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Resumen

La herramienta computacional FactSage, la cual aplica la metodologia CALPHAD junto
con la base de datos termodinamicos FT-Oxid se utilizan para estudiar el proceso de
fabricacién de clinker de cemento Portland. En esta investigacién se examina el potencial
de los calculos de equilibrio de fases para contribuir en el entendimiento de la quimica del
cemento. Los célculos se realizaron sobre una parte relevante del sistema cuaternario
Ca0-Al203-Fe203-Si02 el cual es la base de la quimica de alta temperatura en el horno
rotatorio, calculos de equilibrio a altas temperaturas y transformaciones en el proceso de
enfriamiento se efectian con el fin de revelar aspectos importantes del proceso de
formacion de las fases del clinker. En la investigacion se realiza el célculo de diagramas
de equilibrio de fase relevantes para la industria del cemento y se les da una aplicacion a
éstos en la determinacién de composiciones adecuadas para la produccion de clinker.
Con las herramientas computacionales es posible generar informacioén util acerca de una

gran cantidad de aspectos en el proceso de fabricacion de clinker de cemento Portland.

Palabras clave: Clinker, Cemento Portland, FactSage, CALPHAD, diagramas de Fase,

Herramientas computacionales.



Abstract

The FactSage computational tool, which applies the CALPHAD methodology together
with the thermodynamic data base FT-Oxid are used to study the Portland cement clinker
manufacture process. In this study, the potential of the phase equilibrium calculations is
examined to contribute in the understanding of cement chemistry. The calculations were
performed on a relevant part of the quaternary system CaO-SiO,-Al,O3z-Fe,O3 which is the
basis of high temperature chemistry in the rotary kiln, Equilibrium calculations at high
temperatures and transformations in the cooling process is performed in order to reveal
important aspects of the formation process of clinker phases. In the investigation
calculating equilibrium diagrams relevant phase for the cement industry is performed and
is given an application in determining these compositions suitable for the production of
clinker. With the computational tools can be generate useful information about a large

amount of aspects in the process of manufacturing Portland cement clinker.

Keywords: Clinker, Portland cement, FactSage, CALPHAD, Phase diagrams,
Computational tools.
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Introduccidén

El cemento es considerado uno de los materiales de mayor importancia en la
construcciéon a nivel mundial, siendo el segundo producto mas consumido [1], su uso
principal es en la produccién de concreto del cual es el componente principal [2]. El
concreto es una mezcla de agregados minerales inertes como arena, grava, piedras
trituradas y cemento [3]. El consumo y produccion de cemento estan estrechamente
relacionados a la actividad de construccién y por tanto a la actividad econémica general
[4]. En el 2012 la produccion mundial de cemento fue de 3,600 millones de toneladas [5]
superando desde ese afio la cantidad de 3,500 millones de toneladas esperadas para el
afo 2020 [6] con lo cual se resalta la importancia que tiene hoy dia la produccién de este

material.

En las ultimas décadas, el proceso de produccion de cemento ha mejorado de forma
constante impulsado por las demandas gubernamentales en cuanto a impacto ambiental
y a su vez mejorar la rentabilidad mediante el incremento de la capacidad de produccién
y la reduccién del consumo de energia [7]. El cambio incremental del proceso en via
hameda a uno en seco, la separacion local de algunas reacciones quimicas, los sistemas
de recuperacion de energia y de control de emisiones son algunos de los cambios que
han logrado un aumento en la capacidad de produccién y una reduccion en el consumo
de energia y emisiones al ambiente [8], sin embargo la fabricacion de cemento se sigue
manteniendo como uno de los sectores industriales con mas demanda de consumo

energético y emisiones al ambiente a nivel mundial [9].

El consumo de energia en la industria del cemento se estima en un 2% del consumo de
energia primaria a nivel global [5]. La cantidad de energia requerida para la fabricacién
de una tonelada de clinker la cual equivale a un 80% del total requerido para la

fabricacién de cemento[10] es de 3700 MJ/ton para un proceso en seco [5] y 5600 MJ/ton
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para el proceso en humedo [11]. La energia requerida para la produccién de cemento es
generada mediante la combustién de diferentes tipos de combustible fésiles, biomasa o
residuos. El requerimiento energético teérico demandado para fabricar clinker, es de
1750 MJ/ton [11], lo cual demuestra la posibilidad de seguir mejorando la eficiencia del

proceso.

Debido al uso dominante de carbon como combustible y CaCO3; como materia prima, la
industria de cemento también es una de las principales fuentes de emision de CO, al
ambiente. La industria del cemento es responsable de cerca del 5-10% del total de las
emisiones de CO, generadas por el hombre [12,13].En la producciéon de cemento la
principal reaccién quimica es la calcinacién de la caliza (compuesta principalmente por
CaCO3) la cual involucra generaciéon de CO, de dos fuentes. Estas fuentes son las
emisiones por la combustion para la generacion de energia térmica y las emisiones
debidas a la descomposicion de CaCO;. Por tonelada de clinker producido se emiten
cerca de 900-1000 kg de CO,, de los cuales un 60% es debido a la descomposicién del
CaCO; contenido en las materias primas, mientras la cantidad restante se debe al
proceso de combustién para la generacion de energia térmica y otras operaciones, tales

como transporte de materias primas [1].

Debido a la cantidad de emisiones generadas y el alto consumo energético en la
produccién de cemento es necesario pensar en un futuro mas sostenible, lo cual requiere
de un aumento en la eficiencia del proceso y una reduccién en las emisiones de CO..
Existen varios métodos los cuales permiten mejorar la eficiencia y reducir las emisiones
entre ellos [14,15]:

- Mejorar la eficiencia energética del proceso.

- Cambiar a un proceso mas eficiente.

- Reemplazar combustibles con alto contenido de carbén por unos con bajo

contenido de carbén.
- Disminuir la relacion clinker/cemento.
- Utilizar cementos alternativos.

- Remover CO, del flujo de gases.

Sin importar el tipo de cambio el cual se desee implementar, éste afecta, ya sea de forma

directa o indirecta, el corazén de la produccion de cemento: la formacion de clinker en el
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horno rotatorio. En general, para ser capaz de reaccionar a tales efectos sobre la
formacion de clinker, los procesos que tienen lugar en el interior del horno rotatorio deben
ser entendidos. Para lograr este objetivo es indispensable tener un buen soporte

termodinamico sobre el proceso estudiado.

Comprender el diagrama de fases del sistema cuaternario CaO-SiO,-Al20;-Fe,0; es la
base para comprender las transformaciones que se dan en el horno rotatorio, ademas el
conocimiento de este tipo de diagramas también estd motivado por la investigacion de
nuevas composiciones del cemento en el marco de la reduccion de emisiones de CO, y
mejoras de eficiencia [16]. Debido a la dificultad y elevado costo requerido en el estudio
de diagramas de equilibrio de fases de sistemas multicomponentes y en la investigacion
de las reacciones y condiciones de reaccion en forma directa en un reactor industrial, las
investigaciones se han llevado a cabo de forma mayoritaria a escala de laboratorio. La
informacion obtenida en estos estudios se encuentra resumida en diferentes libros y
articulos [5,9,11,17,18]. Esta informacion de laboratorio ha sido comparada con los datos
obtenidos de plantas de cemento en operacion [3]. En todos estos afios de investigacion
se le ha dado poco interés a los estudios de tipo teérico y su aplicacion a sistemas
relacionados con la industria del cemento Portland principalmente debido a la
complejidad del sistema, el numero de fases implicadas, la presencia de fases

metaestables y las condiciones de no homogeneidad.

La simulacién termodinamica es una herramienta la cual puede ser de gran ayuda para
obtener informacion valiosa y tomar decisiones en gran cantidad de problemas
relacionados con los procesos. Los célculos de equilibrio de fases son valiosos y aportan
al entendimiento de las reacciones de clinkerizacion como fue demostrado por Barry y
Glasser [19]. Sus célculos se basaron en el sistema cuaternario CaO-SiO,-Al,O3-Fe,0s.
También se han realizado estudios para sistemas hasta de siete 6xidos [20] en el cual se
determinan los rangos de estabilidad de las fases y los productos de enfriamiento .Un
estudio més reciente ha enlazado los céalculos de equilibrio a modelos de proceso para
la evaluacién de las medidas de desarrollo sostenible sobre la calidad final del producto
[3,21].

En esta investigacion se pretende usar el potencial de célculos termodindmicos para

realizar estudios en sistemas basados en los principales componentes del clinker de
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cemento Portland, es decir, sistemas que contienen CaO, SiO,, Al,Os; y Fe,0;. Ademas
aprovechar la velocidad de los calculos para estudiar el efecto de los cambios en la
composicion y de esta forma lograr un mayor acercamiento al entendimiento de los
procesos que ocurren al interior del horno cementero. Considerando lo anterior se
propuso como Obijetivo general desarrollar, mediante la generacion de informacion
tedrica, la fundamentacién termodinamica para el estudio de los equilibrios quimicos
presentes en proceso de clinkerizacion para la fabricacion de cemento Portland,
empleando un software el cual aplica la metodologia CALPHAD y como objetivos
especificos:

- Evaluar la disponibilidad y calidad de la informacién contenida en las bases de
datos y la validez sobre su uso para sistemas asociados con la industria del
cemento Portland.

- ldentificar las reacciones quimicas y condiciones termodinamicas que dan lugar a
la formacién de las fases la cuales componen el clinker de cemento Portland.

- Establecer cudles son las variables que modifican los equilibrios quimicos y
temperaturas de formacion de las principales fases del clinker de cemento
Portland.

Para el logro de estos objetivos en el desarrollo de la investigacion, se utilizé el Software
FactSage 6.4[22] para la realizacién de los diferentes célculos termodinamico. Con
FactSage se pueden calcular equilibrios en sistemas multicomponentes con una amplia

variedad de opciones para la visualizacion de los resultados, ya sea en tablas o gréficos.

La base de datos usada en el estudio es la FACT FT-oxid, una base de datos para 6xidos
la cual contiene informacién para 53 soluciones evaluadas y optimizadas por el grupo
FACT (Facility for the Analysis of Chemical Thermodynamics), ademas contiene
informacion para una gran cantidad de compuestos puros (sélidos y liquidos) evaluados y
optimizados por el mismo grupo antes mencionado. En total se cuenta con informacion

para 153 fases puras en esta base de datos [22].

En el trabajo se realiza una valoracion sobre la calidad de la informacién contenida en la
base de datos FT-oxid y la aplicacion de los célculos termodinamicos a los sistemas de
interés para la industria del cemento Portland, realizando el calculo de diagramas de

equilibrio de fase para sistemas, los cuales contienen CaO, SiO,, Al,Os y Fe,0s.
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Con los diagramas de equilibrio para el sistema cuaternario se determinaron las
composiciones las cuales fueron seleccionadas para el desarrollo de los calculos. Con
las composiciones elegidas se realizaron célculos de equilibrio quimico en funcién de la
temperatura y usando un modelo fisico (modelo Gulliver-Scheil) se realizé el estudio de
las transformaciones en el enfriamiento en no equilibrio. En la investigacion se eligié un
intervalo de temperatura coherente con el proceso industrial de produccién de cemento,
por tal motivo el intervalo de temperatura entre 900-1600 °C, el cual representa de buena
forma la temperatura minima y maxima encontradas en los hornos industriales de

produccion de cemento [9] es seleccionado para realizar los diferentes calculos .

Para validar los resultados obtenidos en las predicciones se plantea una comparacion
con los calculos de Bogue [11], el cual es un método ampliamente usado en la industria

cementera para estimar la composicion mineralégica del clinker de cemento.

Con esta investigacion se espera desarrollar la base termodindmica del proceso de
fabricacién de clinker de cemento Portland, mediante el calculo tedrico de diagramas de
equilibrio de fases y la modelizaciéon de propiedades con el fin de reducir de forma
significativa el uso de métodos experimentales, por supuesto sin querer reemplazarlos ya
gue siempre seran necesarios. Esta informacion es necesaria para la formulacién y
evaluacién del impacto el cual tienen las diferentes propuestas para el mejoramiento de
la eficiencia del proceso sobre las propiedades del clinker de cemento y por tanto sobre
las propiedades del cemento en si mismo. Ademas el conocimiento de diagramas de
fases para sistemas multicomponentes de interés en la industria del cemento esta
motivado por la investigacion de nuevas composiciones para el cemento en el contexto

de aumento en la eficiencia energética y reduccién en la emisién de contaminantes.
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1.PROCESO DE FABRICACION DE CEMENTO
PORTLAND

El cemento es un aglutinante hidraulico el cual forma una pasta con agua, la cual fragua
y endurece producto de una serie de reacciones de hidrdlisis. EI material una vez
endurecido conserva su resistencia y estabilidad, incluso bajo el agua [23]. La produccion
de cemento Portland gris usa materias primas con 80 % de carbonato de calcio (CaCOy3),
la cantidad restante son materiales que aportan silice (SiO,), alimina (Al,O3) y 6xido
férrico (Fe;O3), en general se usan arcillas para este propoésito [3]. La quimica basica en
el proceso de fabricacion de cemento comienza con la descomposicion del carbonato de
calcio a una temperatura cercana a los 900 °C para producir 6xido de calcio (CaO) y
liberar diéxido de carbono (CO,) proceso conocido como calcinacion. Este es seguido por
el proceso de clinkerizacion (también llamado sinterizacion), en el cual el 6xido de calcio
reacciona a altas temperaturas (entre 1400-1500 °C) con silice, alimina y 6xido férrico
para formar silicatos, aluminatos y ferritas de calcio, los cuales son los componentes
principales del material sintético llamado clinker. La figura 1-1 muestra un diagrama de

flujo simplificado de una planta de cemento [24].

El clinker, estd compuesto de varias fases cristalinas, de las cuales las mas importantes
son: alita, belita, celita o aluminato y la felita o ferrita. La alita es un silicato tricalcico
(CasSiOs) y la belita un silicato dicalcico (Ca,SiO,). La celita, es un aluminato tricalcico
(CazAl,06) formado a partir de CaO y Al,Os puro y la fase ferrita formada por CaO, Al,Os
y Fe,0O3; es un ferro-aluminato tetracélcico (CasAl,Fe,O14). En el proceso industrial las
materias primas para la produccién de cemento contienen impurezas las cuales pueden
ser incluidas en las fases del clinker y ya sea formar soluciones sdlidas o fases
separadas segun sea su concentracion [11]. El clinker, se muele junto con una cantidad

adecuada de yeso (3-5% en peso) y otros aditivos para producir cemento.
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Figura 1-1 Diagrama de flujo simplificado para la fabricacién de clinker y cemento Portland [24].

Existen cuatro rutas de proceso principales para la fabricacién de cemento [1]:

Proceso en seco: las materias primas se muelen y se secan para dar como
resultado una mezcla cruda en forma de polvo. El material crudo se alimenta a un
precalentador o precalcinador antes de ingresar al horno rotatorio.

Proceso semi-seco: las materias primas son amasadas con agua para formar
pellets en un precalentador antes de ingresar al horno.

Proceso semi-himedo: se prepara una suspension (con las materias primas
molidas y homogenizadas de forma previa) a cual se le retira el agua en un
proceso de filtracion con prensas. El material resultado de la filtracién se extruye
en forma de pellets y luego es alimentado al horno.

Proceso en humedo: las materias primas (a menudo con un gran contenido de
humedad) son molidas junto con agua para formar una suspension la cual pueda

ser bombeada. Luego la suspension es alimentada directamente al horno.

La seleccion del proceso estd, en gran medida, determinada por el estado de las

materias primas (contendido de humedad). Los hornos rotatorios usados en la primera

mitad del siglo XX eran hornos para procesos en humedo. Los porcentajes de humedad

para las materias primas eran por lo general del 40 % en masa y aunque esta via permite

la homogenizacion de materias primas en una forma adecuada y facil, requiere de un alto

consumo de energia debido a la carga energética adicional necesaria para evaporar el

agua contenida en las materias primas. En la segunda mitad del siglo XX se hicieron
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avances significativos que han resultado en el desarrollo del proceso en seco con la
inclusion de sistemas de precalcinacion. En este tipo de hornos la calcinacion se
completa antes de la mezcla cruda entrar al horno rotatorio. La mayoria de los hornos

instalados desde 1980 son de este tipo [25].

Cada planta de cemento es Unica en la disposicion del proceso, la composicion de sus
materias primas y el tipo de combustible usado. Sin embargo todas las rutas de proceso
tienen los siguientes subprocesos en comun:

- Preparacion de materias primas: mezcla, homogenizaciéon y molienda, los cuales
producen la mezcla cruda.

- Combustibles: Almacenamiento y preparacion.

- Uso de desechos como materias primas o combustibles: requerimientos de
calidad, control y preparacion.

- Coccién de la mezcla cruda para formar clinker (clinkerizacion): los componentes
de la mezcla cruda reaccionan a altas temperaturas (900-1500 °C) para dar como
resultado clinker de cemento Portland.

- Sistemas acoplados a los hornos: procesos de combustion en el horno y técnicas
de reduccion de emisiones.

- Producto final: Molienda de clinker y mezcla con aditivos.

- Empaque y despacho.

El cemento se clasifica segun su composicién o con respecto a propiedades relacionadas
con su desempefio por instituciones nacionales e internacionales. Las clasificaciones
usadas con mayor frecuencia son las definidas por el comité Europeo de estandarizacion
(European Standars for Common Cements EN 197-1) y la sociedad americana para
pruebas y materiales (ASTM Standars C150). El 99% de la produccién mundial de
cemento es cemento gris (cemento Portland ordinario y cementos adicionados) el 1 %

restante es cemento blanco el cual se usa para aplicaciones arquitectonicas [3].

El avance mas importante para la fabricacién de cemento fue la introducciéon del horno
rotatorio a finales del siglo XIX, el cual hizo posible la elaboracion de un producto
homogéneo al permitir alcanzar temperaturas elevadas y uniformes para garantizar la
formacion las principales fases del clinker de cemento. Durante el siglo XX la naturaleza

del producto ha cambiado poco en términos de composicién quimica y mineralégica
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global, pero como resultado de los avances significativos en las tecnologias de
produccién se han logrado mejoras en cuanto a eficiencia energética, control de calidad y
reduccion del impacto ambiental. Las mejoras en las tecnologias de fabricacion han
estado acompafiadas y ademas facilitadas por avances en el entendimiento de la
guimica del clinker. Las principales innovaciones técnicas en la fabricaciébn de cemento

las cuales han tenido lugar en los dltimos 100 afios se resumen en la figura 1-2 [25].

La consecuencia mas importante de los avances en las tecnologias de fabricacion y
control de calidad ha sido la mejora en la homogeneidad de clinker, el resultado de estos
avances es la convergencia de la composicién del clinker a unos valores aproximados de
40-80 % de C3S, 10-50 % C,S, 0-15 % de C3:A 'y 0-20 % de C,AF [1].

2000 <~ Combustién en multi etapas — control de emisiones
<~ Incremento en el uso de materias primas y combustibles alternativos
<= Desarrollo de sistemas automaticos de control
1980 <= Introduccion de sistemas de pre calcinacion
1960 L <= Fluorescencia de rayos-X como método de analisis rapido
<~ Procesos de pre calentamiento de suspensiones
1940 <= Proceso Lepol (nédulos)
<~ Silos de mezcla neumaticos para harina cruda

Figura 1-2 Innovaciones técnicas en el proceso de fabricacion de cemento Portland [25].

