CURSO:

QUIMICA DEL CEMENTO

ANCAP Quim. Farm.Nancy Prato
DIV. PORTLAND

Abril 2007
PTA. PAYSANDU

LABORATORIO




ANCAP
DIV. PORTLAND
PTA. PAYSANDU

LABORATORIO

Introduccion:

*1-Breve resefa historica:

»E| cemento ha jugado un papel clave como material de construccion a
lo largo de la historia de la humanidad, y ha sido utilizado, junto con el
hormigon, en grandes obras civiles desde la antlguedad hasta el
momento actual.

»E| cemento portland fue patentado en 1824 (Joseph Aspdin). La primer
produccion a escala industrial tuvo lugar en Inglaterra, en 1845, en
hornos verticales. Los primeros hornos rotatorios fueron introducidos
alrededor de 1895.

=Desde finales del siglo XIX, el hormigon constituido en base a cemento
portland se ha convertido en un material de construccion ampliamente
utilizado y apreciado.



*»2-Panorama actual

=Actualmente, la industria cementera es de las industrias mineras mas
grandes del mundo, siendo la produccion mundial de 1420 millones de
toneladas. Los mayores productores son China, el resto los paises
asiaticos, Europa, Estados Unidos y Japon. (aprox. 85% de la
produccion mundial).

= 0s cuatro grupos de compafias de Europa (Holderbank, Lafarge,
Heidelberger e Italcementi), junto con la compafia mexicana Cemex,
constituyen los cinco productores lideres a nivel mundial. Ellos, como
otros, han incursionado en subsectores de la industria de la
construccion, como fabricacion de aditivos, productos de hormigon,
etc.

*Es un industria que requiere una gran inversion inicial, por lo que
resultan viables las unidades de gran volumen de produccion. Hoy en
dia, un horno tipico produce 3000 ton de clinker por dia. (1.000.000 de
ton al ano).

=El consumo de cemento per capita es un indicador de estandar
ANCAP economico de la sociedad.
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Definiciones generales:

o 1-Cemento

El cemento es un polvo finamente dividido, inorganico, no
metalico, con propiedades ligantes, que al mezclarse con agua,
desarrolla propiedades hidraulicas, es decir forma una pasta que
endurece y desarrolla resistencia. Esta propiedad se debe a la
presencia de hidratos de silicatos calcicos, resultado de la
reaccion quimica entre el agua y los constituyentes del cemento.

CEMENTO = AGLOMERANTE HIDRAULICO
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»*2-Hormigon:

Es el material de construccion mas utilizado en las grandes obras
de infraestructura (represas, puentes, carreteras, plantas de tratamiento
de agua, pozos petroliferos) y en la arquitectura de edificios. Junto con
el acero, son los materiales base de la Ingenieria Civil.

~ Es una “Piedra artificial”, constituida por una mezcla de cemento,
piedra, arena y agua. Basicamente esta constituido por:

a) Agregado pétreo o arido (canto rodado, pedregullo) :esqueleto
inerte del hormigon

~ b)Pasta de cemento: mezcla de cemento y de agua, aglomerante
activo del hormigon.

Todos estos materiales se mezclan homogéneamente, en cantidades
adecuadas para constituir una masa plastica y trabajable, que puede ser
moldeada en la forma en que se desee.



En esta etapa, el hormigon puede ser facilmente transportado y
depositado en la construccion a la que esta destinado.

A medida que transcurre el tiempo, el cemento y el agua de esta mezcla
se van combinado, mediante un proceso fisicoquimico que incluye la
hidratacion de los componentes del cemento. Este proceso tiene como
resultado, en primer lugar, el fraguado del hormigon y posteriormente su
endurecimiento gradual, que en condiciones adecuadas de temperatura
y tiempo prosigue indefinidamente en el tiempo ,con un incremento en
la capacidad resistente del hormigon.
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Existen tres parametros fundamentales para las estructuras de
hormigdn, que son:

Resistencia mecanica

Estabilidad DURABILIDAD
Resistencia quimica

Para lograr el comportamiento optimo de las obras, es necesario
gue los componentes del hormigdn, asi como sus proporciones y
la tecnologia utilizada sean los mas adecuados.

Se establecen exigencias para los componentes, en particular
para el cemento a utilizar

ANCAP
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Descripcion del proceso productivo:

s 1-Generalidades

En el proceso de elaboracion de cemento, los materiales crudos
debidamente preparados, son sometidos a elevadas temperaturas, para
obtener clinker, (reaccion de sinterizacion). Luego, el clinker, es molido
junto con yeso Yy otros componentes para producir cemento.
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Existen cuatro vias principales de produccion de cemento, que son el
proceso humedo, el semihumedo , el semiseco y el seco.

Todos ellos pueden dividirse en las siguientes etapas:

1-Obtencion de materias primas

2-Preparacion de los materiales crudos: produccion de harina de
alimentacion.

3-Preparacion de los combustibles
4-Produccion de clinker

5-Molienda de Cemento
6-Almacenamiento y despacho de cemento
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1-Obtencion de materias primas:

La piedra caliza es la materia prima principal, y es extraida de canteras
mediante explosiones controladas. Luego de la extraccion, es triturada y
transportada a la fabrica de cemento para su almacenamiento o
preparacion.

Los materiales correctores, como arcillas, bauxitas, mineral de hierro,
laminillo de hierro, son comdnmente necesarios para adecuar la quimica
de la mezcla cruda a los requerimientos del proceso y a las
especificaciones del producto, y generalmente se utilizan en una

proporcion baja con relacion a las calizas.

