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RESUMEN

El empleo de residuos ceramicos como materia prima
alternativa en la fabricacion del crudo de cemento
Portland, aumenta el contenido de ZnO, ZrO, y B,0O;5 en
el clinker. Estos elementos se encuentran en la capa
esmaltada de los residuos ceramicos incorporados al
crudo. Por ello el presente trabajo de investigacion abor-
da el estudio del efecto que tiene la adicién en el crudo
de contenidos del 0,5 y 2% de ZnO, ZrO, y B,05; de
manera individual y conjunta en los procesos de clinkeri-
zacion, en la distribucién y morfologia de las fases mine-
raldgicas del clinker.

Los resultados obtenidos han demostrado que el ZnO y
ZrO, permanecen fijados en el clinker, sin embargo el B,0;3
se volatiliza parcialmente. El ZnO actia como fundente,
mientras que el ZrO, y el B,O; no aumentan el contenido
de fase fundida. La adicién de estos 6xidos al crudo modi-
fica el contenido de las principales fases mineraldgicas del
clinker. El ZnO disminuye los contenidos de C;S y GsA, el
ZrO, disminuye marcadamente la fase ferritica y el B,O;
estabiliza el C,S. En los clinkeres obtenidos a partir de la
adicion del 2% de ZnO y ZrO, se identifica la presencia de
nuevas fases mineraldgicas, 3CaO-Zn0-2Al,0;, y CaZrO;.
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SUMMARY

The use of clay-based product waste as an alternative
prime material in Portland cement raw mixes raises the
Zn0O, ZrO2 and B,0; content in the clinker. These com-
pounds are found in the enamelled surface of the tile
added to the raw mix. The present study explores the
effect of adding 0.5 and 2% ZnO, ZrO, and B,0O; to the
raw mix, separately and jointly, on clinkerization and the
distribution and morphology of the mineral phases in the
clinker.

The findings showed that while ZnO and ZrO, are fixed in
the clinker, B,Os is partially volatized. Zinc oxide acted as
a flux, while neither ZrO, nor B,O; increased the molten
phase. The addition of the oxides to the raw mix changed
the content of the main mineral phases in the clinker. Zinc
oxide lowered the C;S and C;A contents, ZrO, reduced the
ferritic phase and B,O; stabilized C,S. New mineral pha-
ses, namely 3Ca0°Zn0O+2Al,0; and CaZrOs;, were identified
in the clinkers obtained when 2% ZnO and ZrO, were
added to the raw mix.

Keywords: clinker, mineral composition, ZnO, ZrO,,
BZOj.
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1. INTRODUCCION

Debido al impacto medioambiental y al elevado consumo
energético de la industria cementera actual existe un
interés creciente en la utilizacion de residuos y subpro-
ductos industriales como sustitutos parciales de los com-
bustibles y de las materias primas del crudo en la fabri-
cacion del clinker de cemento Portland.

Una de las implicaciones de la utilizacién de estos mate-
riales alternativos es la incorporacion en la composicion
del crudo de una mayor variedad y cantidad de compo-
nentes minoritarios. Estos componentes minoritarios
influyen en los procesos reactivos, en las fases minerald-
gicas del clinker y en las propiedades finales del cemen-
to. Asimismo durante las reacciones de clinkerizacion los
componentes minoritarios pueden actuar disminuyendo
la temperatura de formacion de la fase liquida y aumen-
tando su contenido comportandose dichos componentes
como fundentes, alterando la viscosidad y la tension
superficial del fundido, afectando ambas propiedades, a
la velocidad de las reacciones actuando éstos como mine-
ralizadores y al crecimiento y morfologia de los cristales
(1, 2). Los componentes minoritarios pueden quedar fija-
dos en una proporcion limitada en las fases mineraldgicas
del clinker. La mayor proporcion de estos componentes
minoritarios estd concentrada en los aluminatos (aproxi-
madamente el 12-13% en peso) y los aluminoferritos
(entre el 10-11% en peso) (3). Como consecuencia de la
fijacion de estos componentes minoritarios en las fases
mineraldgicas del clinker las propiedades y caracteristicas
finales del cemento pueden modificarse, fundamental-
mente en los tiempos de fraguado y en el desarrollo de
las resistencias mecanicas.

