad a » 8 a 1350°C (Figs. 11 y 12),

Los granos de aspecto redondeado y de pequefias dimensiones (Fig. §,
zona f) que se manifiestan con un ataque con dcldo nitrico en alcohol, son de
C.S'"", y aparecen formando grandes grupos aislados, En la Fig. 6, zona g, se
ven granos de C,S ubicados en los limites de los de C,S; esto ocurre en la co-
rrosién de los cristales de C,S, como lo indican Insley y Frechette'' y Bogue. .
Como el C,S es una de las dltimas fases que cristaliza, su presencia es un
indice adecuado del tiempo de clinquerizacién, y como tal sirve de control de
las reacciones de formacién de silicatos. '

La forma prismécica de un color gris oscuro en 1a que estin embebidos gra-
nos de C,S (Fig. 1, zona b), observada después de un ataque con H,0 y alcohol,
es C,A (aluminato triclcico)’’ que actGa como medio de cristalizacién de otras
fases, y como liquido en equilibrio no disuelve 1as fases precipitadas en ella®,
Ataques sucesivos de agua y alcohol, HNO, en alcohol y KOH en agus hacen
distinguir las fases intersticisles'’; en un stsque sélo de KOH en agua (Fig.

14), podemos decit que Ia fase de color negro presents las caracteristicas del
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C,A. Indices de la razén AlL,O, / Fe,0, mayores que 1,7 o presencia de alcalis
en las materias primas aumentan el contenido de esta fase, como puede verse
en el clinquer de Cerrillos (Figs. 1y 2).

La matriz blanca de gran poder reflectante, tiene como caracteristica propia
el hecho de ser poco atacada por los acidos (Figs. 1 a 3, zona e; Figs. 6 a 10,
la misma zona). Varios investigadores' concuerdan en asignarle una composi-
cion aproximada que seria de C,AF variando segin la composicion de la materia
cruda. Se le reconoce por la coloracién de las otras fases y por sus propiedades
opticas; un enfriamiento rapido produce gran proporciéon de esta fase (Fig. 6);

en caso que se realice lentamente tiende a ocupar pequefios espacios (Fig. 12),

de acuerdo a Bogue™.

Ciertos granos subestructurales incrustados en C,S (Figs. 9 y 10, zub-zona
b) fueron descritos como 8 - C,S de forma globular blanca®; y se suponen como
impurezas precipitadas también dentro de C,$ de forma nodular y laminar ondu-
ladas de color negro (Figs. 9 y 10, sub-zonas denominadas ).

Las particulas esferoidales o redondas de color negro con tintes blancos,

que aparecen como consecuencia de un ataque de agua y alcohol, pertenecen,

. . . 11.14,16 . ..
segin afirman varios autores'*'"'® a CaO libre, de preferencia incrustada en gra-

nos de C,S o de C;A (Figs. 1 y 2, zona 4). Materiales crudos mal preparados,

defectos de coccidén y de tratamiento, influyen en esta precipitacién.

Conclusiones

Las técnicas de ataque para observacidén microscopica de reflexidon descritas
en las referencias, nos permiten diferenciar las fases existentes en el clinquer,
como asimismo algunas particularidades intergranulares, es decir: estrias, co-

trosiones, inclusiones, maclas, tipos de borde y fisuras.
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