1.1 Caracteristicas especificas del proceso de
fabricacidon de clinker en hornos rotatorios

La produccion de clinker de cemento es un proceso caracterizado por algunos aspectos,
de los cuales los mas importantes son:
- Es un proceso en contracorriente: flujo de material en contracorriente al flujo de
los gases calientes.
- El combustible se alimenta de forma directa en el proceso, por tanto las cenizas

del combustible son incorporadas en el producto final.
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El elemento comuln en todas las plantas de produccion de cemento es el uso de grandes
hornos rotatorios empleados para calcinar y sinterizar las materias primas. Todos los
hornos son de acero revestido con ladrillos refractarios, tienen un disefio horizontal con
una ligera pendiente (2,5 a 4% respecto a la horizontal) y giran a una velocidad entre 0,5
a 5,0 revoluciones por minuto [26].Los hornos se alimentan en su extremo superior y las
materias primas son transportadas hacia el extremo inferior, aumentando su temperatura
de manera progresiva. En el extremo inferior en el cual ocurre la combustion, los gases
de combustion pueden alcanzar temperaturas de hasta 2000°C y el material de 1450°C
[4]. Este intenso calor provoca cambios fisicos y quimicos los cuales producen el clinker.

Dependiendo de la tecnologia, las diferentes etapas antes de la sinterizacion pueden
tener lugar en el horno en si o en otro lugar como se indica en la figura 1-3 [24]. En el
proceso en humedo las materias primas se secan dentro del horno. Las otras tecnologias
adicionan otro componente especifico para este fin, la torre de precalentamiento.

Preheater/Precalciner
tower

Rotary Kiln
H Dry, Preheater-
Precalciner Kiln

~50m

Preheater_
tower

| Dry, Preheater Kiln
~90m

| H i . | Long Dry Kiln
L 1 1 ~130m
i i H { | Wet Kiln
L L 1 Ll ~200m
[%rymg Preheat . Calcining Sintering or Cooling
ang Zong Zone Burning Zone Zone
T T T e - H
M::::rals— we-woe laoc-7eoe)  7soc-toore ] ) 1200°C - 1450°C ) 1o 1&'_ Fuel
Oveofl | pootng  1CaCO,—> Cao + co;ﬁ?}? N ?;3_1 ﬁﬂi?,r F“PFE“Dn — C5 05 1 Oyt D AR «——— Bumer _ «—
a1 9 1 ] —
Upper, "cool" end Lower "hot" end Clinker

Cooler
Figura 1-3 Tecnologias de hornos rotatorios y zonas funcionales [24].

Las torres de precalentamiento proporcionan una ruta mas eficiente para la recuperacion
de calor de los gases de combustion. Estas consisten en una serie de ciclones verticales
en camaras soportados en una torre de mas de 60m [1]. En los hornos con

precalentador, los procesos de calentamiento de la mezcla cruda y el comienzo de la
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calcinacién se dan de forma simultanea, este Ultimo se completa cerca del 30%, ya que
el material alcanza una temperatura cercana a los 850°C al entrar en contacto con los
gases producto de combustion. El dltimo desarrollo en los hornos modernos es la adiciéon
de un precalcinador ubicado entre el horno rotatorio y el precalentador en el cual una
combustién adicional toma lugar. El grado de calcinacion alcanzado es del 90 al 95% vy el

material sélido entra en el horno rotatorio a una temperatura aproximada de 900 °C [9].

En el rango de temperatura en el cual toma lugar la calcinacion, también se
descomponen los minerales de arcilla en sus respectivos Oxidos. En esta etapa se da

una formacion inicial de C,S la cual continla en la zona de sinterizacién.

Sin importar cual tecnologia sea usada, las reacciones de sinterizacion tienen lugar en el
horno. En la zona de clinkerizacién a temperaturas entre 1250-1450 °C se estable un
sistema reactivo, compuesto en su mayoria por los cuatro 6xidos mayoritarios
Ca0,Si0,,AlL,03 y Fe,0; como se puede observar en la figura 1-3, con lo cual un estudio
para este sistema establece los fundamentos para investigaciones en temas de quimica
del proceso de clinkerizacion y los resultados obtenidos pueden ser aplicados al
entendimiento de las transformaciones fisico-quimicas las cuales tienen lugar en el horno

rotatorio sin importar la ruta de sintesis o el tipo de materias primas usadas.

1.2 Procesos fisico-quimicos en la formacion de clinker
de cemento Portland.

Un analisis quimico para la composicién del clinker de cemento Portland, da como
resultado una composicion en la region de 67 % CaO, 22% SiO,, 5% Al,O3, 3% Fe,0s3 y
3% de otros compuestos minaoritarios como MgO, SOs;, TiO,, Mn,03, K,O y Na,O [11]. El
clinker de cemento contiene por lo menos cuatro fases principales conocidas como alita,
belita, celita o aluminato y felita o ferrita. Si bien es cierto que los compuestos
minoritarios pueden tener un gran efecto en la composicion final del producto, ya sea
formando soluciones soélidas con los componentes del clinker o fases separadas, las
condiciones para la formacion de las distintas fases que predominan a escala industrial
estan establecidas por los arreglos de fases en el sistema cuaternario CaO-SiO,-Al,Os3-

Fe,O3. Basado en lo anterior el estudio se realiza para la reaccion de CaO, SiO,, Al,Oz y

24



Fe,Os puros con lo cual la composicién del clinker en una base libre de compuestos
minoritarios es: 69.1 % CaO, 22.7 % SiO,, 5.2 % Al,Osz y 3.1 % Fe,0s.

1.2.1 Fases del clinker.

Alita (C3S): Es el componente de mayor importancia en el clinker de cemento Portland,
del cual constituye del 40-80% en peso [1]. Como fase pura es un silicato tricalcico
(Ca3SiOs) constituido por un 73,69% de CaO y 26,31% de SiO,, la fase encontrada en el
clinker de cemento Portland a la cual se le da el nombre de alita puede contener 71-75%
de CaO, 24-28% SiO2, y 3-4% de iones formando solucion sélida. Los iones que con
frecuencia son encontrados dentro de la red cristalina de la alita son Mg**, A”** y Fe*.
Las impurezas en la alita estabilizan los polimorfos estables a alta temperatura evitando
su descomposicion en C,S y CaO. Existen siete polimorfos conocidos para temperaturas
entre ambiente y 1070 °C: tres triclinicas (T), tres monoclinicas (M) y una romboédrica
(R)[11].

620 °C 920 °C. 980 °C 990°C_ 1060 °C 1070 g
>

Tl T2 T3 < 1 M2 < M3 R
Esta fase reacciona relativamente rapido con el agua, y en los cementos Portland
normales es la fase de mayor importancia para el desarrollo de propiedades mecanicas.
Cuando la fase pura es enfriada a temperatura ambiente se encuentra como T;. Debido a
la incorporaciéon de impurezas, los polimorfos de la alita presentes a temperatura

ambiente son M1, M3 0 una mezcla de ambas.

La formacién de alita se da por medio de la combinacion de C,S y CaO cuando la
temperatura alcanza valores por encima de los 1250°C. En un sistema puro a
temperatura ambiente, el C3;S es una fase metaestable y tiene estructura triclinica. Al
aumentar la temperatura se da una transformacion primero a una estructura monoclinica
y luego a una romboédrica. La determinacion precisa de las temperaturas de transicion
es dificil, con diferentes métodos como difraccién de rayos X o microscopia Optica, lo cual
conduce a diferentes resultados [27]. Este compuesto es inestable a temperaturas por
debajo de su temperatura de formacion, para la cual se reportan valores entre 1250 y
1300°C [16, 28, 29]. Si el C3S una vez formado se mantiene a una temperatura inferior a
la de formacion durante un periodo prolongado de tiempo, se descompone en silicato

dicélcico y cal libre:
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1250-1300 °C
€3S —————C,S + Ca0 (1-1)

En la fabricacion de clinker es necesario impedir la disociaciéon del C3S. Sin embargo éste

es un proceso muy lento y puede ser evitado mediante un enfriamiento rapido.

Belita (C,S): La fase de mayor importancia luego de la alita en el clinker es la belita, del
cual constituye un 10-50% en peso[1]. Es un silicato dicalcico (Ca,SiO,) constituido por
un 65,13% de CaO y un 34,87% de SiO, en su forma pura. La belita, nombre dado a la
solucion solida del silicato encontrada en el clinker de cemento Portland, se compone de
60-65% de CaO, 29-35 % de SiO, y de 4-6% de impurezas. Principalmente Al,O3 y
Fe,O; pero también K,0, Na,O, MgO, SOz y P,0O-. La belita cristaliza en cinco polimorfos:
a-C,S, a'H-C,S, a'L-C,S (H = “High” y L= “Low”), B-C,S y y-C,S, los cuales se diferencian

tanto en estructura como en propiedades hidraulicas [11].

1425 °C 1160 °C 630-680 °C
N
pp— i —

780-860 ° \ /<5oo °C

El polimorfo a’ es la estructura mas hidraulica de la belita, mientras la y es un polimorfo el
cual no presenta actividad. El polimorfo  también es hidraulico pero menos que el

ademas es la variedad la cual se encuentra en mayor proporcion en el clinker industrial.

El C,S es una fase estable desde la temperatura ambiente hasta su temperatura de
fusiéon para la cual se reportan valores entre 2130-2154 °C[16, 28, 29]. Los polimorfos
encontrados durante el proceso de sintesis de clinker son el a-C,S y a’-C,S, pero estas
estructuras, las cuales son estables a temperaturas elevadas, en condiciones de
operacion normales se transforman en B-C,S después del enfriamiento y no se

encuentran en el producto final [27].

Un fendmeno el cual debe ser impedido, es la desintegracion del clinker, el cual se
presenta si el polimorfo B-C,S no se estabiliza durante el enfriamiento o mediante la
inclusion de compuestos que eviten la transformacion B-y-C,S. Los cristales de y-C,S son
menos densos que los cristales de B-C,S, lo cual causa el agrietamiento de otros

cristales de B-C,S dando como resultado la formaciéon de un polvo, ademas el polimorfo
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y-C,S no reacciona con el agua .La reaccion de la belita con el agua es lenta, por lo cual
contribuye poco en el desarrollo de resistencias a edades hasta de 28 dias. Sin embargo
aporta al mejoramiento de las propiedades mecdanicas a edades tardias de forma

progresiva alcanzando resistencias similares a las conseguidas con alita [11].

Celita o fase aluminato (C3S): Constituye entre un 0-15 % en peso del clinker de
cemento Portland [1]. Es un aluminato tricalcico (CazAl,0O¢) formado por un 62,27% de
CaO y un 37,73% de Al,O3 en su forma pura y no exhibe polimorfos dependientes de la
temperatura. En el clinker de cemento Portland se encuentra modificado en gran medida
en cuanto a composicion y en algunas ocasiones también en estructura mediante la
inclusién de iones, en especial de Si**, Fe**, Na" y K* y se conoce como celita o fase
aluminato. En clinker industriales, estructuras ortorrombicas y monoclinicas son

encontradas con frecuencia [11].

Esta fase reacciona de forma muy rapida con agua, lo cual puede causar un fraguado no
deseado en periodos muy breves de tiempo. Con el objetivo de retardar el tiempo de

fraguado se adicionan agentes controlantes como yeso.

Felita o fase ferrita (C4AF): Compone del 0-20% en peso del clinker de cemento
Portland [1]. En condiciones de presidon normales, para un sistema puro compuesto de
oxidos de CaO, Al,O3 y Fe,0s;, la fase ferrita puede tener una composicion cualquiera en
la serie de solucion sélida Ca,(AlFe;14).0s, donde 0<x<0.7[9]. La composicion C,AF es
solo un punto en esta serie con x= 0.5 y es mas conocida como Felita o fase ferrita. En
un clinker producido a escala industrial hasta 10% en peso puede ser sustituido, en su
mayoria por MgO. La velocidad a la cual reacciona con el agua depende de la
composicion, pero en general es elevada al principio de la hidratacion y se estabiliza en
un valor intermedio entre las velocidades de hidratacién de la alita y la belita para

tiempos prolongados de reaccion [11].

1.2.2 Reacciones de clinkerizacion.

Existe una falta de claridad evidente en el entendimiento de la secuencia de reacciones
las cuales dan como resultado la formacién del clinker en el interior del horno, debida a la

amplia variacion en las condiciones fisico-quimica de las materias primas, las
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condiciones de operacion del horno y la dificultad practica de tomar muestras en
diferentes puntos del horno [3, 19, 30]. Se ha demostrado que en el proceso de coccién
de la mezcla cruda, la deshidratacion, disociacion y descarbonatacion de las materias
primas, asi como la formacién de nuevas fases proceden en simultaneo. También se ha
determinado que la secuencia de reacciones para las materias primas es casi idéntica en

los procesos en seco, semi seco, semi humedo y humedo [30].

Gran cantidad de reacciones sélido-solido y soélido-liquido ocurren en el interior de un
horno rotatorio. Mientras la formacion de C;,A;, C,AS, CS, C3S,, CS,, CF, CF;, se han
reportado como productos de las reacciones en el horno [17], estos compuestos no se
encuentran en cantidades significativas y por lo general no se tienen en cuenta [31]. Las
cinco reacciones consideradas por la mayoria de investigadores se presentan en la tabla
1-1. Estas reacciones involucran seis compuestos, CaCOs;, CaO, C,S, C3S, C3A y C,AF.
La reaccion de calcinacion (reaccion uno) es una reaccién de descomposicion, las
reacciones dos a cuatro son reacciones soélido-sélido y la reaccion cinco es una reaccion
heterogénea sdlido-liquido. La reaccién de calcinacion ha sido estudiada en gran
amplitud. La velocidad global de reaccién es funcion de tres procesos: transferencia de
calor a través de las particulas, transferencia de masa y la reaccion quimica en la interfaz
de las particulas descompuestas y el producto. Las velocidades de estos tres procesos
de transporte dependen del tamafio de particula y las condiciones de operacion [32—-35].
A diferencia de la reaccion de calcinacion las demas reacciones listadas en la tabla 1-1
no han sido estudiadas con suficiente rigor. El estudio de estas reacciones esta
restringido a la difusién del CaO en la silice y las demas especies [9]. Informacién acerca
de los efectos en la variacion de la composicion bajo las condiciones que predominan en
el horno no esté disponible.

Tabla 1-1 Reacciones y entalpias de reaccion.

Reaccion AH® (J/mol)
1 CaC03 - Ca0 + CO2 179170
2 2Ca0 + Si02 - C2S -126630
3 €285 + Ca0 - C3S 85590
4 3Ca0 + Al203 — C34 -6300
5 4Ca0 + Al203 + Fe203 — C4AF -56730

En la fabricacion de clinker de cemento Portland, las principales reacciones las cuales

toman lugar son separadas de forma conveniente en tres grupos:
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Reacciones por debajo de 1300°C: de las cuales las mas importantes son: la
descomposicién de la calcita (calcinacion), la descomposiciéon de minerales de arcilla y
reaccion de la cal formada a partir de la descomposicion de calcita con el cuarzo y los
productos de la descomposicion de los minerales de arcilla para formar belita, aluminato
y ferrita. Al finalizar esta etapa, las fases presentes en mayor proporcién son belita, cal,
aluminato y ferrita. Las Ultimas dos pueden ser diferentes a las fases correspondientes en
el producto final.

Reacciones entre 1300-1450 °C (clinkerizacién): Se forma una fase liquida, compuesta
en su mayoria por la fusién del aluminato y la ferrita, a 1450°C entre 20-30% de la
mezcla es liquida. La mayoria de la belita formada y casi la totalidad de la cal reaccionan

en presencia de este liquido para formar alita. EI material noduliza para formar clinker.

Reacciones durante el enfriamiento: el liquido cristaliza, para formar aluminato y

ferrita. Ocurren transformaciones polimérficas tanto de la belita como la alita.

1.2.3 Formacion de las fases del clinker a altas temperaturas.

Las reacciones dominantes durante la produccion de clinker de cemento son la
calcinacién de caliza y la formacion de belita y alita. La reaccion la cual requiere mayor
cantidad de energia es la descarbonatacion de CaCOs; y tiene lugar en el intervalo de
temperatura 700-1000°C. En las plantas modernas la reaccién calcinacion se completa
casi en su totalidad antes del material entrar al horno [1]. La mezcla de material sélido
calcinado entra al horno rotatorio a una temperatura de 900°C. En principio, las fases de
baja temperatura C;A y C,4AF se forman simultaneamente y la belita continGa su
formacion la cual se inicia en el precalcinador. Estas reacciones se dan principalmente en
estado sdlido. La concentracion de belita, aluminato y ferrita formadas alcanzan un
maximo a una temperatura cercana 1300 °C [9]. A temperaturas por encima de los 1300
°C la cal libre reacciona con el C,S presente para formar C3S, ademas la fase aluminato

y ferrita se funden para formar la fase liquida la cual facilita la formacion del C;S.
Si se considera una materia prima para cemento Portland compuesta sé6lo por cuatro
oxidos puros (CaO, SiO,, Al,O3, Fe;0,), las reacciones por debajo de 1300 ° C proceden

de manera exclusiva en estado sélido. En una mezcla homogénea de los cuatro 6xidos,
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no se forma liquido por debajo de 1338°C, temperatura a la cual existe un eutéctico en el
sistema de cuatro componentes CaO, SiO,, Al,O;, Fe,03 [36]. Ya que la mezcla no es
perfecta, pequefas cantidades de liquido aparecen localmente a temperaturas por
debajo de 1338°C con lo cual se asume que a temperaturas por encima de 1325°C existe
una cantidad de liquido suficiente para impregnar la mayoria de las particulas sélidas [9].
La formacion de fase liquida es facilitada por la presencia de alimina y el 6xido férrico en
la mezcla de materias primas. La presencia de liquido a altas temperaturas acelerara
todas las reacciones de clinkerizacion posteriores y evita la formacion de polvo de clinker
debido a la formacion de aglomerados.

A temperaturas superiores a 1300°C la cantidad de CaO se reduce al reaccionar con C,S
para finalmente formar C;S. Una temperatura para el material de 1450 °C es necesaria
para asegurar cantidades aceptables de C;S, a esta temperatura se establece un
equilibrio entre C3S, C,S y la fase liquida. Este equilibrio define en un alto grado la
calidad del producto final [3].

Mientras el clinker pasa por debajo de la llama se comienza a enfriar y la fase liquida
compuesta en su mayoria por C;A y C,AF cristaliza. Esta cristalizacion en condiciones
normales de operacion se completa en el tiempo el cual el clinker tarda en salir del horno
antes de entrar al enfriador, al cual entra a una temperatura cercana a los 1200 °C. Un
enfriamiento lento debe ser evitado ya que puede resultar en el aumento del contenido de
belita a expensas de la descomposicion de la alita con lo cual también aparece CaO libre.
Una vez el clinker abandona el horno se obtienen las fases finales del clinker: C;A, C,AF,
C,S y CsS [18]. Investigaciones adicionales en la formacion del clinker de cemento
Portland en la regién de alta temperatura junto con factores cinéticos y una discusion
sobre los mecanismos de formacion de las fases del clinker en el sistema CaO-SiO,-

Al,O3-Fe, 03 han sido previamente descritos [37].