10



ANCAP
DIV. PORTLAND
PTA. PAYSANDU

LABORATORIO

2-Preparacion de los materiales crudos:

Las materias primas son secadas y molidas conjuntamente en una
proporcion estrictamente controlada para producir la harina de alimentacion
al horno, con la composicion quimica Yy las propiedades fisicas requeridas.
Luego de producida, la harina es almacenada y homogeneizada en silos,
para mejorar y preservar la calidad lograda.

3-Preparacion de los combustibles:

De acuerdo al tipo de combustible utilizado, varian los mecanismos de
preparacion, que incluyen molienda, secado Yy homogeneizacion,
almacenamiento en silos (combustibles soélidos) o en tanques (combustibles
:iquihdos) y los correspondientes mecanismos de transporte y alimentacion a
os hornos.
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4-Produccion de clinker:

La harina cruda debidamente preparada es introducida al horno donde es
transformada en clinker, en un proceso que consta de varias etapas. A
medida que aumenta la temperatura en el sistema, el material es secado y
precalentado. Al llegar a temperaturas cercanas a los 900 °C, se produce la
calcinacion de la mezcla cruda, con el desprendimiento de CO, y
formacion de CaO, a partir del CaCO, de la caliza. Posteriormente, a
temperaturas entre 1400 y 1500 °C se produce la sinterizacion o
clinkerizacion que implica la reaccion de formacion de los minerales de
clinker, a partir del oxido de calcio y oxidos de silicio, aluminio y hierro.
Estos nuevos minerales, también llamados fases del clinker, son los
responsables de las propiedades hidraulicas del cemento. (Alita: C,S silicato
tricaclcico, Belita: C,S silicato dicalcico, Aluminato: C,A aluminato tricalcico
y Ferrito: C,AF ferroaluminato de calcio)

El clinker obtenido es enfriado con aire a temperaturas entre 100 y 200 °C,
transportado y almacenado en depositos adecuados.
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5-Molienda de Cemento:

El cemento es producido a partir de la molienda conjunta de clinker con un
porcentaje de yeso, de origen natural o artificial, que se afiade como
regulador del tiempo de fraguado. Los cementos compuestos contienen
ademas otros constituyentes adicionados, como por ejemplo: escoria
granuladas de alto horno, puzolanas, cenizas volantes, o materiales inertes
como la piedra caliza

6- Almacenamiento y despacho:

Los diferentes cementos producidos son almacenados separados en silos
diferentes, previo a su despacho. El cemento puede ser despachado a
granel, en big bags, o introducido en bolsas y palletizado, dependiendo de
las condiciones y de acuerdo a los requerimientos existentes.
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«*2-L0s cuatro procesos principales de produccién de clinker

Historicamente, el desarrollo de la producciéon de clinker fue cambiando
desde sistemas humedos a secos, con los pasos intermedios de
sistemas semihumedos y semisecos, con el objetivo de aumentar la
eficiencia del proceso.

Los sistemas humedos permitian un manejo mas facil de los materiales
crudos, porgue permitian homo_genel_zar adecuad_amente aun en
aquellos casos de contar con materias primas muy variables.

Con el avance tecnoldgico, fue posible preparar mezclas crudas
homogéneas, utilizando procesos secos, sin necesidad de adicionar
agua para formar la pasta (“slurry”).

La principal ventaja de los procesos secos sobre los humedos es el muy
inferior consumo de combustible, y por lo tanto el muy inferior costo. En
la actualidad la eleccion de un proceso humedo es solo factible bajo
condiciones muy particulares de los materiales crudos.
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Los cuatro procesos basicos de produccion de clinker se describen
brevemente a continuacion:

*proceso _humedo: La pasta de material crudo es alimentada
directamente a un largo horno rotatorio con un sistema de
secado/precalentado interno (sist.convencional) o a un secador de pasta
previo su ingreso a un horno con precalentador o precalcinador (sist
moderno).

*proceso _semihumedo: Se quita agua a la pasta de material crudo
mediante presion, obteniéndose una “torta”, que puede ser extruida a
pellets y alimentada a un precalentador (sist.convencional) 0
Introducida en un secador triturador (sist. moderno), previa su
introduccion al horno con precalentador o precalcinador.

*proceso_semiseco: ElI material crudo es pelletizado con agua vy
alimentado a traves de un precalentador de parrilla, previo al horno.

(sistema antigtio).

*proceso_seco: El material crudo es secado y molido en molinos
cilindricos o verticales y es alimentado a un horno largo con sistemas
intercambiadores de calor en su interior.(sist.convencional) o alimentado
a un horno con ciclones precalentadores y precalcinador, (sist.
moderno).
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Figure 3.4 : Production of Cement by the Semi-Wet Process
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Figure 3.3 : Production of Cement by the Semi-Dry Process

$6

OQuarry

Crushing Plant (s)

%

Raw Materials |Storage Comective Matenals

Feed Bins

Clinker Cooler

Gypsum Components

Granulating
Disc

Travelling Grate |
Preheater

ORI

Bulk Dispatch Packing Machine

Cement hll

: Hectrostatic
i Precipitator
1
3 erz il .. @
. Homeogenizing and
i Storage Silo

Hot Gas

Generator

Bag Palletisation

¢ soydeyn

1z abed

JuBWINJ0(J 32U3343Y 1vg NVINNGWID



Figure 3.2 : Production of Cement by the Dry Process
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Nociones generales de la guimica del

Cemento

*1-Introducciodn

El cemento portland es producido a partir de la molienda
conjunta de clinker con el agregado de pequenas cantidades de

yeso. Por lo tanto, debe sus propiedades a la constitucion

guimica del clinker y a la finura de la molienda.