Aunque el nimero de reacciones para describir el proceso de formacion de clinker
pueden ser muy extensas, no son suficientes para describir apropiadamente la
complejidad de las transformaciones quimicas la cuales ocurren en el horno. Una
posibilidad para la prediccion de la composicién del clinker es mediante el uso de
herramientas de simulacion la cuales permiten ejecutar calculos de equilibrio quimico

complejos para sistemas heterogéneos y proporcionan informacién termodindmica de
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buena calidad la cual puede ser aplicable al proceso de produccion de clinker de

cemento.

1.2.4 Ecuaciones relacionadas con el clinker de cemento
Portland.

Basado en las relaciones de equilibrio para el sistema de cuatro componentes CaO-SiO,-

Al,Oz-Fe,03, se han derivado gran cantidad de ecuaciones para describir la calidad y

cantidad del clinker de cemento Portland partiendo de una composicion conocida para

una materia prima. El rendimiento y control de una planta es asistido en gran medida por

el uso de las tres relaciones descritas a continuacion. En todas las ecuaciones las

composiciones se expresan en porcentaje en peso:

Factor de Saturacién de Cal (LFS): La relacién mas critica de control es el factor de
saturacion de cal, el cual es determinado por la relacién de cal, a silice, alimina y 6xido
férrico. El LSF gobierna las proporciones relativas de C3;S y C,S. La férmula para el LSF
(ecuacion 1-2) fue derivada de estudios de equilibrio de fases a altas temperaturas para
el sistema CaO-SiO,-Al,03-Fe,05[11]. Cuando el LSF tiene valores por encima de 1,0
indica que el CaO estara presente en equilibrio a la temperatura de clinkerizacion. El
CaO en exceso no puede ser combinado sin importar cuanto tiempo sea cocido el clinker
y permanece como cal libre en el producto final. Como se debe mantener un nivel bajo de
CaO sin reaccionar (3% maximo y de preferencia menor al 2%), en la practica valores
hasta de 1,02 pueden ser aceptables. Los Valores tipicos para plantas de produccién

modernas estan entre 0,92-0,98 [11].

c
LSF = 2.85+1.184+0.65F 1-2)

Médulo de silice (SR): esta relacion describe la proporcion de los silicatos calcicos,
entre las fases aluminato y ferrita (ecuacion 1-3). Refleja la relacidén entre fases sélidas y
la fase liquida. Para un LSF dado, si se aumenta el valor del SR, se produce mas C;S 'y
menos aluminatos (CzA y C,AF). Para la fabricacién de clinker de cemento Portland es
importante tener en cuenta que al incrementar el valor de SR se disminuye la cantidad de

liquido a cualquier temperatura en el horno, lo cual causa que la coccion del clinker se
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dificulte. Para compensar la falta de liquido es necesario reducir el valor del LFS. Para la
produccién de cementos Portland normales, se utilizan valores de SR entre 2,0-3,0 [11].

Mdédulo de fundentes (AR): Expresa la relacion entre la fase aluminato y la fase ferrita e
indica cudl de estas dos fases esta fundiendo primero para formar la fase liquida. Un AR
de 1,38 es Optimo para la coccién del clinker debido a que la cantidad de liquido formado
cuando ocurre una fusién parcial a una temperatura aproximada de 1300 °C se maximiza
para este valor [36]. La relacion AR es facil de controlar mediante la adicién de pequefias
cantidades de oOxido férrico en la mezcla. Para la fabricacion de clinker de cemento

Portland se utilizan valores de AR entre 1,0-4,0 [11].

_4 ]
AR =% (1-4)

Las proporciones de las materias primas se calculan con base a los pardmetros antes
descritos. Como resultado de los requerimientos de mercado para el cual los cementos
de diferentes fuentes deben presentar propiedades similares y ademas para optimizar la
produccion de clinker, existe una tendencia a converger en una quimica estandar para el
clinker de LSF 0,92-0,98, SR 2-3y AR de 1-4.

Célculo de la composicion mineralégica del clinker: Las cantidades de las cuatro
fases principales del clinker pueden ser estimadas usando el método de calculo
propuesto por primera vez por Bogue en 1929 [38]. Para el célculo es necesario conocer
la cantidad de cal libre determinada, por ejemplo, usando métodos quimicos de

extraccion. El célculo se realiza como sigue:

- Asumir que la composicion de las cuatro fases es C3S, C,S, C;A 'y C,AF.

- Asumir que todo el Fe,O; reacciona para formar C,AF.

- El contenido restante de Al,O5; forma C;A

- El CaO necesario para la formacion de C;A, C,AF y cualquier cantidad de CaO
libre se sustraen de la cantidad total de CaO. El resultado anterior y la cantidad de

SiO, determinan la proporcién de CsS'y C2s
El procedimiento se expresa mediante ecuaciones como sigue:
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C3S = 4,071(CaOtotal — CaOlibre) — 7,6024Si0, — 6,7187Al,0; — 1,4297Fe,0; (1-5)

C,S =2,867Si0, — 0,7544C3S (1-6)
C3A = 2,6504A41,0; — 1,6920Fe,0; -7
C,AF = 3,0432F (1-8)

Los resultados obtenidos con los célculos de Bogue, son llamados composiciéon potencial
de fases, ya que cuando se ideo el procedimiento, se consideraba que la principal fuente
de error era la dificultad para mantener condiciones de equilibrio durante el enfriamiento.
Los resultados difieren de la composicion de fases reales lo cual es notable ya que se
subestima el contenido de alita y sobreestima el de belita, ademas es poco probable que
condiciones de equilibrio sean mantenidas durante el enfriamiento, sin embargo la fuente
directa de error es la cual las composiciones de las fases del clinker difieren
considerablemente de los de los compuestos usados en las ecuaciones [39]. Las
composiciones de Bogue se utilizan en algunas especificaciones y para la dosificacion de
mezclas mediante la creacion y la solucién de ecuaciones las cuales permiten calcular
las cantidades de las materias primas necesarias para obtener contenidos potenciales de
CsS u otras fases [11].

1.3 Aproximacion termodinamica al proceso de
formacion de clinker de cemento Portland

La simulacién termodinamica es una herramienta versatil, la cual puede ser usada para
obtener informaciéon valiosa y tomar decisiones acerca de muchos problemas
relacionados con los procesos, incluyendo costos de inversion y preocupaciones
ambientales. Un analisis de equilibrio global del proceso es de interés clave ya que
proporciona una base para considerar el proceso en forma global, o solo una parte de él,

como el horno rotatorio.

La informacion més valiosa obtenida mediante célculos termodindmicos de equilibrio de
fases es el conocimiento del estado mas estable para el sistema. El equilibrio puede ser
calculado con el método de minimizacion de energia libre de Gibbs el cual determina el
valor mas bajo posible para la energia libre de Gibbs de un sistema especifico [40]. La
energia de Gibbs es una medida de la energia disponible del sistema por tanto un valor

minimo es indicativo del estado més estable para un sistema en especifico.
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La ecuacion para la energia libre de Gibbs total incluye la concentracion y la energia libre
molar para cada especie y fase presente en el sistema. Las funciones las cuales
describen la energia libre de Gibbs tanto de fases puras como de soluciones estan
disponibles en bases de datos comerciales [41]. El valor minimo es determinado usando
un método matematico apropiado [40, 42, 43]. Varios software comerciales usan
diferentes algoritmos para el calculo de equilibrios quimicos y tienen integrado sus
propias bases de datos con informacién termodinamica, entre ellos los de mas
importancia son FactSage, Termo-calc, MTDATA y PANDAT [22, 44-46].

Existen muchas ventajas al utilizar modelos de equilibrio quimico de fases, pero también
se encuentran algunas limitaciones que los acompafian. Se deben tener en cuenta las
limitaciones y usar los modelos con este conocimiento para ejecutar la simulacion como
una herramienta efectiva en la descripcion termodinamica de los procesos. Un célculo de
equilibrio quimico asume que no existe dependencia del tiempo (cinética) para las
reacciones mientras proceden. Los factores los cuales afectan la cinética entre otros son
la falta de homogenizacién y granulometria. Por tanto en un calculo de equilibrio quimico
se asume mezcla ideal, condiciones isotérmicas y que no existe dependencia respecto al
tamafio de particula en las propiedades fisico-quimicas de las fases que componen el

sistema.

El equilibrio es alcanzado si se consiguen temperaturas lo suficientemente altas, si el
tiempo de retencién es suficiente y si el mezclado es completo. En el proceso de
fabricacion de clinker, la diferencia de temperatura entre el material y los gases productos
del proceso de combustion en algunas partes del proceso (figura 1-4) puede ser muy
baja [1]. Cuando la temperatura de todas las fases es la misma, se puede asumir que se
ha alcanzado el equilibrio. Este es el caso a la maxima temperatura del material en el
horno rotatorio. La calidad del cemento, es en un alto grado, establecido a la maxima
temperatura del material, lo cual significa que el supuesto de equilibrio quimico es

razonable.

Si las reacciones quimicas fueran seleccionadas para los célculos, entonces seria
necesario establecer todas las reacciones. Esto no es posible ya que no se conocen por
completo. Por lo tanto una ventaja al usar el método de la energia libre de Gibbs para el

calculo de equilibrio es la cual las reacciones no deben ser establecidas.
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Figura 1-4 Perfiles de temperatura para los gases y el material condensado en las diferentes
etapas en el proceso de fabricacion de clinker de cemento Portland [1].

Los calculos de equilibrio quimico usando herramientas computacionales son de valor
para el entendimiento de las reacciones de clinkerizacién como fue demostrado con éxito
por Barry y Glasser [19]. Sus célculos se basaron en el sistema cuaternario CaO-SiO,-
Al,Os-Fe,03, sin embargo no se tiene en cuenta el efecto en los cambios de composicion
y la presencia de la fase liquida en los equilibrios de fase a alta temperatura y en las
trasformaciones las cuales tienen lugar en el enfriamiento. Un estudio comparando bases
de datos para un sistema de siete 6xidos esté disponible [20] en el cual se muestran los
rangos de estabilidad y los productos de enfriamiento. Debido a las diferencias en las
bases de datos los resultados son un poco diferentes. Los célculos se realizan para una
cantidad fija de CaO, SiO,, Al,O; y Fe,Os. Con lo anterior es claro que los calculos
termodindmicos pueden aportar al entendimiento del proceso de formacién de clinker de
cemento Portland, siguiendo en esta linea de trabajo en esta investigacion se acoplan los
diagramas de equilibrio para sistemas de interés en la industria del cemento (sistemas
hasta de cuatro componentes, CaO, SiO,, AlLO; y Fe,O; ) para la determinacién de

diferentes composiciones y por tanto los calculos no se realizan para cantidades fijas de
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los cuatro 6xidos mayoritarios, lo cual permite estudiar los efectos en la variaciéon de la
composicion sobre el proceso global de formacién de clinker de cemento Portland. A
continuaciéon se da el soporte termodindmico en el cual se fundamentan los céalculos

realizados en la investigacion.

1.4 Fundamentos termodinamicos.

Sistema, Componentes, Fases, constituyentes y especies: Un Sistema
termodinamico se define como una parte del universo objeto de estudio el cual puede
estar separado por paredes reales o imaginarias denominadas fronteras o alrededores
del sistema. El sistema puede permitir intercambio de materia, calor o trabajo con sus
alrededores y esta formado de componentes y fases. Un sistema homogéneo, es
uniforme en composicién, temperatura y presion, ademas tiene la misma estructura en
todas partes al interior de las fronteras. En contraste, un sistema heterogéneo consiste

de al menos dos fases.

Un Componente es una importante entidad del sistema. Los componentes del sistema
tienen una designacion Unica, con propiedades termodinamicas caracteristicas, como

cantidad, actividad o potencial quimico.

En un sistema, la materia siempre se encuentra en una o mas fases (una parte
homogénea del sistema) estables o meta-estables. Una fase esta formada por
Constituyentes los cuales pueden ser diferentes de los componentes. Los constituyentes
tienen una estequiometria la cual puede ser expresada en términos de los componentes

y posiblemente una carga.

Los constituyentes pueden ser o bien los elementos [Ca, Si, Al, O] o agregados
moleculares los cuales pueden ser neutrales [SiO,, CaO, Al,05] o cargados [Fe**, Fe*].
Todos los constituyentes son llamados Especies. Una especie puede ser un
constituyente de una o varias fases y su presencia en éstas puede ser real o ficticia

(postulado para un modelo termodindmico correspondiente a una fase) [47].

Variables de estado: Existen dos clases de variables de estado, las extensivas, el valor

de las cuales es proporcional al tamafio del sistema y las intensivas, las cuales en el
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equilibrio tienen el mismo valor en todas las partes al interior del sistema. Las variables
extensivas incluyen el volumen (F), el nimero de moles (n), el nimero de moles del
componente i (n), la energia interna (0), la entropia (), la energia libre de Gibbs (G).
Algunas variables intensivas de estado son la presion (P), el potencial quimico del

componente i (), y la temperatura (7).

Las variables extensivas se deben diferenciar de las funciones molares integrales, las
cuales son un ejemplo de una clase mas general de funciones, conocidas como
cocientes de las variables extensivas. Estas son independientes del tamafio del sistema,
pero, en contraste a las variables intensivas, tienen valores diferentes en las distintas
fases presentes en el equilibrio. Ejemplos de estos tipos de variables de estado son el
volumen molar (V/n), la energia libre de Gibbs molar (G/n), la fraccion molar (x;=n;/n), la

entropia molar (S/n) y la energia libre de Gibbs por volumen (G/7).

Ademas de las cantidades integrales molares Z/n, existen cantidades parciales molares
definidas como JZ/dn;, donde Z representa cualquier funcién extensiva de estado y la
derivada parcial se toma a valores constantes de las otras variables caracteristicas. La
energia de Gibbs parcial, definida entonces como la derivada parcial de la energia libre
total con respecto a la cantidad del componente i, (JG/Jn;) »; 1, », €S idéntica al potencial

qguimico u.

Ecuacion de estado: Si en un sistema sélo se considera el trabajo debido a un cambio
de volumen, entonces, es posible afirmar que para un sistema homogéneo de un solo
componente el estado queda definido por dos variables [42]. De las tres variables
temperatura 7, presion Py volumen V, s6lo dos son independientes, es decir existe una

condicién:
F(T,p,V)=0 (1-9)

Lo cual significa que una de las variables es determinada por las otras dos:

V=fT,p;T=fV,p)op=f(TV) (1-10)
Para cada tipo adicional de trabajo, por ejemplo, trabajo eléctrico o magnético, es
necesaria una variable adicional para definir el estado. Sin embargo, la consideracion

anterior es de gran utlidad, si la dependencia respecto a la presiébn puede ser
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despreciada, ya que funcién de estado para una sustancia pura (sistemas unarios) puede

ser expresada como funcién solo de la temperatura.

Para efectos préacticos, se puede definir un estado para los sistemas no homogéneos, de
una forma simplificada como la suma de sistemas homogéneos, para cada uno de los
cuales el estado debe ser definido por separado. Para definir el estado de sistemas con
méas de un componente, se necesita una variable adicional, por ejemplo las
concentraciones de los componentes. También pueden ser usados los valores de las

fracciones molares o masicas junto con la cantidad total de masa.

Primera ley de la termodinadmica: Esta ley se deriva del principio de conservacion de
energia, una formulacion adecuada es la siguiente: la suma del calor y el trabajo
transferido en un sistema cerrado definen una funcion la cual no depende de la forma en
la cual la transferencia toma lugar [42]. A la funcién definida de esta manera se conoce
como energia interna (). Un sistema cerrado corresponde a un sistema en el cual no se
intercambia calor, trabajo o materia con su entorno. Ademas de una cantidad de energia
interna constante, el sistema tiene un volumen (V) y una cantidad de materia (expresada
como una cantidad contante n; de diferentes componentes i) constantes. Todas estas
cantidades dependen solo del estado del sistema y son llamadas variables de estado o
funciones de estado. Una caracteristica de la energia interna, la cual debe ser tenida en
cuenta para célculos numéricos, es la cual sélo las diferencias entre los valores de esta
funciéon para dos estados bien definidos tienen un significado fisico, es decir, no se
pueden definir valores absolutos para U. Si el sistema es abierto y ya sea calor g o
trabajo w se transfiere al mismo desde su entorno, el enunciado anterior puede

formularse en términos de un cambio para la energia interna U

AU=q+w (12-11)

gy wno son variables de estado. La transferencia ya sea de so6lo calor o sélo trabajo

puede conseguirse de diferentes maneras para un mismo cambio de estado.

Segunda ley de la termodindmica: Esta ley se deriva del principio por el cual se
establece que una transformacion completa de calor en trabajo no es posible. Se enuncia
de la siguiente manera: se puede definir una funcién de estado, llamada entropia y

denotado S, la cual puede aumentar, pero nunca disminuir, en un sistema cerrado [42]. El
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estado en el cual la entropia de un sistema cerrado alcanza un valor maximo es en

equilibrio, para el cual no es posible un cambio, siempre y cuando se mantenga cerrado.

La diferencia entre las entropias de dos estados bien definidos de un sistema (que no

esta cerrado) se define por la integral:

__ restado2 d_Q
S; =581 = J.estadol (T )rev (1-12)

dQ, es una cantidad infinitesimal de calor transferido al sistema en la direccion estado; a
estado,. El subindice “rev” indica el paso desde el estado; al estado, de modo reversible,
lo cual significa que se da a través de una secuencia de estados de equilibrio. Si se
desea ir desde un estado; a un estado, de modo no reversible, se debe afiadir algo de
trabajo en lugar de calor. Todos los cambios de estado reales son irreversibles.

Condiciones y caracteristicas del estado de equilibrio: Una primera condicion de
equilibrio es en la cual todas las partes del sistema deben tener la misma temperatura y
presion. Lo anterior es una consecuencia directa de la segunda ley. Un sistema con un
gradiente de temperatura se puede simplificar mediante su divisiébn en partes a mayor
temperatura (calientes) y partes a una menor temperatura (frias). Mediante la
transferencia de calor desde la parte caliente a la fria, de acuerdo a la ecuacién 1-12, la
pérdida de entropia en la zona caliente es mayor a la entropia ganada por la zona fria, y
por tanto la entropia total del sistema se incrementa. De una forma similar al equilibrar

gradientes de composicidn se incrementa la entropia [42].

Los sistemas en equilibrio tienen valores Unicos de temperatura y la presion, los cuales
estan dados por la temperatura (7) y la presiéon (P del sistema. Un sistema general, en
contraste, podria tener un campo de temperatura y presion, es decir, tanto la temperatura
como la presion pueden variar con la posicion y la expresion temperatura del sistema no
tendria sentido. En un sistema abierto la derivada de la energia interna se puede
expresar como la suma de los productos entre una variable intensiva y la derivada de sus
variables extensivas conjugadas:

dU = TdS — PdV + Y, u;dn; (1-13)

Los pares conjugados para las variables intensivas y extensivas de la energia interna
son por lo tanto la temperatura y la entropia, Ty S, el negativo de la presion y el volumen,

-P 'y V, asi como el potencial quimico y la cantidad de componente i, w4 y n:
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Reacomodando la ecuacién (1-13), se pueden obtener otra serie de pares conjugados de

variables:

1 P ;
ds = -dU +dV — 29;1”? dn; (1-14)

Con los pares conjugados 1/7, U: P/T, Vy u,/T, n;.

De la segunda ley de la termodindmica, la condicion de equilibrio puede ser formulada
como sigue: en un sistema cerrado el equilibrio es alcanzado cuando la entropia alcanza
un valor maximo. La condicion de equilibrio tratada de esta forma es dificil de usar en la
practica debido a que un sistema cerrado es dificil de ejecutar experimentalmente, ya que

debe mantener constantes la energia interna, el volumen y la cantidad de componentes.

En la practica, otra serie de funciones de estado, comenzando con la energia interna U,
son preferidas para la definicion del estado de equilibrio. Para U la condicién de equilibrio
se formula como sigue: a valores constantes de entropia, volumen y cantidad de
componentes, el equilibrio es caracterizado por un minimo de la energia interna [42]. Las
variables las cuales deben mantenerse en un valor constante en la busqueda del
equilibrio se conocen como variables caracteristicas de estado. Estas se dan en la tabla
1-2.

Tabla 1-2. Funciones de estado las cuales tienen un extremo en el equilibrio, si las variables
caracteristicas de estado se mantienen constantes.

Funcidén de estado Simbolo y definicion Variables caracteristicas de estado
Entropia S 0] \% n;
Energia Interna U S \Y n;
Entalpia H=U+PxV S -P n;
Energia libre de Hemholtz F=U-TxS T \Y n;
Energia libre de Gibbs G=U+P*xV—-TxS T -P n;

La funcién mas utilizada para la definicién del estado de equilibrio es la energia libre de
Gibbs (G), para la cual, se expresa como: en un sistema a temperatura y presion
constante (isotérmico e isobarico) con una cantidad constante de todos los componentes,

el equilibrio es alcanzado cuando la energia libre de Gibbs, consigue su valor minimo.

Regla de fases de Gibbs: EI numero independiente de variables de estado en un

sistema determinan el nimero maximo de fases las cuales pueden ser estables
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simultaneamente. Gibbs fue el primero en formular lo anterior, lo cual se conoce como la

regla de las fases de Gibbs:

L=c+2—f (1-15)

Donde L es el grado de libertades, ¢ es el nimero de componentes del sistema y fes el
namero de fases estables en equilibrio. EI nimero dos, representa las variables de
estado 7y P, las cuales aparecen como variables de estado en todos los sistemas
termodinamicos. Si existen otros tipos de trabajo diferentes al trabajo ocasionado por
cambios de volumen (PV), por ejemplo, trabajo eléctrico o magnético, se deben tener en
cuenta variables adicionales de estado y los grados de libertad incrementan en uno por

cada tipo de trabajo afiadido.

Si se fija 7o P, el dos se reduce a uno. En un sistema de un componente si 70 P se
mantiene constante, una o dos fases pueden existir en equilibrio. Si son dos las fases
estables los grados de libertad se reducen a cero, es decir, lo anterior sélo puede ocurrir

a un valor Unico de temperatura o presion lo cual se conoce como un equilibrio invariante.

La mayoria de procesos se da en condiciones de presion fija, y por tanto se obtiene que
el numero maximo de fases estables de forma simultdnea es tres para un sistema
binario, cuatro para un sistema ternario y en forma similar para sistemas con mas
componentes. En una seccion isotérmica de un sistema ternario, es decir a presion y
temperatura constante, el numero maximo de fases estables simultaneamente, se reduce
a tres. Los grados de libertad definen la cantidad de condiciones las cuales pueden
cambiar simultaneamente sin alterar el nimero de fases en equilibrio. Por tanto, para
equilibrios invariantes no se pueden cambiar condiciones, para equilibrios monovariantes
una condicién puede cambiar. Los grados de libertad son una cantidad importante

cuando se determina el nimero de condiciones necesarias para definir el equilibrio.

Relaciones termodindmicas importantes: Debido a que la mayoria de informacion
termodindmica es medida a temperatura, presidon y composicion conocidas, es
conveniente elegir la energia libre de Gibbs (), como funcién bésica para la descripcion
de un sistema en cuanto a propiedades termodinamicas y condiciones de equilibrio
guimico. Si la energia libre de Gibbs es conocida, es posible derivar otras cantidades

desde esta, de la siguiente manera [42, 43]:
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Energia de Gibbs: G =G(T,P,n;)

Entropia: §=_ (6&)
oT Jpn
Entalpia: H=G+TS=G—-T (aﬁ)
aT Jpn;
bt 2
Volumen: V= (a_a)
0P/ n
Potencial quimico del componente i: W= (3_6)
l
on; Tjui
Capacidad Calorifica: Cp = — (az_c)
p= T2/ p .
Expansion térmica: _1 ( 892G )
V \opaT n;
Compresibilidad isotérmica: __1 (62_6)
v\op*/rp
Médulo de volumen: p=1
K

La derivada parcial con respecto a las variables caracteristicas de ¢ se toma a valores
constantes de todas las otras variables caracteristicas. En termodinamica de soluciones
adicionalmente se debe definir la energia libre de Gibbs parcial para el componente i:

G

G = (=

imi)r,p,n,. G # i) (1-16)

Y para efectos de modelizacion de soluciones se usa con frecuencia la energia de Gibbs

por mol:

G = (1-17)

¢
n
Para la modelizacién de propiedades termodindmicas y calculos de equilibrio quimico en
un sistema, se debe obtener un modelo para la energia libre de Gibbs de cada fase en el
sistema por separado. Las propiedades del sistema en equilibrio son por tanto funcién de

las propiedades de las fases individuales.

Con una funcién para describir la energia libre de Gibbs de cada fase en un sistema en
especifico, es entonces posible realizar calculos tanto de equilibrio de fases como de
propiedades termodindmicas. La modelizacién de funciones para la energia libre de
Gibbs usando datos reportados en la literatura y el posterior calculo de equilibrios
guimicos, propiedades termodinamicas y diagramas de equilibrio de fases mediante
métodos numeéricos se retnen en una metodologia conocida como CALPHAD, la cual es
aplicada por distintos paquetes computacionales disponibles tanto para uso en

investigacion como en la industria. Esta investigacion se fundamenta en la aplicacién de
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una herramienta computacional (FactSage) la cual emplea el método CALPHAD[22],
para el calculo de equilibrios de fases en sistemas de interés para industria cementera, a
continuacién se dan algunas de las caracteristicas del método y el soporte teérico el cual

junto con la base termodinamica vista en esta seccion acompafan los célculos.

2.METODO CALPHAD PARA LA
MODELIZACION DE DIAGRAMAS DE FASE
Y CALCULOS DE EQUILIBRIO QUIMICO.

El entendimiento de los equilibrios quimicos es crucial para el entendimiento de los
procesos que gobiernan las propiedades de los materiales y su desempefio. Las
propiedades de los materiales estan gobernadas por su composicién y la morfologia.
Esto puede ser deducido de los estudios de equilibrio de fases y por tanto los diagramas
de fase ofrecen una herramienta Util para predecir cuales fases deben esperarse para

unas condiciones dadas (Temperatura, presion, composicion global).

Los diagramas de fase estan basados en el conocimiento de las propiedades
termodindmicas de las fases que componen los materiales y tan pronto como se
establecen para sistemas simples (binarios y ternarios), existe la posibilidad para calcular
diagramas de fase incluso para sistemas complejos. Sin embargo, tal posibilidad requiere
de poderosos computadores y del desarrollo de métodos tedricos adecuados; por tal
motivo, hasta hace poco, la ruta experimental para la determinacion de diagramas de
equilibrio fue la mas usada. La ruta experimental, a pesar de ser todavia necesaria, es en
general larga y costosa a causa de implicar sintesis de muestras a varias composiciones,

tratamientos térmicos y caracterizacion estructural, ademéas la complejidad de los
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materiales reales hace la aplicacién practica de estudios experimentales una dificil
actividad de investigacion. Desde los afios 70 del siglo XX, una ruta alternativa es utilizar
el método computacional CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrams) para la
modelizacién de diagramas de fase, calculos de equilibrio y propiedades termodinamicas
[43, 48]. El uso practico de la modelizacion tedrica empezd con del desarrollo de varios

paquetes computacionales [22, 45-47].

Una descripcion detallada del método fue publicada por Saunder y Miodownik [43] y
Lukas et al [42]. La aproximacion CALPHAD es un método semiempirico basado en la
modelizacibn  secuencial de las propiedades termodinamicas de sistemas
multicomponentes, los cuales necesitan una cantidad minima de informacion
experimental para la creacion de un conjunto de parametros termodindmicos robusto,
consistente y confiable para la descripcion de los sistemas mas simples. Estos datos
permiten la extrapolacién de diagramas de fase, calculos de equilibrio quimico y
propiedades termodinamicas a regiones no estudiadas experimentalmente y/o en

sistemas mas complejos figura 2-1 [49, 50].

Prediccion y evaluacion de
sistemas ternarios

Evaluacion y optimizacién de
sistemas binarios

Seleccién de informacion para elementos puros

Figura 2-1. Secuencia de modelizacion de propiedades termodinamicas de sistemas
multicomponentes aplicada en la metodologia CALPHAD [50].

La modelizacion se comienza desde el caso mas simple, es decir, la seleccion de
modelos para descripciones bien establecidas y confiables de la energia de Gibbs para
los elementos puros. La dependencia de la temperatura de la energia de Gibbs de los
elementos en varias estructuras cristalinas se expresa en forma de polinomios y son
fundamentales para el calculo de diagramas de fase, equilibrios quimicos y propiedades
termodindmicas. Los coeficientes de estos polinomios se almacenan como pardmetros

en bases de datos termodinamicos para elementos puros [41].
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El paso siguiente es una evaluacion cuidadosa y bien soportada para sistemas binarios.
En esta etapa es necesario obtener modelos para la energia de Gibbs de los dos
elementos puros en todas las fases existentes en el sistema binario correspondiente.
Durante la evaluacién es necesario un modelo para la energia de Gibbs de fases
intermedias e incluir las interacciones entre los elementos en todas las fases del sistema,
lo cual define, por ejemplo, la solubilidad de los elementos en las distintas fases. La
informacion criticamente evaluada para las especies en cada fase es almacenada en
forma de pardmetros para expresiones las cuales relacionan la energia de Gibbs con la
temperatura a una condicion de presion apropiada. También se almacenan parametros
para la dependencia de la temperatura y concentracién de las energias de interaccion
entre las fases en solucion. La definicion de las especies en las fases y los modelos

particulares usados para las interacciones forman una parte importante de la informacion.

Si se tiene disponible un conjunto suficiente de datos experimentales confiables, es
posible la modelizacién de sistemas binarios con una gran precisién. La informacién
experimental la cual se debe tener en cuenta para construir un conjunto de datos
experimentales confiables y lograr una descripcién realista de la energia de Gibbs para
las fases en un sistema incluye: Informacion calorimétrica (capacidad calorifica,
calorimetria en solucion, entalpia de mezcla); Presiones de vapor; Equilibrios de fase
(temperatura de transicion, composicion y cantidades de fase, equilibrio

soélido/liquido/gas, diagramas de fase: T-P-composicion); Potencial quimico o actividades.

A continuacion, utilizando los parametros termodinamicos obtenidos en la descripcién de
sistemas binarios es posible predecir los diagramas de fase para sistemas ternarios. Las
diferencias con las observaciones experimentales pueden ser reducidas adicionando
parametros los cuales describen las interacciones mutuas entre los tres elementos del
sistema. Estos pardmetros no deben influenciar la energia de Gibbs de los sistemas
binarios correspondientes. EI método CALPHAD no permite la prediccion de fases
ternarias, es decir las fases las cuales s6lo existen en el sistema ternario estudiado y no
se encuentra en ninguno de los sistemas binarios correspondientes. La energia de Gibbs
de las fases ternarias, deben ser evaluadas usando resultados de observaciones

experimentales.
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La informacién termodindmica conseguida de esta forma permite la prediccion de las
propiedades de sistemas complejos, correspondientes a materiales reales con bastante
éxito. Esta explotacion de los métodos tedricos conduce a una reduccién significativa del
trabajo experimental necesario para verificar suposiciones usadas durante el disefio de
materiales y ademas permite ampliar significativamente el nimero de composiciones
propuestas para materiales con propiedades favorables. El conocimiento de diagramas
de fase para sistemas multicomponentes en la fabricacién de clinker es motivado por la
investigacion de nuevas composiciones de cemento en el contexto de reduccion de
emisiones de CO,. Aunque la determinacién de coeficientes para sistemas binarios
consume tiempo, la potencia del método CALPAHD es su capacidad para predecir
sistemas ternarios o de orden superior desde la extrapolacion de las cantidades

termodinamicas en exceso de los subsistemas.

El método CALPHAD es una técnica rutinaria en el desarrollo de nuevas aleaciones en
metalurgia. Su aplicacién a sistemas con 6xidos es mucho mas reciente, debido a la
dificultad para modelar las fases liquidas de o6xidos fundidos. Desde 1980, se han
desarrollado cuatro modelos los cuales han sido utilizados por diferentes autores en la
evaluacién y optimizacion de sistemas binarios de interés para la industria del cemento
[16], sin embargo solo dos modelos son conservados para el desarrollo de modelos en
sistemas multicomponentes. Estos son el modelo i6nico de subredes [43] y modelo
cuasiquimico modificado [51-54]. Con el desarrollo de modelos para describir la fase
liguida se ha aumentado el interés en la comunidad termodindmica para desarrollar
bases de datos confiables para 6xidos. Desde el 2009 las principales bases de datos
son: ION3, FT-oxid y NPL oxide [16]. Estas bases de datos son construidas con la

descripcion evaluada de todos los constituyentes binarios del sistema.

La validez del método CALPHAD para su aplicacion en el estudio de la formacién de
clinker de cemento fue comprobada por Noirfontaine et al. En 2012 [16], del estudio
anterior se concluye que como no existen interacciones ternarias de gran magnitud en la
zona de clinkerizacion de interés, un diagrama de fases relevante puede ser obtenido
mediante la metodologia CALPHAD, ademas demuestran que este método predictivo es
una herramienta Gtil para estimar la composicién de la fase liquida y su proporcion a las
temperaturas del proceso en la zona de clinkerizacion lo cual es de gran importancia para

lograr un acercamiento al entendimiento del proceso de formacién de clinker de cemento
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Portland. Las bases de datos también han demostrado ser de gran utilidad en estudios
recientes de simulacion en los cuales se enlaza la informacion termodinamica a modelos
cinéticos para evaluar los efectos de cambios en el proceso para la reduccién en la

emisién de contaminantes sobre la calidad final producto [21].

A pesar del rapido desarrollo de software comerciales para el calculo de equilibrios
guimicos y modelizacion de propiedades termodinamicas, la condicion critica para el
éxito del método CALPHAD, es la existencia de bases de datos termodindmicos
confiables y coherentes, las cuales contienen datos evaluados y optimizados para el
calculo de energias de Gibbs de todas las fases existentes en el sistema estudiado. Sin
estas bases de datos, incluso el software mas sofisticado carece de interés para el
estudio de los materiales. Para los sistemas de interés en la industria cementera, es
decir, sistemas los cuales contiene Oxidos de CaO, SiO,, AlLO; y Fe,O; existen
evaluaciones criticas realizadas con diferentes modelos [16, 28, 29, 55-57] lo cual
permite realizar célculos para sistemas multicomponentes con un alto grado de
confianza. Se debe tener en cuenta que los resultados en la modelizacion dependen
fuertemente de la eleccion de informacién experimental seleccionada en la evaluacién
critica de los sistemas binarios y ternarios. Es importante, entonces, conocer las reglas
basicas para el desarrollo de bases de datos termodinamicos y el fundamento de los

célculos de equilibrio que soportan el método CALPHAD.

2.1 Modelizacion de la energia libre de Gibbs (G)

En el célculo del equilibrio quimico de un sistema especifico, se debe encontrar un
estado con la minima energia de Gibbs total para un conjunto dado de variables
independientes (2, 7, Composicion global). Esta energia de Gibbs total puede ser
expresada como la suma ponderada de las energias de Gibbs para las fases
individuales. La energia de Gibbs molar para una fase individual ¢ (Gfr’l) es, en la
aproximacion CALPHAD expresada mediante el principio de adicion como una suma de

diferentes contribuciones:

6h =62 +62+60+62, +62 + 6% .+ (2-1)

ref superf

El primer término en la ecuacion (2-1) Gf;f (referencia) es la suma ponderada de las

energias de Gibbs molares de todos los constituyentes de la fase objeto de estudio,
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relativa a un estado de referencia seleccionado (usualmente es utilizado el valor de la
propiedad termodindmica de los elementos en la estructura estable a 25 °C y presion

normal, llamado estado estandar de referencia para los elementos- SER).

Los términos individuales de la ecuacion (2-1) pueden tener diferentes formas
dependiendo de las caracteristicas de la fase modelizada. Para fases en las cuales

existe mezclan aleatoria entre todos los constituyentes (soluciones soélidas de sustituciéon
y liquidos), la contribucion Gf;f la cual corresponde en general a la mezcla mecanica de
los constituyentes, se puede expresar como:

6> =yr x%6?° (2-2)

ref —

Donde Gi"”0 es la energia estandar de Giggs del constituyente 7 en la fase ¢, la cual se

describe como una funcion de Py T

G?°(T) = a + bT + cTIn(T) + 3; d;T" (2-3)

Donde a-di son coeficientes ajustables [41].

El segundo término Gl.‘ﬂ, describe la contribucion a la energia de Gibbs debida a la mezcla

aleatoria ideal de los componentes (solucion ideal) y se expresa de la siguiente forma:

Gﬁi = RTZ?’:1 xiln(x;) i=1,..,N (2-4)

Para un sistema de N constituyentes.

Gg’ es la energia de Gibbs en exceso, la cual describe el comportamiento real de la fase,
cubriendo en general todas las otras contribuciones a la energia de Gibbs las cuales no
son consideradas por los demas términos en la ecuacién (2-1) (influencia del
comportamiento de mezcla no ideal sobre las propiedades termodinamicas de una fase
en solucion, las interacciones mutuas y reacciones entre constituyentes). En general
para describir esta contribucion se usa la extension de Muggianu al formalismo de
Redlich-Kister [43, 49]:

6P = Sl=1% Tt “Lyj(x; — x;)° (2-5)

i#j
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Donde “L;; son los parametros de interaccion dependientes de la temperatura, los

cuales describen la influencia de la interaccibn mutua entre los constituyentes 7y j sobre

la energia de Gibbs total de la fase @.

La ecuacion anterior asume interacciones ternarias pequefias en comparacion con las
cuales surgen a partir de los términos binarios. Esto puede no ser siempre el caso y
cuando las pruebas para las interacciones de orden superior son evidentes estos se
pueden tener en cuenta por un término adicional de tipo:

Gijk = Xijk=1%iXjXiLijk (2-6)

i#j*k

Donde Lj; es un parametro de interaccion de exceso ternario. Los parametros de los
modelos “L;; y L;j, se determinan refinando un conjunto critico de informacion
experimental usando un método de minimos cuadrados [43,58]. Para fases mas
complejas como compuestos intermetalicos y liquidos se usan modelos mas complejos
como el formalismo de energia de un compuesto [59] o el modelo cuasiquimico

modificado para la descripcién de la fase liquida de 6xidos [60].