El clinker de cemento portland es producido a partir de una
mezcla de materiales crudos que contiene principalmente
calcio, silice, aluminio y hierro.

Cuando esta mezcla posee la composicion correcta,y es
calentada hasta la temperatura de clinkerizacion o sinterizacion
(1450°C), se forman nuevos minerales, con propiedades
hidraulicas.

20



ANCAP
DIV. PORTLAND
PTA. PAYSANDU

LABORATORIO

A partir de aqui, surge la necesidad de preparar una mezcla
cruda que resulte apta para elaborar cemento y adecuada para
ser quemada en el horno de manera de obtener la mejor
operacion y la mejor eficiencia posibles.

La preparacion de la mezcla cruda - harina -, es decir, la
preparacion de la mezcla de las materias primas en la
proporcion requerida, incluye ademas, los procesos de secado
y molienda.

El objetivo del secado, es disminuir la humedad de la harina
hasta un valor cercano al 1%, de manera de que el material
ingrese al sistema del horno con una humedad Io
suficientemente baja, de acuerdo a los requerimientos de
disefo.

La harina es molida a los efectos de aumentar su reactividad
(quemabilidad), debido al incremento de superficie especifica,
gue favorece las reacciones quimicas que se producen dentro
del horno al posibilitar un mayor contacto entre sus distintos
componentes.
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)

L)

1)
2)
3)

4)

2-Componentes fundamentales de la mezcla cruda

Oxido de calcio: CaO, cal, calcio. Se representa con “C”.
Oxido de silicio: SiO, silica, silice. Se representa con “S”.
Oxido de aluminio : Al,O,, alumina. Se representa con “A”.

Oxido de hierro: Fe,O, Se representa con “F”.
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2.1-Caracteristicas

1)Cal — Calcio - Oxido de calcio - C:

La cal fue el aglomerante clasico de la antigtiedad.

Es probable que su descubrimiento haya sido a partir de la
observacion de los siguientes hechos:

Piedra caliza + calor - cal viva
Cal viva + agua - cal apagada - endurecimiento

El mortero de cal es un material de resistencia relativamente
baja, pero de gran elasticidad.
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2) Oxido de Silicio - Silice-S

El oxido de silicio es el mineral mas abundante de la
corteza terrestre, estando presente en la mayoria de las rocas
bajo diferentes formas cristalinas.

Cuando se presenta como cuarcita, arena de cuarzo,
arenisca, se encuentra bajo una forma no reactiva.es
completamente insoluble en agua,y resistente al ataque de los
acidos (excepto el acido fluorhidrico).

En algunos casos, en que naturalmente se presenta
finamente dividida, como en la calcedonia, en el opalo y en la
tierra de diatomaceas, presenta una reactividad importante.
Finalmente, algunas tierras de origen volcanico (puzolanas)
presentan silice naturalmente reactiva.

Sin embargo, también es posible transformarla en
reactiva artificialmente, mediante el sometimiento a altas
temperaturas.
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3) Alumina - Oxido de aluminio — A

La alimina esta presente en la mayoria de las arcillas, mezclada
con otros componentes, fundamentalmente silice y oxido ferrico.

El material natural mas rico en alimina es la bauxita, compuesta
mayoritariamente por oxido de aluminio hidratado.

4) Oxido ferrico — F

El 6xido férrico es el integrante mas importante de los minerales
férricos.

Tambien las arcillas contienen cantidades mas o menos
elevadas de este oOxido, por lo que se presenta como un
compuesto siempre presente en los cementos hidraudlicos
(excepto en el caso del cemento blanco que debe estar
practicamente exento del mismo).
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2.2-Procedencia

En el caso de Planta Paysandu, calcio y la silice son aportados
fundamentalmente por la mezcla de calizas, que integran la
mezcla cruda en un porcentaje superior al 90%.

Las calizas estan fundamentalmente compuestas por carbonato
de calcio y oxido de silicio, teniendo niveles muy bajos de
carbonato de magnesio, alimina y oxido de hierro.

La denominada caliza alta es rica en carbonato de calcio,
presentando niveles de silice relativamente bajos. A medida que
disminuye el contenido de calcio, y aumenta el contenido de
silice, la caliza pasa a ser tipificada como intermedia vy
finalmente como baja.

26



ANCAP
DIV. PORTLAND
PTA. PAYSANDU

LABORATORIO

La alimina y el oxido férrico son aportados por los materiales
fundentes, como arcillas, bauxita, laminillo de hierro y mineral de
hierro.

En el momento actual, la alimina es aportada por la arcilla
Metzen, y el hierro por el mineral de hierro de Florida.

Resumiendo:

Mezcla de calizas: fuente principal de calcio y silice

Mezcla fundente (arcilla Metzen + mineral de hierro) : fuente
principal de alimina y hierro
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+* 3- Reacciones de clinkerizacion

3.1 -Generalidades

El proceso de formacion de clinker, implica varias etapas en las
gue el material crudo va sufriendo transformaciones muy
Importantes que permiten la obtencion de un producto con las
propiedades deseadas.

Cuando el calcio reacciona con la silice, se forman compuestos
con propiedades hidraulicas, llamados silicatos calcicos, cuya
composicion final depende de las condiciones de reaccion.