Con frecuencia son necesarios términos adicionales para la descripcién apropiada de la
¢

. .. . ¢
mag €S la contribucion magnética y G, es el

energia de Gibbs en la ecuacién (2-1). G

término de presion. Otros términos se pueden afadir para describir por ejemplo la

energia interfacial, la energia plastica de deformacion, entre otras.

Estos principios generales para la modelizacién de la energia libre, aplica a todas las
fases, en la cual para una evaluacion exitosa de la contribucion a la energia de Gibbs, la
naturaleza de la fase debe ser tenida en cuenta. Luego de la determinaciéon de una
expresion para la energia de Gibbs total del sistema completo, el equilibrio
termodindmico del sistema se calcula a través de su minimizacion restringida para una
temperatura, presion y composicion global definidas. Esta técnica se utiliza en todos los
paquetes de software disponibles para la modelizacién de propiedades termodinamicas y

el célculo de los diagramas de fase para sistemas multicomponentes.
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2.2 Calculos de equilibrio

Los célculos de equilibrio se pueden basar en dos aproximaciones, el método de la
reaccion estequiométrica clasica y el método mas comprensivo de equilibrios de estado
complejos [40, 43, 61]. El dltimo debe ser el método seleccionado cuando sea posible.

2.2.1 Reacciones estequimétricas:

La condicion de equilibrio en la cual la energia de Gibbs alcanza el valor minimo puede

ser escrita en forma diferencial como:

dG = —SdT + VdP + Y pdn; + Y. zjp;Fdn; + otros tipos de trabajo = 0 (2-7)

Los términos explicitos relacionan la energia de Gibbs con la variacion en la temperatura,
presion y composicion del sistema. Los cambios en la composicion pueden resultar en
trabajo quimico p;dn; y trabajo eléctrico z;p;Fdn;. En ocasiones se retne todo en un solo
término definido como trabajo electroquimico. Los otros términos de trabajo incluyen

contribuciones por ejemplo de tensién superficial 0 campo magnético.

Si solo se tienen en cuenta la contribucién del termino de entropia, el trabajo por cambio
de volumen y el trabajo quimico, lo cual puede hacerse si se descarta la contribucion
superficial, en ausencia de campos eléctricos y magnéticos, es facil derivar las
ecuaciones basicas para la termoquimica de reacciones. La principal suposicién en este
concepto es la cual las reacciones estequiométricas controlan el comportamiento del

sistema el cual se desea conocer. Se tiene:

VAA+VBB+"' =VMM+VNN+"' (2'8)

O en una forma mas general, del balance de masa entre reactivos y productos (R) y sus

respectivos coeficientes estequiométricos v;, se tiene:

YV:R; =0 (2-9)

A los coeficientes estequiométricos se les asigna un simbolo (- para reactivos, + para
productos) para denotar disminucion e incremento respectivamente, mientras la reaccion
procede desde la izquierda a la derecha. Al incluir la extension de la reaccion (¢ como
variable, es posible calcular todos los cambios en el nimero de moles dn; basado en el

cambio de ésta (dd) y se obtiene:

dn; = v;d§ (2-10)
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Entonces la condicion de equilibrio para una reaccidn a temperatura y presién constante

puede ser expresada mediante la siguiente ecuacion:

dG =Y;vipn;d§ =0 (2-11)

Y separando variables:

dG
2 = Zivili=0 (2-12)
Se consigue la condicidn de equilibrio para una reaccién estequiométrica, dada por:

AG=%;vin; =0 (2-13)

La introduccién del potencial quimico estandar p? y de la actividad (a), esta Gltima
entendida como una medida de la diferencia entre la energia de Gibbs de una sustancia
en equilibrio en un cierto sistema a unas condiciones de Ty Py la energia como una
sustancia pura a la misma temperatura y presién, permite realizar el calculo de la

constante de equilibrio K

pi = 1Y + RT Inaq; (2-14)
Yivitt; = vy + viRTIna; = 0 (2-15)
Y haciendo uso de la ley de accién de masas, la cual establece que para una reaccion

guimica reversible en equilibrio a una temperatura constante, una relacion determinada

de concentraciones de reactivos y productos, tienen un valor constante [62], se obtiene:

AG = Y;viu} = —RTIn[];a]' = —RTInK (2-16)
Donde el producto:

AGO)

K=Iliaj'oK = e(_F (2-17)

Es la conocida constante de equilibrio. AG°puede ser calculada utilizando sélo
informacion de sustancias puras, Unicamente se debe especificar la temperatura. En
algunos casos es posible realizar deducciones muy utiles del término —RT In K, si pueden
hacerse suposiciones razonables en cuanto a las actividades de los compuestos puros.
Lo anterior se puede lograr con frecuencia, lo cual evita la necesidad de realizar calculos
de equilibrio complejos. Sin embargo para obtener resultados razonables mediante este
procedimiento se deben satisfacer las siguientes condiciones: las reacciones

estequiométricas deben estar basadas en las sustancias la cuales en realidad son las
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decisivas y las actividades utilizadas en la constante de equilibrio deben ser
seleccionadas de forma apropiada. Con la informacion contenida en las base de datos
para sustancias puras de los diferentes paquetes computacionales es posible realizar

célculos los cuales estan basados en la ley de accién de masas.

El método del céalculo de equilibrio usando las reacciones estequiométricas, no es el mas
indicado para el estudio del proceso de formacion de clinker, debido a la falta de
informacion acerca de la totalidad y secuencia de reacciones las cuales ocurren en el
interior del horno rotario. Es necesario entonces realizar célculos de equilibrio complejos
con el método de la minimizacion de energia libre de Gibbs para obtener informacion
valiosa del proceso.

2.2.2 Calculo de equilibrios complejos: termoquimica de
sistemas complejos

Los equilibrios de sistemas complejos, es decir, sistemas con muchos componentes y
fases, de los cuales algunos o todos pueden ser mezclas no ideales, sélo pueden ser
calculados de forma segura mediante la minimizacién de la energia de Gibbs total del
sistema bajo algunas restricciones [40, 61], lo cual solo puede ser realizado mediante la
aplicacion de métodos numéricos. Por lo tanto, programas computacionales para la
solucion de sistemas de ecuaciones multivariables deben ser utilizados. La condicion de

equilibrio en este caso se escribe como:

G = Yimp; =Y;n;(uf + RTIna;) = min (2-18)

Los potenciales quimicos y; se especifican para todo el conjunto de especies quimicas
en el sistema, sin importar en cual fase se encuentren. Una forma mas conveniente de
escribir la suma en (2-18) es planteando un mayor énfasis para las fases del sistema. Lo
cual es razonable, ya que solo las fases pueden estar en el equilibrio y algunas especies
s6lo son utilizadas para la descripcion del modelo de la energia de Gibbs de una fase

particular (constituyentes ficticios). Por tanto la condicién de equilibrio se expresa como:
G = Xy(2rn?) 65 = min (2-19)
G es la energia de Gibbs molar integral de la fase ¢y nl‘p es el numero de moles del

constituyente 7 en la fase ¢. Por tanto la suma interna se refiere a la cantidad del
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constituyente 7 en la fase respectiva, y la suma externa se ejecuta sobre todas las fases

presentes en el equilibrio.

En los célculos de equilibrio se desea encontrar dados Py 7, un conjunto de moles n; los
cuales produzca un minimo de G. Las moles n; no son independientes, ya que deben
cumplir el balance molar de los atomos iniciales en el sistema, el cual también deben

fijarse:

2ian; =b; conj=1hastam (2-20)

El problema asi planteado es un minimo condicionado el cual se resuelve por el método
de los multiplicadores de Lagrange. Los multiplicadores de Lagrange Mj resultan ser los
potenciales quimicos de los componentes del sistema en el equilibrio, con lo cual se

obtiene una relacion muy simple para describir el equilibrio:

En el conjunto de ecuaciones anteriores a;; representa el nimero de atomos del
elemento jen la especie 7, n; el nimero de moles de la especie j b; el nUmero total de

moles de j en el sistema y M; el potencial quimico de los componentes del sistema en

equilibrio. En el equilibrio todos los potenciales quimicos u; pueden ser calculados de:

ui =Y a;iM; (2-22)

El método de multiplicadores de Lagrange fue utilizado por Ericksson [43] en el codigo de
minimizacion de energia de Gibbs, SOLGAMIX, el cual fue incorporado en FactSage para
la ejecucion de los célculos de equilibrio quimico. El equilibrio es alcanzado usando un
algoritmo que distribuye los elementos entre las especies en el gas, liquido y sélido en
una forma en la cual se minimice la energia de Gibbs. En principio se define una funcion
para la energia libre de Gibbs G(Y) usando la ecuacion (2-19) con un conjunto de
composicion de prueba como entrada y?,vJ, ..., v3,v{,y5, ..., y¢, donde m es el nimero
de sustancias en las fases gaseosas, s el nUmero de fases condensadas (fases liquidas y
cristalinas) en equilibrio y donde los distintos valores de y estan sujetos a las
restricciones de los balances de masa descritos por la ecuacion (2-20). Una
aproximacion cuadratica de G(Y) es entonces expandida usando la aproximacion de
Taylor, la cual se minimiza utilizando el método de los multiplicadores de Lagrange para
incorporar la restriccion del balance de masa. El conjunto relevante de ecuaciones

lineales se resuelven para producir valores intermedios para xigy x{ los cuales son
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utilizados como estimaciones para yigy yfen la siguiente iteracion. La convergencia se
considera que se ha alcanzado cuando la diferencia de energia de Gibbs entre dos

iteraciones es menor a un limite predefinido de precision.

2.3 Diagramas de fase

Los diagramas de fase son representaciones gréaficas de las condiciones termodinamicas
de equilibrio. En un diagrama de fase los ejes de coordenadas representan variables
independientes y el espacio de coordenadas muestra el estado del sistema, es decir,
cuantas y cuales fases estan en equilibrio en un punto de coordenadas seleccionado.

La relacién de Gibbs-Duhem gobierna la topologia de los diagramas de fase [61], La

ecuacion de Gibbs-Duhem considerando todos los términos de trabajo es:

SdT —VdP + Y n;dp; + Y njz;Fd; + otros tipos de trabajo = 0 (2-23)

La generalizacion de los diferentes términos en la ecuacion anterior conduce a:

Y Q%d®; =0 (2-24)
En la cual se usan potenciales generalizados @; , los cuales son:
- Temperatura 7, presion total P, potencial quimico y;, potencial eléctrico ¢,
tension superficial X, , entre otros.
Y sus propiedades extensivas conjugadas generalizadas Q? las cuales son:
- Entropia S, volumen -V, nimero de moles n;, carga generalizada z;F (z= nimero
de carga, /= constante de Faraday), Area superficial 4y, entre otras.
Para cada fase ¢ presente en el equilibrio se tiene una ecuacion especifica de Gibbs-
Duheim, ya que los valores de los potenciales respectivos se mantienen para el sistema

entero, pero sus propiedades extensivas conjugadas tienen valores relacionados con

cada fase.

Los diagramas de fase de dos dimensiones se pueden clasificar en tres tipos, en
términos del tipo de ejes de coordenadas [42, 61]:

- Tipo 1 o diagramas de potencial: Dos potenciales, ®; vs ®;

- Tipo 2 o diagramas mixtos: Un potencial y una relacion entre propiedades

extensivas conjugadas, ®; vs Q7 /Qy
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- Tipo 3 o diagramas de propiedades extensivas: Dos relaciones para propiedades

extensivas conjugadas, @ /Qy vs Q¥ /Qy

Las representaciones en dos dimensiones son las Unicas que dan resultados
cuantitativos legibles directos de la figura. Los mas faciles de leer son aquellos
diagramas de dos dimensiones los cuales son secciones de los multidimensionales, es
decir, aquellos para los cuales una cantidad suficiente de parametros se mantienen

constantes.

Los tres diferentes tipos de diagramas aplicados a un sistema dado resultan en una
familia de figuras las cuales estan interrelacionas mediante transformaciones de ejes.
Cada uno de ellos muestra aspectos los cuales no se ven en los otros tipos de
diagramas, por lo tanto es necesario en muchos casos construir una gran cantidad de
diagramas para cubrir todos los aspectos. Una gran ventaja del método CALPHAD, es la
cual para la generacién de una familia de diagramas de fase sd6lo un célculo de equilibrio
es requerido. Los diagramas son generados seleccionando la variable requerida para un

eje de las tablas de resultados de los equilibrios.

2.4 Solidificacion.

El enfriamiento del clinker de cemento Portland se hace de forma rapida y comienza
cuando el material aun esta en el horno, bajo estas condiciones las fases presenten no
estan en equilibrio termodinamico, por tanto es necesario un modelo fisico el cual tome
en cuenta las velocidades relativas de algunos procesos. El tratamiento clasico de la
solidificacion en no equilibrio ha conducido a una ecuacion para la prediccion de las
transformaciones en un sistema binario en funcién de la temperatura basado en el

conocimiento de los coeficientes elementales de particion liquido/solido [43].

Para la solidificacion descrita mediante la regla de la palanca y asumiendo
comportamiento lineal para los equilibrios liquidus y solidus, la composicién del sélido (Cy)

como una funcion de la fraccion de sélido transformada (£) esta dada por la ecuacion:

kCo

Cs = Fok—D+1

(2-25)

Donde k es el coeficiente de particion el cual es constante durante la solidificaciony ¢, es

la composicion original del liquido. (2-25) puede reordenarse para dar:
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= (L) (Tt )
fs= (1—k) (Tf—T) (2-26)
Donde 7, y Tr son las temperaturas de equilibrio liquidus y solidus. Un caso limite
complementario a la solidificacion en equilibrio es asumir una difusién del soluto en la
fase sodlida, lo suficientemente pequefia como para ser descartada, y una difusion en el
liguido muy rapida, lo suficiente para asumir difusibn completa. En este caso (2-25)

puede reescribirse como:

Cs =kCo(1 - f*? (2-27)

Y la ecuacion (2-26) como:

fs=1-(75) (2-28)

El tratamiento anterior es la derivacién de la ecuacion tradicional Scheil [43]. Sin embargo
no es posible derivar esta ecuacion, usando el mismo método matematico, si el
coeficiente de particion, &, es dependiente de la temperatura y/o composicion. En la
aproximacion CALPHAD, el proceso fisico que ocurre durante la solidificacién “Scheil”
puede ser represarte como sigue (figura 2-2): un liquido de composicion C, es enfriado
por debajo de su temperatura liquidus 7:. En este paso precipita un sélido de
composicion C; y el liquido cambia su composicién a C£ . En un enfriamiento adicional
hasta una temperatura 7> el solido inicial no puede cambiar su composicion debido a la
ausencia de un proceso de contra difusion y el sélido es efectivamente aislado. Un
equilibrio local se establece a continuacion, en el cual el liquido de composicion Ct se
transforma en un liquido de composicién €% y un sélido de composicién C; es precipitado
sobre el solido original de composicion C7. Este procedimiento ocurre de nuevo en el
enfriamiento hasta una temperatura 73 donde el liquido de composicion €} se transforma
en un liquido de composicion C%, y un soélido de composicion €3 aumenta el sdlido
existente. Este procedimiento ocurre continuamente durante el enfriamiento.
Eventualmente, la composicién del liquido alcanzard la composicion eutéctica y la

solidificacion final ocurrird mediante esta reaccion.
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% Solute —=

Figura 2-2. Representacion esquematica de la solidificacion ocurriendo bajo las condiciones
“Scheil’[43]

Cualquier aparicion de fases secundarias se puede tomar facilmente en cuenta en este
enfoque al suponer ausencia del proceso de contra difusiéon. Por lo tanto todas las
transformaciones las cuales ocurren en los procesos de enfriamiento pueden ser
manejados, incluyendo la solidificacion eutéctica final. Este enfoque se basa en una serie
de pasos isotérmicos, en el cual, al fijar el tamafio del paso de temperatura en valores
pequefios, proporciona resultados los cuales son casi en su totalidad equivalentes a los
obtenidos a partir de un tratamiento continuo para las transformaciones en el

enfriamiento.

2.5 Software, informacién termodinamica y modelos

Los célculos fueron realizados usando el Software FactSage junto con la base de datos
FACT FT-oxid [22]. El paquete FactSage consiste en una serie de moédulos de
informacion, bases de datos, célculos y manipulaciones para una gran cantidad de
compuestos puros y soluciones. Con los diferentes médulos es posible ejecutar una
amplia variedad de calculos termodinamicos y generar tablas y gréaficos de interés para el
campo académico e industrial en gran cantidad de sectores. En el tipo mas comun de
calculo se define el sistema en términos de la composicion de sus componentes; el
equilibrio es alcanzado cuando todos los componentes son asignados a especies en una

forma en la cual la energia de libre de Gibbs total para el sistema sea minima.
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“Equilib” es la aplicacibn mas popular de FactSage y permite hacer calculos de
minimizacion de energia de Gibbs para el estudio de equilibrio quimico en sistemas
reactivos. Equilib Calcula la concentracion de especies quimicas, cuando los elementos
especificados 0 compuestos reaccionan completa o parcialmente hasta alcanzar un

estado de equilibrio quimico.

El médulo “Phase Diagram” permite el calculo, trazo y edicién de diagramas de fase, para
sistemas monarios, binarios, ternarios y sistemas multicomponentes, en los cuales los
ejes pueden ser varias combinaciones de temperatura (7), (), (V), composicién quimica,
actividad, potencial quimico entre otros. El diagrama de fases resultante es
automaticamente trazado por el modulo “Figure”. Con este médulo es posible calcular y

trazar entre muchos otros:

- Diagramas clasicos T'vs P para sistemas unitarios.
- Diagramas 7vs Composicion para sistemas binarios.

- Diagramas de fase ternarios.

La base de datos usada en el estudio es la FACT FT-oxid, una base de datos para 6xidos
la cual contiene informacién para 53 soluciones evaluadas y optimizadas por el grupo
FACT (Facility for the Analysis of Chemical Thermodynamics), ademas contiene
informacion para una gran cantidad de compuestos puros (sélidos y liquidos) evaluados y
optimizados por el mismo grupo antes mencionado. En total se cuenta con informacion

para 153 fases puras en esta base de datos [22].

En el sistema cuaternario CaO-SiO,-Al,Os-Fe,0; las principales fases las cuales son de
interés en quimica del cemento son la fase liquida y soluciones soélidas de C3S, C,S, C;A
y C,AF. El software FactSage usa el modelo Cuasiquimico modificado para simular el
comportamiento de la fase liquida[63]. EI C3S es modelado como una fase estequiometria
y corresponde al mineral Hatrurite (Ca;SiOs). Para el C,S, la base de datos permite su
modelizacibn como un compuesto puro (Ca,SiO;) o0 una solucibn solida de
Ca,SiO,+Fe,Si0y; la base de datos también incluye variaciones estructurales de ambas,
el compuesto puro y la solucién sélida. El C3A puede ser modelizado como un compuesto

estequiométrico (CazAl,O¢) 0 una solucion sdlida de CazAl,O¢+CazFe,0q. La solucion
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sblida a la cual pertenece el C,AF es modelizada en la base de datos, como
Ca2F6205+Ca2A|205.

3.SIMULACION TERMODINAMICA:
RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados y la correspondiente discusion se dividen en cuatro partes. La primera
parte corresponde a la evaluacion de la calidad y cantidad de informacién contenida en
la base de datos FT-Oxid y su aplicacion en la modelizacion de los sistemas de interés
en la industria del cemento Portland. En la evaluacion se realiza el célculo de diagramas
de equilibrio de fases basados en los principales 6xidos los cuales contiene el clinker de
cemento Portland, es decir, CaO, SiO,, Al,O3 y Fe,0Os. En los diagramas se analizan sus
principales caracteristicas (fases presentes, puntos de fusién, campos de estabilidad), en
las zonas de interés para la fabricacién de clinker las cuales son comparadas con los

datos reportados en la literatura.

La segunda parte es una aplicacién de los calculos realizados en el sistema cuaternario
Ca0-SiO,-Al,03-Fe,05 en la determinacién de mezclas adecuadas para la fabricacién de

clinker de cemento Portland.

La tercera parte corresponde a la simulacién de las composiciones establecidas
mediante el uso del diagrama de fases cuaternario, los calculos se dividen en dos
secciones: en principio se realizan calculos de equilibrio quimico en el intervalo de
temperatura estudiado (900-1600°C) donde se estudia el proceso de formacion de clinker
y el efecto el cual tiene el cambio en la composicion desde un punto de vista energético y
sobre la distribuciéon final de fases a la temperatura de clinkerizacién (1450°C). A
continuacion se realizan calculos para simular las transformaciones las cuales toman

lugar en el proceso de enfriamiento con el objetivo de predecir la distribucion final de
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fases contenidas en el clinker de cemento Portland, para los cuales se usa el modelo de
enfriamiento Scheil disponible en FactSage. Los resultados para la distribucion final de

fases, son comparados con los calculos de composicién potencial de Bogue [38, 39].

Para finalizar se realiza una discusion de los resultados obtenidos y se discute sobre la
validez y el alcance del método CALPHAD y su aplicacion en el estudio del proceso de
fabricacion de clinker de cemento Poértland.

Los resultados se dan en porcentajes en peso y las cantidades de las fases estan dadas

en gramos.

3.1 Evaluacion de bases de datos termodinamicos:
Calculo teodrico de diagramas de equilibrio de fases
para sistemas de interés asociados con la industria
del cemento Portland

Los sistemas asociados con la industria del cemento Portland y relevantes para el
estudio del proceso de formacion de clinker a alta temperatura involucran cuatro éxidos

mayoritarios, los cuales son: CaO, SiO,, Al,Ozy Fe,0s.

El sistema de mayor interés desde un punto de vista practico es el sistema cuaternario
Ca0-SiO,-Al,03-Fe,05; sin embargo para comprender este sistema es necesario en
principio estudiar los sistemas binarios y ternarios los cuales estén asociados y
suministren informacion importante sobre las relaciones de equilibrio para las fases las

cuales componen el clinker de cemento Portland.

La valoracion de la informacion contenida en la base de datos se hace mediante la
comparacion de las principales caracteristicas de los diagramas de fase calculados
(binarios y ternarios) en las regiones de interés para la quimica del clinker, con
informacion reportada en la literatura. Luego de evaluar la informacion se procede con el

calculo del diagrama cuaternario.

Sistema binario CaO-SiO,: El diagrama calculado se presenta en la figura 3-1 en este

sistema se encuentran las dos fases mayoritarias las cuales componen el clinker, C;S y
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C,S, producto de reaccién en estado sélido entre CaO y SiO,, ambas en la zona rica en

CaO del sistema. En la zona de interés del diagrama de equilibrio calculado se presentan

algunas diferencias con los diagramas reportados en las principales referencias

bibliogréficas [11, 17] las cuales involucran directamente las fases C;S y C,S con lo cual

es

importante tenerlas en cuenta. A continuacibn se enuncian

las principales

caracteristicas del diagrama calculado y las diferencias con los diagramas reportados en

la literatura:

Punto de fusién para el CaO: 2572 °C, el cual es coherente con lo reportado en la
literatura, sin embargo algunos autores proponen un punto de fusién de 2900 °C
para este compuesto [16].

Reaccion CaO+C,S «C3S: Una de las principales diferencias del diagrama
calculado es la temperatura por debajo de la cual el C;S se descompone en CaO
+ C,S. En la literatura se reportan valores de temperatura alrededor de 1250 °C
para esta reaccion [11, 64]. Con FactSage la temperatura a la cual esta reaccién
procede es de 1300 °C, como consecuencia de los datos seleccionados para el
desarrollo de la base datos [28].

Rango de estabilidad para el C3S: En el diagrama calculado el compuesto es
estable a temperaturas entre 1300 y 1799°C, lo cual representa otra diferencia
importancia al comparar este resultado con diagramas usados con frecuencia por
la comunidad cementera [27]. En los cuales el compuesto es estable entre 1250 y
2150 °C.

thtSage"
2700 . ; ; . : : : : .
2500 55757 ]
2300 o ]
Lig+ CaO(s) 2154 ° Liquido
2100 ]
—_ 2017 °C o3
U 1900 Ca0(s) + C,S(s3)
B
1799°C
= =
R 1700
% 1500 L CaO(s)+C.S(s) a5a 1
5 7| &

E 1300 309 8: CS(s2) + Si0,(s4) .
= 1100 | + 1125° 1757
Ca0is) + C,5(s2) E Cs(s) + Si0,(54)

900 o E
84T °C = 1 _ 867"
700 F 3: © CS(s) + Si0,(s2) ]
500 - CaD(s) + C,S(s) *+ g.,, 575
& CS(s)+ Si0,(s)
200 . . . o . . . . .
0.0 0.1 02 03 0.4 05 08 07 08 09 10

Si0,/(Ca0+Si0,) (g/g)

Figura 3-1 Sistema Binario CaO-SiO,: diagrama de fase calculado con FactSage
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- Limite superior para la estabilidad del C;S: ademas de las diferencias en las
temperaturas inferior y superior de estabilidad del C3;S, una caracteristica
importante es la forma en la cual el compuesto se transforma a la temperatura
correspondiente. Con el célculo realizado en FactSage el compuesto se
descompone a un temperatura de 1799 °C para dar como resultado C,S + CaO,
por otro lado algunos autores presentan una fusion del compuesto a 2150 [16]. La
transformacion inferior siempre se da como resultado de la reaccion
CaO+C,S «C;S.

- Campo de Estabilidad C,S + CaO: FactSage predice dos intervalos de
temperatura en los cuales es posible encontrar en equilibrio CaO + C,S. El
primero corresponde a las temperaturas entre la ambiente y 1300°C, este
intervalo de estabilidad es de gran importancia para el proceso de formacion de
clinker, ya que indica la posibilidad de formar C,S a cualquier temperatura por
debajo de 1300 °C en un sistema reactivo CaO+SiO,. Otro campo de estabilidad
para el mismo equilibrio se da a temperaturas entre 1799 a 2017 °C, el cual no se

presenta en los diagramas encontrados en la literatura relevante [11].

Sistema binario CaO-Al,O3: En el sistema binario existen una gran cantidad de fases
producto de la reaccién en estado sélido entre CaO y Al,Os, siendo la mas importante
para la quimica del cemento la formacién del C;A en la zona rica en calcio del diagrama.

El diagrama calculado con FactSage se presenta en la figura 3-2.

thtSage"

2700 T T T
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2054 7

; -85

1833 °
D.812 1754 9| 4
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1800 p Lig + CaO(s)

1700

1)
pa—
g
‘E 1500 [f 1539° ]
,g =
1300 | g ]
= 1100 | 2 g % ]
900 : : :
- E Z
CaOfs) + C,A(s) C:A(s) + CA(s) é g 3’
700 | 3 ¢ .
500 | ]
300 . : ' I
0 02 0.4 06 08 1
ALO,/(CaO+ALO,)(g/g)

Figura 3-2 Sistema Binario CaO-Al,O3: diagrama de fase calculado con FactSage.
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Las demas fases presentes en el sistema no se encuentran en cantidades apreciables
en el clinker, sin embargo pueden tener relevancia ya que forman parte del mecanismo

de reaccion propuesto para la formacion de C3;A como se indica en la figura 3-3 [9].

Ca0 AlzOs
Y r

F_GHT? > ca | Eﬂ
Ce,A- i/ ‘ CAy ——

Figura 3-3 Rutas de reaccién para la formacién de C3A [9]

La mayor diferencia entre el diagrama de fase calculado y los reportados en la literatura
se debe al compuesto C;,A; [11, 16] sobre el cual existe una discusién acerca de su
estabilidad, ya que bajo ciertas atmosferas puede hidratarse, por lo tanto no es una fase
anhidra y no se encuentra en el sistema binario CaO-Al,O; [29]. La principal
caracteristica en este sistema binario es la aparicion de fase liquida a temperaturas
cercanas a los 1360°C, lo cual es de gran importancia para la formacién de las fases del
clinker de cemento Portland ya que la fase liquida acelera las reacciones de

clinkerizacion.

Sistema ternario CaO-Al,03-SiO,: Este sistema es de gran importancia para el estudio
de los cementos blancos los cuales se caracterizan por una cantidad minima de Fe,Os,
ademés con frecuencia se utiliza para tener una aproximacion inicial al sistema
cuaternario CaO-SiO,-Al,05-Fe,03 y fue en principio determinado en 1915 por Rankin
[65].Un diagrama relevante calculado con FactSage del sistema se muestra en la figura
3-4.
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Figura 3-4. Sistema ternario CaO-Al,O3-SiO,: Proyeccion de la fase liquida y puntos de
interseccion cuaternarios (equilibrio entre la fase liquida y tres fases sélidas)

En el estudio del clinker de cemento Portland interesa la region rica en CaO, en especial
la zona limitada por los compuestos CaO-C,S-C;A. Al examinar esta region del diagrama,
se observa la caracteristica mas importante, en relacién a los temas de quimica del
clinker de cemento Portland, la cual corresponde a la existencia de un equilibrio entre la
fase liquida y un campo de estabilidad para el C3S, el cual no existe en el sistema binario
CaO-SiO,. La aparicion de este nuevo equilibrio en el sistema ternario posibilita la
formacion del C3;S mediante reacciones en estado Liquido-Sélido con lo cual el proceso
se ve favorecido desde un punto de vista cinético. Para la misma region se encuentran
tres puntos invariantes en los cuales se establece un equilibrio entre las distintas fases
sélidas de interés y la fase liquida. En la tabla 3-1 se muestra la informacion de las fases

en equilibrio y la temperatura de los puntos invariantes de interés.
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Tabla 3-1. Puntos invariantes en la regién rica en CaO para el sistema ternario CaO-Al,03-SiO,

Fases en equilibrio Temperatura (°C)
C,S-C3S-CaO 1798,85
CsA-C3S-Cal 1448,12
3 C,S-C3A-C3S 1440,70

La aparicion de fase liquida a temperaturas alrededor de los 1440 °C en el sistema
ternario, es otra caracteristica importante del sistema y es la razén por la cual se utiliza
alimina en el proceso de fabricacion de clinker de cemento Portland. Los valores
reportados para los puntos invariantes uno y dos, son 1470 y 1455 °C respectivamente.
El punto invariante tres, no se registra en algunos diagramas como consecuencia de las

diferencias encontradas para el limite superior de estabilidad del C3S.

Para los estudios de quimica de alta temperatura relacionados con la industria del
cemento Portland las fases de mayor interés son: C3S, C,S y la fase liquida, las cuales
se encuentran en equilibrio a la temperatura de clinkerizacién [16]. En la figura 3-5 se
presenta una seccioén del sistema ternario para una temperatura constante (seccion
isoterma) de 1450 °C, en la cual se observa con mayor claridad la regién en la cual se
encuentran en equilibrio las fases C,S, CsS y fase liquida. Este tipo de diagramas
permiten estudiar los limites de composicion, medidos en términos de cantidad de CaO,
Al,O3 y SiO, para los cuales el sistema se mantiene en la zona de interés, permitiendo
disefiar mezclas las cuales siempre den como resultado fases deseadas, lo cual puede

evitar, por ejemplo, la retencion de CaO libre en el producto final.
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Figura 3-5. Sistema ternario CaO-Al,03-SiO,: Seccion isoterma, 1450 °C.

Sistema ternario CaO-Al,Os-Fe;O3: La principal caracteristica del sistema es la
aparicion de una fase ternaria, la cual se denomina “Brawnmillerita” en homenaje a los
investigadores quienes la descubrieron y corresponde a una serie de soluciones soélidas
entre el C,F y el CsAF, de formula general Ca,(AlFe;,).0s, donde 0<x<0,7,el punto
invariante en el cual se encuentran en equilibrio CaO-C,AF y C;A a una temperatura de
1354, es de importancia para la fabricacion del clinker, debido a que posibilita la
formacion de una fase liquida a temperaturas bajas, mejorando la cinética de las reaccion

de clinkerizacion.

Aunque existen algunas diferencias entre los diagramas calculados y los reportados en la
literatura debidas a diferencias en la seleccién de informacién para la optimizacion de los
diagramas binarios, la base de datos tiene informacion completa para la modelizacion de
los sistemas binarios y ternarios relevantes para la industria del cemento Portland. Es
importante considerar las diferencias encontradas ya que la prediccion de sistemas

multicomponentes con la metodologia CALPHAD depende en gran medida de la
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seleccion de informacién experimental para los sistemas de bajo orden (binarios y
ternarios). Con lo cual las diferencias encontradas pueden modificar los célculos para

sistemas de cuatro y mas componentes.
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Figura 3-6. Sistema ternario CaO-Al203-Fe203: Proyeccion de la fase liquida y puntos de
interseccion cuaternarios (equilibrio entre la fase liquida y tres fases sélidas)

En el sistema cuaternario no aparecen fases las cuales no existen en los diagramas
calculados hasta ahora, con lo cual al tener en cuenta que no existen interacciones
ternarias de gran magnitud en la zona de clinkerizacién de interés, un diagrama relevante
puede ser obtenido mediante el método CALPHAD para el sistema CaO-Al,03-SiO,-
Fe,Os.

Sistema Cuaternario CaO-Al,0s-Fe,05-SiO,: un conocimiento mas profundo de las
relaciones entre los distintos compuestos binarios y ternarios de interés para la quimica
del cemento, se adquiere al estudiar las condiciones de equilibrio con la fase liquida de
los cuatro componentes (CaO-Al,Os-Fe,05-Si0O,), cuando se encuentran juntos
simultaneamente. El estudio del sistema cuaternario es necesario para precisar las

condiciones de formacion de los las fases las cuales componen el clinker, ya
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identificadas en los sistemas binarios y ternarios y para controlar el comportamiento de la

fase liquida (temperatura de aparicion y cantidad).

El estudio de un sistema cuaternario presenta enormes dificultades por la imposibilidad
de representar cuatro dimensiones mediante un prisma. La forma mas comudn de
representacion es mediante un tetraedro regular, en el cual los vértices representan cada
uno de los componentes puros [11, 17]. FactSage hace posible realizar diferentes cortes
al sistema cuaternario, en los cuales las relaciones de equilibrio entre las diferentes fases
se distinguen claramente. La figura 3-7 muestra un diagrama de equilibrio relevante para
el sistema -Al,0;-Fe,03-SiO; en el cual se mantienen constantes las cantidades de CaO
y SiO..
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Figura 3-7. Sistema cuaternario CaO-Al,O3-Fe,03-SiO,: fracciones masicas CaO= 0,69, SiO,=
0,22, A|203+F9203:0,09.

Las fases encontradas en el cemento Portland, C;S, C,S, C;A y C,AF son estables en el
intervalo de composicién A/F > 1,0 a temperatura entre 1300 y 1332 °C. La temperatura a
la cual aparece la fase liquida es 1332°C, Lea y Parker determinaron que la menor

temperatura a la cual un volumen significativo de liquido es formado es 1338 °C [36].
Para estudiar las relaciones de equilibrio entre las fases a la temperatura de

clinkerizacion es util realizar el célculo de secciones isotermas para el sistema

cuaternario, en las cuales ademas es necesario definir una relacién entre los
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componentes y dejarla constante. En FactSage una relacion de composicion constante

(R) se fija mediante la ecuacion:

R="2 (3-1)

Donde x representa el porcentaje del componente en el sistema cuaternario. En la figura
3-8 se muestran los cuatro cortes posibles (a temperatura constante) para el sistema de
cuatro componentes en los cuales se dejan constantes las composiciones como se

especifica en la tabla 3-2.

Tabla 3-2. Relaciones entre los componentes usados para el célculo de los cortes en el sistema
cuaternario CaO-SiO,-Al,03-Fe,04

Componente constante Porcentaje en el Sistema Relacion R
CaO 69 2,23
SiO, 22 0,28
AlL,O3 6,3 0,07
F8203 2,7 0,03

A la temperatura de clinkerizacion (1450 °C) estas fases corresponden al equilibrio entre
CsS+C,S+liquido, el cual aparece en cada uno de los diagramas antes mostrados. Sin
embargo el corte el cual permite una lectura més limpia del equilibrio entre las fases de
interés son aquellos en los cuales la cantidad de CaO se mantiene constante. Sobre este
tipo de cortes se realizaran los calculos para la determinacién de mezclas adecuadas

para la fabricacion de clinker de cemento Portland.

Es posible calcular secciones de composicién vs temperatura para el sistema cuaternario
en las cuales la cantidad de CaO siga siendo constante y se mantenga fija una relaciéon
AR. este tipo de diagramas permiten estudiar las transformaciones del sistema en funcion
de la temperatura. En la figura 3-9 se muestra un diagrama de composicion vs

temperatura para CaO=69 %y AR 2,5y 3,5.

Los diagramas presentados en las Figuras 3-8 y 3-9, son complementarios, cada uno
permite estudiar aspectos los cuales no se pueden ver en el otro. En los diagramas como
la figura 3-8 es posible determinar cudles fases estan presentes en equilibrio a una
temperatura seleccionada, ademas permiten estudiar la variacion en la composicion de
tres componentes al tiempo. Por otro lado los diagramas en funcion de la temperatura
como los de la figura 3-9, permiten estudiar las transformaciones de cada mezcla para

alcanzar el equilibrio lo cual no puede ser derivado a partir de los diagramas anteriores.
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Sin embargo los diagramas de la figura 3-9 no permiten estudiar la variacién en la

composicion de los tres componentes al tiempo.

. y
Ca0-0.69, 1450 °C, 1 atm thtSage" 5i0,~0.22, 1450 °C, 1 atm thtSage"
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(©) (d)
Figura 3-8. Sistema Cuaternario Ca0O-Al,Os-Fe,05-SiO,, Secciones isotermas a 1450 °C: (a) CaO
=0,69; (b) Si0,=0,22; (c) Al,O3= 0,063; (d) Fe,05= 0,027

Fraccion Masica

Una caracteristica importante de los diagramas Temperatura vs Fraccion masica,
ademas de presentar las principales transformaciones del sistema, es la cual permiten
hallar la temperatura a la cual funden por completo las fases aluminato. La fusion total de
estas fases definen la cantidad de liquido presente a altas temperaturas, con lo cual una
fusion total a temperaturas menores facilita la formacion de las fases desde un punto de
vista cinético debido a la presencia de una mayor cantidad de liquido (se facilitan los
fendmenos de transporte). La temperatura de fusion total es funcion del AR y cambia de
1338 °C para un AR de 2,5 a 1365 °C para un AR de 3,5.
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Figura 3-9. Sistema cuaternario CaO-Al,O3-Fe,03-SiO,: Diagrama Temperatura vs Fraccion
masica para una composicion constante de CaO= 69%; (a) AR= 2,5; (b) AR= 3,5.