Para que esta transformacion ocurra, por fusion parcial de la
mezcla, se requieren temperaturas muy elevadas ( 1900°C).

Por este motivo, se utilizan materiales correctores o fundentes,
que permiten que la fusion ocurra a temperaturas menores.

Asi, cuando se alcanzan temperaturas superiores a 1250 °C
comienza a producirse la fusion parcial de la mezcla que permite
la reaccion del calcio con la silice, la alimina y el oxido férrico,
para formar los minerales o fases del clinker.
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Esta conjunto de reacciones en fase semisolida se denominan
reacciones de sinterizacion o clinkerizacion.

Las mismas son:

2C+ S > C,S BELITA (SILICATO DICALCICO)
C,S+C > C,S ALITA (SILICATO TRICALCICO)

4C + F + A > CAAF FERROALUMINATOTETRACALCICO

3C+A > C3A ALUMINATO TRICALCICO

29



3.2-Descripcion del proceso

A medida que el material avanza en el sistema del horno, a
contracorriente de una mezcla de gases calientes, va
aumentando su temperatura, teniendo el proceso de
transformacion global varias etapas.

1- A 700 °C:

A temperaturas del orden de los 700 grados, se libera el agua
presente en la estructura cristalina de las calizas y arcillas.
Comienza la descomposicion

del carbonato de calcio en

oxido de calcio ( Cal libre) y
anhidrido carbonico

(calcinacion).
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2- Entre 700 y 900 °C :

Continta el proceso de calcinacion, aumentando la presencia de cal
libre.

Mientras esto ocurre, la temperatura se mantiene alrededor de los 850
grados.

CAL LIBRE

ANCAP
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3-Entre 900 y 1200 °C : Entre 900 y 1150 °C, la silice reactiva

comienza a combinarse con la cal libre para comenzar las etapas de
formacion de C,S.

Entre 1150 y 1200 °C se ha completado la calcinacion. Cuando esto
ocurre la temperatura se incrementa rapidamente.

Ca0 LIBERE

BELITA

ANCAP
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4-Entre 1200 y 1350°C: Por encima de 1250 grados, se forma la fase
liquida.

Se produce la reaccion de belita (C,S) y cal libre para formar alita
(C,S).

BELITA,

ANCAP
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5-Entre 1350 y 1500°C: La cantidad de cristales de belita disminuyen,

aumentando su tamano. Los cristales de alita aumentan en nimero y
tamano.

ANCAP
DIV. PORTLAND
PTA. PAYSANDU

BELITA,

LABORATORIO

34




ANCAP
DIV. PORTLAND
PTA. PAYSANDU

LABORATORIO

6-Enfriamiento:

Durante el enfriamiento,
ferroaluminatotetracalcico

cristalizan el

FERROALUMIMNATO

TETRACALCICD

aluminato tricalcio

ALUMIM AT
TRICALCICC

35
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Fotografia de clinker observado al microscopio:
Los cuatro minerales de
clinker pueden identificar-
se por el color que
adquieren debido a la
técnica de decoloracion
utilizada.
*cristales marrones:

C3S
*cristales azules:

C2S
*cristales grises:

C3A

*cristales blancos:

PTA PAYSANDU CAAF

ANCAP
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Entonces:
Componentes y constituyentes principales del clinker

Componentes: (OXIDOS)
Oxido de calcio C
Oxido de silicio S
Oxido de aluminio A
Oxido férrico F

Constituyentes: (FASES O MINERALES)

Silicato tricalcico Alita C3S
Silicato dicalcico Belita C2S
Aluminato tricalcico C3A

ANCAP Ferroaluminato tetracalcico C4AF
DIV. PORTLAND
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4-70onas dentro del horno vy perfil de temperaturas

Es posible dividir el horno en cinco zonas, de manera tal que en
cada una de ellas ocurre un cambio fisico o quimico importante.

En la zona de calcinacion (KZ) , se produce lugar la calcinacion de la
harina cruda, y se forma una cantidad importante de C2S.

Como el proceso de calcinacion requiere una gran cantidad de
energia, la temperatura aumenta muy lentamente.

Cuando la calcinacion ha casi terminado, a una temperatura cercana
a los 1000 °C, empieza la zona de transicion. (OZ).

A medida que la calcinacion se va completando, la temperatura
empieza a subir rapidamente. En forma subdita, y en poco tiempo, se
produce un aumento significativo del contenido de fase fundida (fase
liquida) de los materiales. Esto ocurre generalmente a temperaturas
cercanas a 1300°C y asi, comienza la zona de fase liquida (S2)
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En la zona SZ el aumento del contenido de fase liquida al aumentar
la temperatura es relativamente lento.

Esta es la zona en que se forman los nodulos de clinker. El grado de
formacion y tamafo dependen de las propiedades y cantidad de la
fase liquida presente, del tamano de las particulas en la
alimentacion y del tiempo en el que el material permanece en la
zona SZ.

Al estar presente la fase liquida, se produce la formacion de C3S y
debido al aumento de temperatura, ocurre cada vez mas
rapidamente.

Desde aqui, el material pasa a la zona de temperaturas mas altas
(>1400°C), MZ, en la cual se completa la formacion de C3S.

Después de que la carga ha pasado la llama, su temperatura baja y
ocurre una solidificacion del material. Esta es la zona de
enfriamiento (AZ) del horno.
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El siguiente diagrama, muestra la zonas del horno con

las
correspondientes temperaturas del material:
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La nodulacion del clinker se da predominantemente en la zona de fase
liquida. Sus propiedades son tales, que “moja” los cristales de silice ,
permitiendo formar puentes capilares entre las particulas solidas.
Estos puentes cumplen una doble funcion: por un lado, mantienen los
nodulos unidos, y por otro permiten la difusion del calcio y de la belita,
posibilitando la formacion de alita.