3.2 Aplicacion de los diagrama de fases en la
determinacion de mezclas para la fabricacion de
clinker de cemento Portland

Para un buen funcionamiento del horno es necesaria una cantidad de liquido entre 19-26
% a las temperaturas de clinkerizacion [17], los diagramas de fase como los presentados
en la figura 3-8, permiten predecir cuales fases estaran presentes a una temperatura
seleccionada, sin embargo es necesario un célculo adicional el cual permita fijar las
cantidades de cada fase en la region del diagrama de interés, a la temperatura
seleccionada. También se pueden calcular diagramas los cuales permitan estudiar las
transformaciones del sistema en funcion de la temperatura como complemento a las

secciones isopletas.

Para estudiar los efectos en la variacion de la cantidad de CaO sobre las relaciones de
equilibrio a la temperatura de clinkeriazacién se realiza el calculo de diferentes secciones
a CaO constantes, el porcentaje total de CaO se varia entre 0,68 a 0,70. Los valores por
debajo de 0,68 no permiten obtener cantidades suficientes de CsS, debidas al déficit de
CaO, en contraste para cantidades de CaO mayores a 0,70 la cantidad de liquido en

equilibrio a 1450 °C en muy baja lo cual dificulta las reacciones de clinkerizacion.

En la figura 3-10 se muestran las diferentes secciones calculadas para el sistema
cuaternario, para valores constante de CaO.

Para cumplir con la condicibn de mantener cantidades de liquido a la temperatura de
clinkerizacion entre 19-26 %, es necesario fijar las cantidades de cada una de las fases
en equilibrio a una temperatura dada. Es necesario entonces, utilizar relaciones
adicionales, las cuales permitan seleccionar de forma adecuada las cantidades de SiO,,
Al,O; y Fe,O; para cada valor fijo de CaO. Las relaciones de control LSF, SR y AR
pueden ser de gran ayuda en este sentido, ademas son utilizadas a escala industrial para
el disefio de mezclas. En las secciones del sistema cuaternario a composicién de CaO
constante, los vértices son SiO,, Al,O3 y Fe,0s;, ademas uno de los lados del diagrama
representa una relacion entre Al,Oz y Fe,0s3, lo cual coincide con la definicion del AR,
haciendo este tipo de diagramas perfectos para el disefio de mezclas en la fabricacion de

clinker de cemento Portland.
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Figura 3-10 Sistema Cuaternario CaO-Al203-Fe203-Si0O2, Secciones isotermas a 1450 °C: (a)
CaO =0,68; (b) CaO =0,69; (c) CaO =0,70

En la figura 3-11 se muestra un diagrama en el cual se incluyen lineas las cuales
representan valores de AR constantes. La relacion AR varian entre 1,0-4,0; valores
usados a escala industrial para el modulo de fundentes. Las lineas de AR constante
sobre el diagrama de equilibrio, permiten definir una relacién entre las cantidades de
AlL,O; y Fe,0O3 en las mezclas. Sin embargo aun no es posible fijar las cantidades de cada
fase en equilibrio. Es entonces necesario un calculo de equilibrio quimico a una
temperatura fija, para cada una de las relaciones AR, en el cual se representen las fases
en equilibrio como una funcién de la cantidad de SiO,, y de esta forma establecer valores

para las cantidades de los cuatro componentes en la mezcla.
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Figura 3-11 Sistema Cuaternario CaO-Al,03-Fe,03-Si0O,: representacién del médulo de
fundentes sobre una seccion isopletal (CaO constante)

La figura 3-12 es una representacion grafica del calculo de equilibrio a una temperatura
de 1450 °C, para un valor fijo de CaO y AR. Del grafico es entonces posible determinar la
cantidad de SiO, necesaria para obtener una distribucion de fases deseada. En este
caso conseguir cantidades de liquido a la temperatura de clinkerizacién, las cuales se

encuentre entre 19 y un 26 %.

Con el valor seleccionado de SiO, segun la distribucién de fases que se desee obtener, y
sabiendo que la suma de los cuatro componentes del sistema debe ser 100, es entonces
posible obtener la cantidad de Al,O3; y Fe,O; para la mezcla usando la definicion del AR,

dado que la cantidad de CaO es constante.

En la tabla 3-3 se muestran las composiciones halladas usando la metodologia antes
descrita, en la cual se consiguen composiciones para las cuales la cantidad de liquido en
equilibrio a la temperatura de clinkerizacién es de 22.5 %, para valores de CaO en el
intervalo 68-70 %. En la tabla se dan los valores para las relaciones de control LSF, SRy

AR correspondientes para cada mezcla.
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Al analizar las composiciones es posible encontrar tendencias las cuales son de interés

para el disefio de mezclas en el sistema cuaternario. En la figura 3-13 se muestran las

tendencias para los mddulos de control LSF y SR de las composiciones para las

composiciones de la

tabla 3-3.
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Figura 3-13. Variacion de los modulos de control para composiciones las cuales en equilibrio la
cantidad de fase liquida es 22,5% a 1450°C. (a) LSF vs AR; (b) SR vs AR
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Tabla 3-3. Composiciones halladas usando los calculos sobre el sistema cuaternario CaO-Al,O5-
Fezog'SiOZ.

Componentes Mdodulos
CaO Si0,  ALO; F,03 LSF SR AR
68 22,68 4,66 4,66 0,94 2,43 1,00
68 23,23 5,26 3,51 0,92 2,65 1,50
68 2361 559 280 0,91 2,81 2,00
68 23,89 5,79 2,32 0,90 2,95 2,50
68 24,06 596 1,99 0,90 3,03 3,00
68 24,20 6,07 1,73 0,89 3,10 3,50
68 2436 6,11 1,53 0,89 3,19 4,00
69 21,67 4,67 4,67 1,00 2,32 1,00
69 22,28 523 3,49 0,97 2,56 1,50
69 22,60 5,60 2,80 0,96 2,69 2,00
69 22,87 581 232 0,95 2,81 2,50
69 23,04 5,97 1,99 0,95 2,89 3,00
69 2323 6,04 1,73 0,94 2,99 3,50
69 23,38 6,10 1,52 0,94 3,07 4,00
70 20,64 4,68 4,68 1,05 2,21 1,00
70 21,16 5,30 3,54 1,03 2,39 1,50
70 21,50 5,67 2,83 1,02 2,53 2,00
70 21,73 5,91 2,36 1,01 2,63 2,50
70 22,10 593 1,98 1,00 2,80 3,00
70 22,21 6,06 1,73 0,99 2,85 3,50
70 22,33 6,14 153 0,99 2,91 4,00

Si se desea obtener una cantidad determinada de fase liquida a 1450 ° C, se debe tener

en cuenta lo siguiente:

Para un valor fijo de CaO: Al aumentar el modulo AR, el LSF de la mezcla
disminuye y el SR aumenta, lo cual indica en el diagrama de fases (figura 3-10)
gue las composiciones se estan moviendo hacia regiones ricas en SiO; y Al,O:s.
Para cada valor de AR: al aumentar la cantidad de CaO se obtienen valores
mayores de LSF y menores de SR para las mezclas, lo cual indica que para
mantener el LSF entre los valores apropiados para la fabricacion de clinker (0,92-
0,98) al aumentar la cantidad de CaO en el sistema se debe aumentar ambos, el
valor del médulo SR y el AR.

Al aumentar la cantidad de CaO, la regién en la cual se encuentran en equilibrio

CsS, C,S y la fase liquida es més estrecha (figura 4-9), con lo cual para obtener
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una cantidad determinada de liquido es posible que las composiciones no se
encuentren en la region de interés y se encuentren en una zona del diagrama en

la cual la fase estable es CaO en lugar de C,S.

3.3 Simulaciéon de las composiciones halladas usando el
diagrama de fases CaO-SiO,-Al,03-Fe,03

3.3.1 Célculos de equilibrio quimico

Para estudiar las principales transformaciones las cuales tienen lugar en el proceso de
formacion de las principales fases del clinker, se plantea el calculo de equilibrios
guimicos para un intervalo de temperatura entre 900-1600 °C para sistemas compuestos
por los cuatro Oxidos principales. Las mezclas de los diferentes componentes son

determinadas usando los calculos sobre el diagrama de fases cuaternario.

La figura 3-14 muestra los resultados de equilibrio quimico para una mezcla de
composicion CaO = 69%, SiO, = 22,87%, Al,O; %= 5,81%, Fe,O3; = 2,32% (porcentajes
en peso) en la cual a 1450 °C la cantidad de liquido es del 22,513%.

Ca0-69, AR=2.5 Liactsge'

80 T T T T T

oy aC2s _r———__P_S_S\__‘__\m

60 - b

40 b 1

Cantidad de Fases (g)

20

can Liguido

C3A
C4AF

a'C2s

a-G2s

L L L L L
00 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

Temperatura ('C)

Figura 3-14. Cantidad de fases vs Temperatura en equilibrio para un mezcla de composicién
CaO= 69; Si02=22,87; Al203=5,81; Fe203=2,32.

Las principales transformaciones registradas en los calculos de equilibrio quimico son la

formacion de C;S y de la fase liquida producto de la fusién de los aluminatos (Cs;A y
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C,AF), ademas los graficos como la figura 3-14 permiten estudiar las relaciones en
equilibrio entre la fase liquida, C3;S y C,S. La aparicion de la fase liquida como se ha
mencionado mejora el transporta y facilita las reacciones de clinkerizacion desde el punto
de vista cinético, sin embargo la presencia de la fase liquida también tiene un efecto
importante sobre la distribucion de fases. Al aumentar la temperatura la cantidad de fase
liquida se incrementa, a expensas de una disminuciéon en la cantidad de C3S formada
para cualquier temperatura por encima de la temperatura de formacion del liquido, por lo
tanto aumentar la temperatura para conseguir una mayor cantidad de fase liquida y
acelerar las reacciones de formacion no es favorable desde un punto de vista

termodinamico ya que la cantidad de C3S formada cada vez es menor.

En la tabla 3-4 se muestra la distribucién de fases en equilibrio a 1450 °C, para las
composiciones de la tabla 3-3.

Tabla 3-4. Distribucion de fases en equilibrio a la temperatura de clinkerizacion (1450°C)

Maédulos Equilibrio de fases a 1450 °C
LSF MS MF CsS C.S CaO Liguido
0,94 2,43 1,00 62,15 15,34 0,00 22,51
0,92 2,65 1,50 58,57 18,92 0,00 22,51
0,91 2,81 2,00 56,31 21,21 0,00 22,49
0,90 2,95 2,50 54,71 22,81 0,00 22,45
0,90 3,03 3,00 53,66 23,80 0,00 22,55
0,89 3,10 3,50 52,89 24,54 0,00 22,57
0,89 3,19 4,00 52,16 25,50 0,00 22,44
1,00 2,32 1,00 73,81 3,65 0,00 22,56
0,97 2,56 1,50 70,10 7,52 0,00 22,38
0,96 2,69 2,00 68,00 9,48 0,00 22,52
0,95 2,81 2,50 66,45 11,03 0,00 22,51
0,95 2,89 3,00 65,43 11,99 0,00 22,58
0,94 2,99 3,50 64,50 13,03 0,00 22,47
0,94 3,07 4,00 63,77 13,84 0,00 22,39
1,05 2,21 1,00 74,97 0,00 2,54 22,49
1,03 2,39 1,50 76,11 0,00 1,40 22,49
1,02 2,53 2,00 76,76 0,00 0,70 22,53
1,01 2,63 2,50 77,16 0,00 0,25 22,59
1,00 2,80 3,00 76,90 0,67 0,00 22,44
0,99 2,85 3,50 76,22 1,25 0,00 22,53
0,99 2,91 4,00 75,56 1,90 0,00 22,54
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El equilibrio establecido a la temperatura de clinkerizacion define la cantidad de fases las
cuales se encuentran en el producto final, por tanto las cantidades de CsS y C,S
presentes a esta temperatura son de gran importancia, ya que estas dos fases son las de
mayor interés debido a al desarrollo de propiedades mecanicas. En la figura 3-15 se

muestran las distribuciones de Cs;S y C,S para las mezclas de la tabla 3-4.
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Figura 3-15 Distribucién de fases en equilibrio presentes a 1450 °C. (a)CsS; (b) C,S. La cantidad
de liquido presente en equilibrio es de 22,5% en todos los casos.

Es claro que la cantidad de C3S aumenta para composiciones mas ricas en CaO, sin
embargo estas mezclas tienen un problema, si bien la cantidad de CsS es alta, para
valores de médulos de AR bajos, menores a 2,5, la cantidad de C,S a 1450 °C es cero,
por lo tanto a la temperatura de clinkerizacién estas mezclas se encuentran en la region
en la cual las fases estables son CsS, CaO y liquido, como resultado las mezclas tienes
valores de LSF mayores a 1,0. Es muy posible que este CaO presente en equilibrio se
mantenga como una fase en el producto final, lo cual no es deseable ya que su presencia

tiene un efecto negativo sobre las propiedades mecénicas del cemento [11].

Con el método CALPHAD es posible obtener informacion no solo de las relaciones de
equilibrio, a partir de la funcién de energia de Gibbs, es posible obtener informacion para
las propiedades termodinamicas, lo cual ofrece una posibilidad de realizar analisis de
energia para las transformaciones estudiadas. La figura 3-16 muestra el calculo de la
entalpia en funcién de la temperatura para la misma composicion con la cual se

construyo la figura 3-14.
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Figura 3-16. Entalpia vs Temperatura para un mezcla de composicion CaO= 69; SiO2= 22,87,
Al203=5,81; Fe203= 2,32.

La informacién con la cual se construye la figura 3-16 hace posible el calculo de los
cambios de entalpia para la transformacién del sistema y para el cambio total de energia
del sistema para dos estados a temperaturas diferentes. En la tabla 3-5 se muestran los
resultados para las entalpias de formacién del CsS y la fase liquida, ademas se da el
cambio de entalpia global para el sistema a una temperatura de 900°C y el sistema a la

temperatura de clinkerizacion (1450 °C).

Los valores calculados para la formacién de CsS vy la fase liquida son diferentes debido a
las cantidades formadas. Sin embargo el valor del cambio por unidad de mol es el mismo
sin importar la composicién y corresponde a 8199 J/mol para la formacion de CsS y
26260 J/mol para la formacién de la fase liquida, la cual en realidad estd acompafiada
por la formacién de una cantidad muy pequefia de C3S producto de la reaccion entre el

C,Sy el liquido.
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Tabla 3-5 Cambios de entalpia para las principales transformaciones del sistema en el intervalo

de temperatura estudiado

AH
Formacion Moles de AH Formacién Moles de AH (900-1450)

LFS SR AR CsS (J) CsS de Liquido (J) Liquido J)

1,00 2,32 1 2908 0,35465 698 0,026514 68214
0,97 2,56 15 2642 0,32218 4072 0,15485 67903
0,96 2,69 2 2486 0,30316 6133 0,23319 67769
0,95 2,81 2,5 2376 0,28975 6745 0,25642 67632
0,95 2,89 3 2300 0,28059 5785 0,21994 67550
0,94 2,99 35 2239 0,27316 5029 0,19121 67432
0,94 3,07 4 2191 0,26717 4419 0,168 67338
0,92 2,65 1,50 2228 0,27177 4096 0,15574 68326
0,91 2,81 2,00 2066 0,252 6113 0,23242 68141
0,90 2,95 2,50 1956 0,23855 6744 0,25642 67996
1,03 2,39 1,50 2887 0,35217 4203 0,16149 67611
1,02 2,563 2,00 2915 0,35544 5183 0,19915 67410
1,01 2,63 2,50 2808 0,34244 6860 0,26084 67273

3.3.2 Transformaciones en el enfriamiento

Con los célculos de las transformaciones en el enfriamiento es posible predecir la
distribucion final de fases del clinker de cemento Portland. Ademas permiten estudiar con
mayor detalle la cristalizacion de la fase liquida, de la cual se forman los aluminatos (C;A
y C,AF), CsS y C,S. En la figura 3-17 se muestra la evolucion de las masas individuales
para cada fase resultado del calculo para el enfriamiento de una mezcla con la misma

composicion utilizada en la construccion de las figuras 3-14 y 3-16.

Al comparar la figura 3-17 con la 3-14 puede verse el efecto del proceso del enfriamiento,
al retener la fase C3S y evitar su descomposicion en C,S y CaO, el aumento en la
cantidad de C;S es debido a la formacion de esta fase producto de la cristalizacion del
liquido, en este proceso también se forman las demas fases C,S, C;A y C,AF, con lo cual
al final del enfriamiento se obtiene un arreglo de fases compuesto en su mayoria por
CsS, C,S, C3A y C,AF. También es posible la formacion de CA y CaO en el proceso de
enfriamiento. Las cantidades relativas de cada fase dependen del equilibrio establecido a
la temperatura méxima alcanzada en el horno, es este caso a la temperatura de
clinkerizacion (1450°C).
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Figura 3-17. Cantidad de fases vs Temperatura de las fases formadas en enfriamiento para un
mezcla de composicion CaO= 69; SiO,= 22,87; Al,Os= 5,81; Fe,05;= 2,32 desde una temperatura
de 1450 °C.

En la tabla 3-6 se muestra la distribucién final de fases calculada usando FactSage para
las mezclas de la tabla 3-3 y la comparacion con los célculos arrojados usando las
ecuaciones para la composicién potencial de Bogue, para estos Ultimos se usa como

valor de CaO libre el valor calculado con FactSage en el calculo de enfriamiento.