En este proceso, las particulas forman una unién sélida por difusion y
cristalizacion a través del puente fluido, que es sustituido por un
puente solido, consistente en C,S.

Para asegurar una buena nodulacion, es muy importante que la zona
de fase liquida sea lo suficientemente larga. Esto depende del perfil de
temperaturas del horno y de las caracteristicas de la harina de
alimentacion con respecto a su aptitud a la coccion.( “facil de quemar,
dificil de quemar”).
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En la zona de temperatura maxima, que se encuentra directamente
debajo de la llama, los procesos que predominan son la formacion y el
crecimiento de particulas individuales de alita, y su sinterizacion una a
otra.

Después que la carga ha pasado la llama, su temperatura baja y la
fase liquida se solidifica, dando comienzo a la zona de enfriamiento.

También en esta zona se producen reacciones quimicas. La
proporcion de alita siempre disminuye durante el enfriamiento, y
cuanto mas lentamente se produce el mismo, mayor serd la
disminucion.

La alita se descompone en belita y cal libre, que se combina con el
aluminio presente para formar aluminato tricalcico:

C,S>C,S+C
3C+A > C,A

La forma en que se enfria el clinker tiene gran influencia en su calidad.
En general, un enfriamiento rapido tiene un efecto positivo en la
misma, asi como también en su molturabilidad.

42



ANCAP
DIV. PORTLAND
PTA. PAYSANDU

LABORATORIO

No toda la fase liquida sera utilizada para formar clinker, incluso bajo
condiciones optimas de compaosicion y operacion.

Parte de la misma sera consumida por adhesion al revestimiento
refractario del horno, formando una capa de costra compuesta por una
mezcla solidificada de clinker y material no nodulado.

La formacion de costra es un fenomeno muy deseable, ya que protege
el revestimiento del horno contra el desgaste mecanico vy
fundamentalmente, contra las fluctuaciones de temperatura causadas
por el movimiento de rotacion.

Se considera apropiada una costra con un espesor entre 15y 30 cm.

La costra no es permanente, partes de ella se rompen y restablecen
continuamente, pudiendo también dafar el recubrimiento refractario Si
arrastran consigo parte del mismo al separarse.

La formacion de la costra depende de la fase liquida, de la
conductividad de los revestimientos y de la llama.

43



+*5- Relacion entre los constituyentes del clinker y las
propiedades del cemento

Velocidad

Consttuyene|  de | BRI | Mecstencias i
hidratacién
C3s alta 1 28 I:;ZI g rapido y prolongado baja
Cc2s baja ezbifl g lento y muy prolongado intermedia
C3A alta gglgycilltlz y den(]:g)r/t;éc? Li:::cién My baja
C4AF media ngi:?; lento y prolongado grande
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+*6- Calculo de mddulos y composicion potencial

6.1 - Saturacidon de cal -- SDC

Habitualmente se utiliza el valor de SDC como parametro de control de
la calidad del clinker y de la composicion de la mezcla cruda o harina
de alimentacion.

Permite una evaluacion de la composicion quimica del material, ya que
toma en cuenta la relacion entre los componentes en la mezcla
utilizada con respecto a la mezcla teorica ideal.

La saturacion de la cal en el clinker ocurre cuando toda la silice se
encuentra combinada como C,S, se han combinado todo el oxido
ferrico y la alimina como C,AF y el exceso de alumina se ha
combinado como C;A. En la realidad, de acuerdo a las condiciones de
reaccion, parte de la silice esta combinada como C,S.

Como ya se indico, las reacciones de clinkerizacion son las siguientes:
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2C+ S> C,S BELITA (SILICATO DICALCICO)

C,S+C->C;S ALITA (SILICATO TRICALCICO)
4C+F+ A > C,AF FERROALUMINATOTETRACALCICO
3C+A-> CA ALUMINATO TRICALCICO

De acuerdo a la composicion de cada uno de estos constituyentes o
fases del clinker, es posible calcular el contenido de C tedrico necesario
para lograr la saturacion total:

Cmaximo=28xS+1.18xA+0.65xF

Entonces:
C Maximo ----------- 100 % de saturacion de calcio
C real ----------——=-——- X

X =Creal x 100

C maximo
ANCAP SDC =C x 100
DIV. PORTLAND (28xS+1.18xA+0.65xF)

PTA. PAYSANDU
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Una SDC alta, por un lado, implica el contar con una buena relacion entre
los componentes de la mezcla cruda que va a permitir la obtencion de un
clinker de elevado contenido de C;S, y por lo tanto un cemento de altas
resistencias.

Por otro lado, puede implicar un alto consumo de combustible para lograr
la clinkerizacion, y riesgos de obtener un exceso de cal libre
relativamente elevado.

Por ello, el objetivo de SDC de clinker en la produccion, se fija de manera
de obtener cemento de calidad acorde los requerimientos, junto con una
operacion adecuada del sistema del horno.

47



ANCAP
DIV. PORTLAND
PTA. PAYSANDU

LABORATORIO

6.2 — Modulo de silice

La mezcla cruda requiere de la adicion de materiales correctores o
fundentes, que permiten que la reaccion de clinkerizacion ocurra a
temperaturas menores. Estos materiales, como las arcillas, bauxita,
mineral de hierro y laminillo de hierro, aportan alimina y 6xido de hierro.