Para médulos de AR mayores a 2,0 la comparaciéon de los resultados de enfriamiento y
los célculos de Bogue exhiben el comportamiento de los resultados reportados en la
literatura [19], en los cuales los célculos de Bogue sobreestiman la cantidad de C,S y
subestiman la del C;S, sin embargo para valores del médulo de AR menores a 2,0 los
resultados son contrarios, ademas se ve una debilidad de los calculos de Bogue, y es la
imposibilidad de dar resultados coherentes para formulaciones en las cuales el LSF es

mayor al 1,0. Siendo necesario un dato real para la cantidad de CaO libre.
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Tabla 3-6 Masa de las fases formadas como resultado de los calculos de enfriamiento desde una

temperatura de 1450 °C comparas con los calculos de Bogue

Célculo de enfriamiento usando FactSage

CsS C.,S CsA C,AF CaO CA
63,05 17,45 9,10 10,35 0,00 0,05
59,27 21,88 9,91 8,54 0,00 0,40
56,90 24,75 10,53 7,06 0,00 0,76
55,27 26,79 10,97 5,91 0,00 1,06
54,15 28,12 11,39 5,05 0,00 1,30
53,34 29,13 11,70 4,33 0,00 1,50
52,58 29,55 11,86 4,37 0,00 1,65
74,71 5,76 9,12 10,38 0,00 0,05
70,79 10,46 9,86 8,49 0,00 0,40
68,60 13,04 10,54 7,06 0,00 0,77
66,99 15,03 11,01 5,91 0,00 1,06
65,91 16,32 11,41 5,05 0,00 1,30
64,96 17,59 11,64 4,33 0,00 1,49
64,19 18,60 11,84 3,72 0,00 1,65
76,20 1,68 9,14 10,40 2,536 0,05
77,13 2,47 9,99 8,61 1,3981 0,41
77,67 3,04 10,68 7,13 0,70418 0,78
77,99 3,45 11,20 6,01 0,2546 1,08
77,39 4,97 11,33 5,02 0,00 1,29
76,67 5,83 11,68 4,33 0,00 1,50
75,98 6,69 11,92 3,75 0,00 1,66
Célculo de Bogue

CsS C.,S C:A C,AF CaO

66,43 14,91 4,47 14,18 0

59,86 21,45 8,01 10,68 0

55,76 25,63 10,09 8,51 0

52,97 28,53 11,43 7,05 0

51,07 30,46 12,42 6,04 0

49,61 31,95 13,15 5,27 0

48,38 33,34 13,61 4,65 0

78,14 3,18 4,47 14,20 0

71,38 10,03 7,97 10,61 0

67,46 13,90 10,10 8,52 0

64,69 16,76 11,46 7,07 0

62,78 18,69 12,46 6,06 0

61,22 20,41 13,10 5,25 0

60,02 21,75 13,58 4,64 0
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79,60 -0,87 4,49 14,24 2,536

77,72 2,03 8,07 10,76 1,3981
76,53 3,91 10,22 8,62 0,70418
75,67 5,22 11,66 7,19 0,2546
74,33 7,29 12,36 6,01 0
72,94 8,65 13,13 5,27 0
71,79 9,86 13,67 4,67 0

Con Factsage, es posible obtener una secuencia de reacciones en el proceso de
enfriamiento. Con la cual se obtiene una mejor descripcién del proceso de formacién de
las fases aluminato en el proceso de clinkerizacién. A continuacion se da la secuencia de
reacciones para una mezcla de composicién CaO= 69%, SiO,= 22,87%, Al,Os= 5,81% vy
Fe,03= 2,32%

Tabla 3-7 Resumen de reacciones en el proceso de enfriamiento desde un equilibrio a una
temperatura de 1450 °C

Reaccion Temperatura (°C)
Liquido — a-C,S + C3S 1450-1436,85
Liquido—a’-C,S + C3S 1436,85-1414,80
Liquido—a’-C,S + C3A 1414,80-1357.09
Liquido— a’-C,S + C,AF+ C;A 1357,09-1293,06
Liquido— a’-C,S+ C,AF+ C;A+ CA 1293,06

La secuencia de reacciones es la misma sin importar el arreglo de fases desde el cual se
realice el proceso de enfriamiento. La fase liquida en todos los casos desaparece a la
misma temperatura de 1293,06, sin embargo las temperaturas de cristalizacion de las
diferentes fases cambia con la composicion y cantidad de fase liquida presente en el

equilibrio a la temperatura de inicio del proceso de enfriamiento.

3.4 Discusion de resultados

Evaluaciéon de bases de datos termodinamicos: la base de datos FT-Oxid usada para
el calculo de equilibrios quimicos y diagramas de equilibrio, tiene la informacién
necesaria para su aplicacién en el del proceso de clinkerizacién, en la base de datos se
incluye informacién para todas las fases presentes en el clinker. Las diferencias

encontradas entre los diagramas de fase calculados y los repostados en la literatura se
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deben a la seleccién de datos empleados en la evaluacion y optimizacion de los sistemas
binarios y ternarios para el desarrollo de la base de datos. Teniendo en cuenta las
diferencias encontradas es posible realizar el calculo de los sistemas de interés para la

industria del cemento Portland.

Los diagramas de equilibrio de fases, son una representacion del estado més estable del
sistema a unas condiciones de temperatura, presion y composicion dadas. Un diagrama
de fases para el sistema CaO-Al,0;-Fe,05-SiO,, permite establecer la fundamentacion
termodindmica de las relaciones de equilibrio entre las diferentes fases que intervienen

en el proceso de formacion de clinker de cemento Portland.

Con la metodologia CALPHAD se realizo el calculo de diferentes diagramas de fase para
el sistema cuaternario, con los cuales es posible estudiar las relaciones de equilibrio
entre fases a altas temperatura (secciones isotermas). Ademas estudiar las principales
transformaciones en el sistema cuaternario en funcién de la temperatura, para el intervalo
seleccionado (diagramas Temperatura vs Fraccidon masica). Los célculos realizados para
el sistema cuaternario muestras buena correlacion con los datos experimentales de
temperaturas de formacion de la fase liquida y sobre la estabilidad de las fases de interés

en equilibrio a altas temperatura.

Determinacién de composiciones basadas en el estudio del sistema cuaternario
CaO-Al,0O3-Fe,03-Si0O, (diagramas de equilibrio de fases): la principal aplicacion del
diagrama cuaternario y los calculos de equilibrio quimico, es la determinacion de mezclas
adecuadas para la fabricacion de clinker de cemento Portland, con las secciones
calculadas para el sistema cuaternario, es posible determinar composiciones las cuales
cumplan con requisitos, ya sea, desde el punto de vista industrial, es decir, obtener una
cantidad especifica de fase liquida en la zona de clinkerizacion o desde el punto del
disefio de mezclas para maximizar la produccion de una fase especifica, al tener la
opcién de fijar la cantidad, por ejemplo, de C3S en equilibrio a la temperatura de

clinkerizazion.

Es importante tener en cuenta que las mezclas halladas usando los diagramas de
equilibrio estén sujetas a las restricciones de los modelos termodindmicos, es decir, no

se tienen en cuenta factores cinéticos, los cuales se ven afectados por la homogeneidad
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y tamafo de particula de los componentes del sistema. Sin embargo estos resultados
pueden ser de apoyo en el disefio de mezclas, ya que la aproximacién de equilibrio
termodinamico es razonable para las temperaturas en la zona de clinkerizacion, en la
cual las temperaturas de los gases y las fases condensadas tienen valores muy cercanos
(figura 1-4).

Célculos de equilibrio quimico y transformaciones en el enfriamiento: con los
calculos de equilibrio quimico y enfriamiento usando el modelo “Schei” es posible tener
un acercamiento al entendimiento de las transformaciones en el proceso de produccion
de clinker de cemento Portland, ademéas de estudiar los efectos de la variacion en la
composicion sobre la distribucion final de fases.

Las principales transformaciones las cuales se presentan en el proceso de clinkerizacion
son la reaccion de formacion de CsS, la formacién de la fase liquida y la posterior
cristalizacion de ésta. Las cantidades de estas fases presentes a la temperatura de
clinkerizacion dependen de la composicidn inicial de los cuatro componentes y estan
gobernadas por las relaciones de equilibrio como se muestran en la figura 3-12. La
aparicion de la fase liquida tiene un gran efecto sobre el arreglo de fases, de la figura 3-
14 puede concluirse que su aparicion afecta las cantidades de C;S y C,S presentes en el
equilibrio para cualquier temperatura por encima de 1332 °C. La cantidad de liquido
presente a 1450 °C aumenta con incrementos de re relacion AR, como se muestra en la
figura 3-18.

Liquido
S
T
|

wSi02 (g)

Figura 3-18. Cantidad de liquido presente a la temperatura de clinkerizacién en funcién del
modulo de fundentes (AR)
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Sin embargo, la evolucion en la cantidad de liquido desde su temperatura de formacién
hasta la temperatura final de clinkerizacion es funcion de la relacion AR, como lo
determinaron Lea y Parker [36]. En la figura 3-19 se muestra la cantidad de liquido
presente en equilibrio a varias temperaturas para una mezcla de composicién CaO= 69,
SiO,= 22, A+F= 9.

Liqvs (A+F)

thtSage"

30 T T T T T T T T T T T

Liquido

A+F

Figura 3-19. Cantidad de liquido formado como funcién de la proporcion Al,Os;+Fe,O3 para
temperaturas entre 1332,47 y 1450

De la figura 3-19 se puede concluir que para mdédulos de fundentes entre 1,5y 3,0 la
cantidad de liquido presente a temperaturas superiores a 1350 °C no tiene una variacion
significativa con respecto a la cantidad de la fase presente a 1450 °C (un aumento de
100 °C solo representa un aumento menor al 5% de la cantidad de liquido), lo cual
sugiere que el proceso de clinkerizacion puede realizarse a temperaturas mas bajas para
mezclas con moédulos de fundentes entre 1,5 y 3,0 sin afectar de forma significativa los
procesos de transporte, ya que la cantidad de liquido en estos casos es muy similar a la

conseguida a una temperatura de 1450 °C.

En la tabla 3-8 y 3-9 se muestran los calculos realizados para seis mezclas, en las cuales

a una temperatura de 1350 ° la cantidad de liquido es superior al 19 %.
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Tabla 3-8 Mezclas en las cuales a 1350 °C la cantidad de liquido es superior al 19%. Equilibrio a

1350 °C.
Mdédulos Equilibrio a 1350 °C
Mezcla | LSF SR AR CsS C,S C,AF CsA C Liguido
1 1,01 2,02 1,50 76,82 0 3,335 0,06 19,784
2 0,96 2,69 2,00 69,338 10,804 19,858
3 0,99 2,22 2,00 72,87 4,333 22,79
4 0,95 2,81 2,50 67,803 12,602 19,595
5 0,98 2,29 2,50 71,37 5,9263 22,70
6 0,98 2,38 3,00 69,69 7,8618 0,68 21,77

Tabla 3-9 Masa de las fases formadas como resultado de los calculos de enfriamiento desde una
temperatura de 1350 °C

Célculo de enfriamiento con FactSage

Mezcla
CsS
C,S
CsA
C,AF
CaO
CA

1 2 3
65,78 58,06 61,832
13,16 23,88 17,309
5,98 6,99 8,0925
14,80 10,89 12,563
0,24 0,12143 0,13797
0,05 0,06 0,065

4 5
56,23 59,92
26,07 19,47
7,97 9,28
9,58 11,15
0,16 0,18

6
57,991
21,755
9,9187

10,03

0,30546

Para las mezclas dos y cuatro se tienen disponibles los resultados de enfriamiento desde

una temperatura de 1450 °C, lo cual hace posible una comparacion para el enfriamiento

de mezclas iguales para las cuales la temperatura de clinkerizacion (Tc) es diferente. En

la tabla 3-10 se muestra la comparacion en la distribucién final para estas mezclas.

Tabla 3-10. Comparacién de las Masas de las fases formadas como resultado de los céalculos de
enfriamiento desde una temperatura de 1350 °C y 1450 °C

Composicidén

Célculo de enfriamiento usando FactSage

Tc (°C) CaO SiO,
69
69
69

1450
1350
1450
1350

AlLOs;
5,60
5,60
5,81
5,81

22,60
22,60
22,87

69 22,87

Fe,O;
2,80
2,80
2,32
2,32

CsS  C,S

68,60 13,04
69,75 12,17
66,99 15,03
67,94 14,31

CsA CLAF CaO
10,54 7,06 0,00
7,02 10,89 0,11
11,01 591 0,00
7,99 9,60

CA
0,77
0,06
1,06
0,16

Con los resultados mostrados en la tabla 3-9 es posible concluir que la temperatura de

clinkerizacion y el arreglo de fases establecido bajo estas condiciones, es un factor
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determinante en la composicion final del clinker, ademas temperaturas mas elevadas no

significan mayor cantidad de CsS.

El cambio total de entalpia para un estado a 900°C y la temperatura final de
clinkerizacion disminuye al aumentar el médulo de fundentes y la cantidad de CaO en el
sistema (Figura 3-20). Lo cual indica que al aumentar el contenido de CaO en las
mezclas y ajustar el médulo de fundentes en valores altos, las mezclas se transforman en
los productos finales con una mayor facilidad. El resultado es coherente, ya que al
aumentar el AR la cantidad de C;S formada es menor y la de fase liquida formada a 1332
°C es mayor, con lo cual el cambio de entalpia global debe ser menor.

Con los calculos de equilibrio no es posible estudiar las reacciones de formacion inicial
de C,S, C3A y C,AF, ya que estas fases son estables desde la temperatura ambiente
hasta la temperatura a la cual funden. Sin embargo en el proceso de produccién de
clinker de cemento Pértland, la formacion inicial de las fases C;A y C,AF no es de
relevancia, ya que estas se funden y las fases la cuales se encuentran en el producto

final, son en realidad el producto de la cristalizacion de la fase liquida.

Mediante los calculos de equilibrio quimico, se describe apropiadamente la fusion de las
fases C3A y C,AF, ademas es posible calcular el cambio de entalpia asociado a este
proceso. Adicionalmente utilizando los diagramas de equilibrio de fase es posible calcular

la temperatura final a la cual funden las dos fases.

Con los calculos de enfriamiento, es posible, describir el proceso de cristalizacion de la
fase liquida, la cual da como resultado la formacion de las fases C;A y C,AF las cuales
forma parte del producto final, por lo tanto, la formacion de C;A y C,AF tenida en cuenta

en este tipo de calculos es la realmente relevante para el proceso.
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4.CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 Conclusiones

Basados en los resultados obtenidos para el calculo de diagramas de equilibrio binarios y
ternarios para sistemas de interés en la industria del cemento y en la comparacién con
los diagramas reportados en la literatura, se ha sefalado que existen algunas
divergencias en cuanto a la informacion de algunos puntos de fusion y de formacién de
algunas de las fases. Lo cual resalta las dificultades que existen para determinar de
forma adecuada una secuencia de reacciones para la formacién de clinker de cemento
Portland. Las diferencias entre los diagramas calculados y los reportados en literatura
relevante para la industria del cemento, son precisamente una consecuencia de las
diferencias en los puntos antes sefialados, el método CALPHAD depende en gran
medida de la seleccion de datos experimentales tanto de sistemas binarios como

ternarios.

En el sistema cuaternario CaO-Al,Os-Fe,03-SiO, no existen compuestos cuaternarios,
ademas las interacciones ternarias en la zona de composiciones de interés no son
fuertes, un diagrama de fases relevante para el sistema cuaternario puede ser
extrapolado usando la metodologia CALPHAD. Con la herramienta computacional
FactSage, la cual aplica la metodologia CALPHAD vy junto con la base de datos FT-Oxid,
la cual tiene informacion para la modelizacion de las principales fases las cuales
componen el clinker, es entonces posible realizar gran variedad de célculos sobre el

sistema cuaternario

La fundamentacion termodinamica para las relaciones de equilibrio presentes en el
proceso de clinkerizacion, se establecen mediante la construcciéon de una familia de

diagramas para el sistema cuaternario, en los primeros (secciones isotermas) es posible
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identificar las zonas en las cuales se encuentran en equilibrio las fases de interés a una
temperatura especifica, la cual puede ser la temperatura de clinkerizacion o cualquier
otra temperatura que desee estudiar. El segundo tipo de diagramas (Temperatura vs
Composicién) permiten la identificacion de las principales transformacion en un sistema
de cuatro componentes, ademas de informacion valiosa acerca de la cantidad de liquido
formado a temperaturas bajas. El tercer tipo de diagramas es una representacion grafica
de un célculo de equilibrio para una temperatura fija en la cual es posible identificar la
cantidad de cada una de las fases en funcion de uno de los componentes del sistema, lo
cual permite seleccionar composiciones adecuadas para la fabricacion de cemento
Portland, solo es necesario un criterio de seleccion para la distribucion de fases, por
ejemplo, cantidad de liquido a la temperatura de clinkerizacion o bien cantidad de C;S
formada, para esta Ultima opcién es posible seleccionar la cantidad maxima de CsS
formando para una composicién determinada (en términos de los cuatro componentes

del sistema).

Los calculos de equilibrio quimico y enfriamiento usando el modelo “Scheil” han permitido
demostrar que pueden proporcionar informacion (til acerca de una gran cantidad de

aspectos en el proceso de fabricacion de clinker de cemento Portland:

- Distribucion de fases (cuales fases y su cantidad) a la temperatura de
clinkerizacion, este resultado no se restringe solo a la temperatura seleccionada
de clinkerizacion, la distribucién de fases en equilibrio puede ser calculada para
cualquier temperatura en el intervalo estudiado.

- ldentificacion de las principales transformaciones en el sistema cuaternario,
formacion de CsS, formacién de fase liquida, temperatura de fusién total de los
aluminatos (C;A y C,AF) y transformaciones en el enfriamiento.

- Efecto de la variaciébn en la composicion sobre la distribucion de fases en
equilibrio y después de las transformaciones debidas al proceso de enfriamiento.
La distribucién final de fases depende en gran medida de la temperatura maxima
alcanzada y el arreglo de fases bajo estas condiciones, de los calculos se
concluye que temperaturas mas elevadas no significan mayor cantidad de C3S.

- El comienzo de la formacion de la fase liquida y el efecto de la temperatura y la

relacion AR sobre la cantidad de liquido formado.
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4.2 Recomendaciones

Es necesario complementar los célculos termodindmicos con informacion experimental,
para validar los resultados obtenidos y disolver las discrepancias existentes para los

sistemas binarios y ternarios de interés.

El arreglo de fases en el sistema cuaternario CaO-Al,03-Fe,03-SiO,, es modificado por la
presencia de pequefias cantidades de compuestos presentes en las materias primas
para la produccién de clinker de cemento Portland, por lo tanto es necesario expandir el
sistema cuaternario para incluir compuestos de importancia como MgO, SOy alcalis.

En el futuro se hace necesario desarrollar mejoras en las bases de datos
termodinamicos, para complementar la aplicacion del método en el estudio del proceso

de fabricacion de clinker:

- Una modelo evaluado y optimizado para la fase liquida en la cual se incluyan K 'y
Na. la base de datos disponible en la actualidad trata estos dos elementos como
ideales en la fase liquida.

- Informacién de solubilidad de elementos minoritarios en el C3S, para obtener un
modelo de solucion soélida. EI C3S es modelizado como un compuesto
estequimétrico en la base de datos.

- Informacion de solubilidad de compuestos minoritarios en las soluciones solidas
de C,S, C3A y C,AF, para complementar los modelos existentes, en los cuales
solo se toma en cuenta la solubilidad del Al y el Fe.
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A. Anexo: Sistema Cuaternario CaO-
Al,O;-Fe,03-Si0,: Secciones
Isopletales y distribucion de fases en
equilibrio
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Sistema Cuaternario CaO-Al,03-Fe,03-SiO,: Representacion del médulo de fundentes sobre
secciones isopletales: (a) CaO = 0,68; (b) CaO =0,69; (c) CaO =0,70; a 1350 °C.
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B. Anexo: Sistema cuaternario CaO-
Al,O5-Fe,03-Si10s,: Diagramas
Temperatura vs Fraccion masica
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C. Anexo: Calculos de equilibrio
gquimico y enfriamiento
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Cantidad de fases vs Temperatura en equilibrio para un mezcla de composicion (% p/p) CaO=
68; SiO,= 23,23; Al,O3= 5,26; Fe,03= 3,51.
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Cantidad de fases vs Temperatura en equilibrio para un mezcla de composicion (% p/p) CaO=
68; SiO,= 23,89; Al,03=5,79; Fe,03= 2,32.
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