El médulo de silice viene dado por el siguiente cociente:
MS= S/ (A+F)

Un moédulo de silice alto implica peores condiciones para la coccion o
clinkerizacion, debido a una escasa fase liquida y baja tendencia a la
formacion de costra.

Un modulo de silice bajo mejora las condiciones de coccion, ya que
aumenta la fase liquida y la tendencia a la formacion de costra.

Valores habituales: 1.6 -3.2
Valor ideal : 2.6
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6.2 — Modulo de alimina

El modulo de alimina representa la relacion entre los dos fundentes:
MAF = A/F

La relacion entre la alimina y el oxido de hierro influye significativamente
en las caracteristicas de la fase liquida del clinker. ( composicion,
cantidad, viscosidad).

Valores habituales: 0.7 -2.5
Valor ideal: 1.6
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6.3 — Composicion potencial - Formulas de Bogue

A partir de la composicion quimica de un clinker, es posible estimar su
composicion mineralégica, o sea su contenido de alita, belita, aluminato
tricalcico y ferroaluminatotetracalcico.

C,S =4.071xC - 76xS - 6.718XxA -1.43xF - 2.852 x SO

C,S = 2867xS -0.754xC;S
C,A = 265xA -1.692xF

C,AF = 3.04 X F
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7 - Componentes minoritarios

Aproximadamente un 95% del clinker estd compuesto por una mezcla de
los cuatro minerales, C;S, C,S, C,A y C4AF, mientras que el resto esta
constituido por cal libre (CaO libre), 6xido de magnesio (MgO) y sulfatos
alcalinos.

7.1- Cal libre

El contenido de cal libre en el clinker esta relacionado con el grado de
coccion del mismo.

Un elevado contenido de cal libre, implica un clinker mal quemado, es
decir, con un insuficiente grado de coccion. Esto resulta obviamente, en
ANCAP un nivel de C3S menor, con el consiguiente deterioro de la resistencia.

DIV. PORTLAND

NN Ademas, puede llevar a problemas de expansion, durante la hidratacion
de morteros u hormigones.

LABORATORIO
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Muchas veces, el contenido de cal libre del clinker se utiliza como
parametro de control del proceso, ya que el mismo refleja el grado de
coccién obtenido.

En otros casos, entre los que se encuentra Planta Paysandu, se utiliza el
peso por litro de clinker como medida del nivel de coccion alcanzado.

El peso por litro se relaciona previamente con el contenido de cal libre, y
en base al nivel deseado de esta, se establece el rango de valores de
peso por litro objetivo para la operacion del horno.

7.2 - Oxido de magnesio

El magnesio (periclasa), generalmente acompana al calcio en Ia
naturaleza. Las calizas, estan formadas por una mezcla de carbonato de
calcio (calcita ) y carbonato de magnesio (dolomita).

ANCAP

AaCHENI Contrariamente a lo que ocurre con el calcio, el magnesio no se combina

PTA. PAYSANDU

durante el proceso de clinkerizacion, sino que permanece “inerte”.

LABORATORIO
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Sin embargo, desde el punto de vista de la calidad del cemento es un
componente peligroso, ya que al reaccionar con el agua forma el
hidroxido, de mayor tamafno, existiendo por lo tanto riesgo de
expansion.

Por este motivo, las normas técnicas establecen un limite al contenido
posible de oxido de magnesio en el cemento.

Curiosamente, el color verde grisaceo del mismo se debe a este
componente.

7.3 — Alcalis (K,O, Na,O) y Azufre (SO,)

Aungue presentes en pequefias proporciones (entre 0 y 1.5%) los
alcalis y el sulfato influyen en las caracteristicas resistentes de un
clinker.

Dependiendo del contenido de SO,, los alcalis estan parcialmente
incorporados a los cuatro minerales de clinker y parcialmente presentes
como sulfatos solubles de alcalis y calcio. Estos ultimos tienen
influencia en el desarrollo de la resistencia.
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Los alcalis influyen negativamente en un aspecto de la durabilidad del
hormigon, que se conoce como la reaccion alcali-agregado.

Esta se produce cuando reaccionan con determinados minerales vy
compuestos contenidos en las rocas (aridos suceptibles o reactivos).

Por otro lado, durante la operacion del sistema del horno, se produce la
volatilizacion de los alcalis y del azufre en las partes mas calientes del
mismo, que se combinan para formar compuestos que se integran al
clinker. Si existe un exceso de azufre en fase gaseosa, el mismo es
arrastrado por los gases del horno y retornado al sistema. De esta
manera,se produce una recirculacion que lleva a la acumulacion de
azufre en el interior del mismo. Este azufre se combina con el oxido de
calcio para formar sulfato de calcio, que en parte sale con el clinker,
pero que también puede causar pegaduras en las paredes de los
precalentadores o formacion de anillos.
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7.4- Cloruros

Los cloruros, al igual que los alcalis y el azufre, forman
compuestos volatiles que son arrastrados por los gases calientes
del horno, que pueden condensar en las partes frias del sistema,
recircular y depositarse gradualmente hasta formar obstrucciones
gue lleven a parar el horno.

Ademas, los cloruros facilitan la corrosion de las armaduras de hierro, lo
cual es muy peligroso y perjudicial para la elaboracion de hormigon.

Por estos motivos, las normas técnicas limitan el contenido posible de
cloruros en el cemento.

7.5 - Otros componentes minoritarios

La incorporacion de ciertos componentes minoritarios en los minerales
del clinker puede modificar la actividad hidraulica del mismo. ( Por

ejemplo: flaor, titanio).
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8- Cemento

El cemento portland es producido a partir de la molienda conjunta de
clinker con el agregado de pequenas cantidades de yeso como
regulador del fraguado. También puede incluir la adicion de otros
componentes, en una proporcion de hasta el 5% (Norma UNIT 20:2003).

8.1 —Hidratacion del cemento: fraguado y endurecimiento

La hidratacion del cemento es el proceso en el cual el agua se
combina con los minerales del clinker anhidros, formandose nuevos
compuestos, silicatos , aluminatos y ferritos hidratados, y otros hidratos
complejos, con liberacion de calor.

En este proceso tiene lugar una solidificacion, es decir el paso de un
estado inicialmente liquido o plastico a un estado solido.

La hidratacion del cemento puede dividirse en dos fases: fraguado y
endurecimiento
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Durante el fraguado, que transcurre en horas, se disuelven en el agua

los componentes del cemento mas facil y rapidamente solubles. Este
proceso transcurre con liberacion de calor, y la pasta va adquiriendo
rigidez, hasta solidificar totalmente.(pasta= cemento +agua).

Durante el endurecimiento, que tiene lugar a continuacion y se prolonga
durante muchisimo tiempo (dias, meses, afos), continuan los procesos
de hidratacion a un ritmo continuo pero decreciente, aumentando
gradualmente la rigidez, la dureza y las resistencias mecanicas, Yy
liberando el calor de hidratacion.

A continuacion se observan tres fotografias de granos de cemento
mezclados con agua, que muestran los cambios que se producen en la
estructura a medida que transcurre el tiempo. (microscopio electronico):
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1 hora
después

: Granos de cemento un d é :
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electrénico, 2.700x). . Lo
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Como regulador del tiempo de fraguado se anade yeso. Cada

cemento, de acuerdo a la composicion quimica del clinker y a su finura,
requiere un optimo de yeso para obtener mayores resistencias y mayor
durabilidad. En el caso de Planta Paysandu, el contenido de yeso optimo
en el cemento es de 3.5%.

Yeso = sulfato de calcio dihidratado (aprox. 90%) + anhidrita (aprox. 2%)

En ocasiones, el aumento excesivo de la temperatura que se produce
durante la molienda de cemento, provoca la deshidratacion parcial del
yeso, formando el hemihidrato.

Cuando esto sucede, al amasar el cemento, se observa un
endurecimiento prematuro, que tiene lugar entre uno a cinco minutos
después de comenzar el amasado y que desparece si se continda el
batido.

Este hecho se conoce como FALSO FRAGUADO vy es debido al propio
fraguado del yeso cocido que se ha formado dentro del molino.
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En general, no influye en las propiedades del cemento, tan s6lo exige un
amasado mas prolongado o eneérgico para romper la momentanea
rigidez adquirida por la pasta.

Sin embargo, cuando el falso fraguado se produce en una masa de
hormigon, la tendencia de quien lo elabora es afiadir mas agua para
aumentar la fluidez.

Pero, como esta se recupera solo batiendo, sin necesidad de agregar
mas agua, el resultado final es un hormigon mas fluido, y lo que es mas
importante, con una relacion agua-cemento mas alta que la prevista.

Asi, se obtiene un hormigon de peor calidad: menos resistente, mas
heterogéneo, menos compacto, y por lo tanto, menos duradero.

Si bien la elaboracion de cemento requiere el anadido de yeso, las
normas establecen maximos permitidos para adicionar yeso al clinker,
limitando el contenido total de SO, en el cemento.

Esta limitacion es debida a que un exceso de yeso puede agrietar y
romper por expansion la estructura de hormigon.
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Otros factores también influyen en la regulacion del fraguado:

scemento: el fraguado es mas rapido cuanto mas fino es el cemento. Los
cementos meteorizados aumentan su rapidez de fraguado.

sagua: a mayor cantidad de agua, mayor es el tiempo de fraguado y
viceversa. La presencia de materia organica en ella retarda el fraguado.

saridos: No deben contener materia organica, porque retrasan el
fraguado.

stemperatura: el aumento de temperatura, disminuye el tiempo de
fraguado y por el contrario, una disminucion de temperatura aumenta el
tiempo de fraguado. Nunca debe amasarse a temperaturas inferiores a
0°C sin tomar precauciones especiales.

El frio retrasa el fraguado. A temperaturas bajo cero, se detiene.

El hielo disgrega la masa al aumentar el volumen del agua liquida.Sin
embargo, el cemento ya endurecido resiste bien las heladas.
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8.2 - Finura

La disolucion de un solido en un liquido es tanto mas rapida y tanto mas
completa cuanto mas fino es el sélido. Esto es lo que sucede con la
hidratacion del cemento. Cuanto mas fino sea un cemento , mayor es el
numero de particulas aglomerantes presentes, y por lo tanto el numero
de uniones, dando lugar a un conjunto mas resistente e impermeable.

La velocidad de hidratacion aumenta al aumentar la finura, y por ende, el
desarrollo de resistencias es mas rapido, con una mayor liberacion de
calor.

Por otro lado, al aumentar la finura, se observa una mayor retraccion, y
con ella el peligro de fisuracion, agrietamiento y posterior corrosion en
armaduras.

Por este motivo, a veces, se limita la finura de los cementos en las
normas, ya que todo aumento de resistencia logrado a base de finura, y
no a base de silicato tricalcico trae consigo este problema.
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8.3 — Calor de hidratacién

Las reacciones de hidrataciéon del cemento son exotérmicas, es decir,
desprenden calor.

El desprendimiento de calor es rapido durante el fraguado y parte del
endurecimiento, disminuyendo progresivamente con el transcurso del
tiempo.

8.4 - Estabilidad de volumen
Una de las causas de inestabilidad del hormigon es la expansion.

Los agentes causantes pueden ser muy variados, unos inherentes al
hormigon y otros no.

Entre los primeros se encuentran los correspondientes al cemento, por
ejemplo: hidratacion tardia de la cal libre, o del 6xido de magnesio del
clinker y la presencia de un exceso de yeso.

Otros, son causados por los aridos, por ejemplo por reacciones quimicas
no deseadas.

Finalmente, la interaccion cemento-aridos también puede provocar
expansion (reaccion alcali-agregado).
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Las normas técnicas establecen un limite para la expansion, obtenida en
determinadas condiciones adversas.

Este condiciones rigurosas se obtienen en el ensayo de expansion en
autoclave, que asegura la control de la expansion debida al cemento.

8.5 - La composicion del cemento normal en Planta Paysandu.

La elaboracion de cemento en Planta Paysandu se efectiua de la
siguiente manera:

clinker: 91.5 %
yeso: 3.5%
caliza: 5.0 %

En ocasiones muy particulares se anaden aditivos (ayuda molienda o
mejoradores de calidad).
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8.6 — La composicion del cemento de albariileria en Planta Paysandu.

El cemento de albafileria —Ancaplast- es un cemento hidraulico
destinado a trabajos generales de albaiiileria que se obtiene a partir de
la molienda contiene conjunta de clinker, yeso y caliza con la adicion de
aditivos incorporadores de aire.

El cemento de albaiiileria no es apto para uso estructural.

La composicion de cemento de albanileria en Planta Paysandu es la
siguiente:

clinker: 47.8 %
yeso: 2.2 %
caliza: 50.0 %
aditivo incorporador de aire :1.2 | / ton

La adicion del aditivo incorporador de aire tiene como objetivo la mejora
de la plasticidad y trabajabilidad del material, dado el uso para el que
esta destinado
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+*9- Normas técnicas aplicables

9.1 - Cemento portland
9.1.1- Norma UNIT 20:2003

La norma UNIT 20:2003 establece los requisitos mecanicos,
fisicos y quimicos aplicables a los cementos para uso general de
acuerdo al tipo y clase de que se trate.

También especifica los componentes de estos cementos y las
proporciones en que deben combinarse para producir cada uno
de ellos.

Los cementos de uso general son aquellos aptos para
aplicaciones estructurales y que ademas pueden utilizarse para
aplicaciones no estructurales en la construccion.
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Cemento portland:

*Componentes principales : porcentaje mayor al 5% de la suma de
componentes principales + minoritarios. (Ej.: clinker, clinker + escoria,
clinker + filler, etc.)

*Componentes minoritarios: porcentaje menor o igual

al 5% de la suma de componentes principales + minoritarios.
(caliza,escoria,puzolanas).

*Regulador de fraguado: yeso
*Aditivos

Ejemplos:
Cemento portland normal: CPN

La suma de los componentes principales mas los minoritarios se
distribuye asi:

% clinker: 100 -95

% componente minoritario: 0-5

En el caso de ambas fabricas de ANCAP, el CPN esta constituido por
clinker (componente principal) y caliza (componente minoritario).
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Cemento portland con filler calcareo: CPF

La suma de los componentes principales mas los minoritarios se
distribuye asi:

% clinker: 94 — 80

%filler calcareo: 6 —20

% comp minoritario: 0 — 5

En el caso de ANCAP, Planta Minas elabora un CPF cuyos
componentes principales son una mezcla de 80% de clinker con 18 %
de caliza .
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Esta norma establece ademas tres clases de resistencia, de acuerdo al
valor de resistencia a los 28 dias alcanzado por el cemento

Clase Resistencia a la compresion

2 dias 7 dias 28 dias
cp30 - >=16 >=30 <=50
CP 40 >=10 0 - >=40 <=60
CP 50 >=20 0 - >= 50

ANCAP elabora:

*en Planta Paysandu: CPN 40
*en Planta Minas: CPN 40
ANCAP CPF 40

DIV. PORTLAND
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9.1.2- Norma UNIT 1085:2003

La norma UNIT 1085:2003 establece los requisitos que deben cumplir
los cementos portland con propiedades especiales.

Para ciertas aplicaciones particulares, puede resultar conveniente
emplear estos tipos de cementos.

Ejemplos de designacion:
CPN 40 BCH (bajo calor de hidratacion)
CPN 40 ARS (alta resistencia a los sulfatos)

CPN 40 RRAA (resistente a la reaccion alcali agregado)

De acuerdo el tipo de cemento de que se trate, los requisitos son
diferentes.
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9.2- Cemento de albanileria - Norma UNIT 984

La norma UNIT 984:96 establece las caracteristicas y requisitos que
deben cumplir los cementos de albaiileria.

Se establecen requisitos particulares, como el contenido de aire
incorporado y la retencion de agua, relacionadas con el tenor de aditivo
adicionado y con las propiedades de trabajabilidad y plasticidad
deseadas.

NOTA: La Norma establece como obligatoria la aparicion de la leyenda:
“No apto para uso estructural” en las bolsas de despacho.
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