En diferentes estudios (4, 5) se ha demostrado que
determinados residuos cerdmicos son aptos para ser
incorporados como materia prima alternativa al crudo de
cemento Portland. Estos crudos presentan una reactivi-
dad y aptitud a la coccion igual o ligeramente superior a
la de un crudo de cemento convencional. Sin embargo, el
andlisis quimico de los clinkeres muestra contenidos en
Zn0, ZrO, y B,0; superiores al de un clinker convencio-
nal, ello es debido a la capa esmaltada de las baldosas
ceramicas que forman dichos residuos.

A través de diferentes estudios (2, 6) se conoce que el
ZnO mejora la aptitud a la coccidn de los crudos y acele-
ra las reacciones de clinkerizacién, pudiendo actuar como
mineralizador y como fundente. Guangliang et. al. (7)
observaron que la adicion de 1,5% de ZnO en el crudo
disminuye la energia de clinkerizacion de 124 a 52
kJ/mol. Estos datos estén de acuerdo con los resultados
obtenidos por Kakali et. al. (2, 6, 8) quienes investigaron
el efecto de la adicion ZnO en crudos de cemento, con-

1. INTRODUCTION

Concerns around the environmental impact of and ener-
gy consumption by the cement industry have heightened
interest in the use of industrial waste and by-products as
partial substitutes for fuel and raw mix prime materials in
Portland cement manufacture.

One of the consequences of the use of such alternative
materials is the presence in raw mix composition of a
wider variety and larger amount of minority components.
Such minority components affect reactive processes, the
mineral phases of the clinker and cement properties.
Similarly, during clinkerization reactions the minority
components may act as fluxes, lowering the temperature
at which the molten phase forms and increasing its con-
tent, or as mineralizers, altering the viscosity and surface
tension of the molten mass as well as crystal growth and
morphology (1, 2). Part of the minority components may
be fixed in the mineral phases of the clinker. The highest
proportion of these minority components is found in the
aluminates (approximately 12-13% by weight) and alu-
minoferrites (10-11% by weight) (3). The fixation of
these minority components in the mineral phases of the
clinker may affect the properties of the end cement prod-
uct, primarily setting times and the development of
mechanical strength.

In different studies (4, 5) showed that the reactivity and
burnability of certain Portland cement raw mixes contain-
ing fired clay-based product waste as alternative prime
materials were the same as or even slightly greater than in
conventional cement. A chemical analysis of these clinkers,
however, revealed that their ZnO, ZrO, and B,O; contents
were higher than in conventional clinker due to the layer
of enamel on the ceramic tile included in such waste.

Zinc oxide has been shown (2, 6) to enhance raw mix
burnability, accelerate clinkerization reactions and act as
both a mineralizer and a flux. Guangliang et al. (7) noted
that the addition of 1.5% ZnO to the raw mix lessened
clinkerization energy from 124 to 52 kJ/mol. These find-
ings concur with results reported by Kakali et al. (2, 6, 8),
who concluded from research on the effect of the addi-
tion of ZnO to cement raw mixes that 1.5% of the oxide
lowered clinkerization temperature by around 50 ©C,
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cluyendo que contenidos del 1,5% de este 6xido reducen
la temperatura de clinkerizaciéon unos 50 °C y contenidos
entre 2-4% la reducen entre 100-150 °C. Estos autores
estudiaron el efecto del ZnO en los procesos de hidrata-
cion, observando que su presencia en el cemento alarga
los tiempos de fraguado, siendo este efecto menor si el
ZnO esta incorporado en las fases del clinker (9). De
acuerdo a varios autores (10, 11) el ZnO se encuentra
fijado fundamentalmente en la estructura de la fase alita
y fase intersticial del clinker. Odler et al. (12) concluyeron
que el silicato tricalcico es capaz de incorporar alrededor
de un 4% de ZnO. Mientras Bolio-Arceo y Glasser (10)
estudiaron la interaccion ZnO-fases aluminato, observan-
do la formacion de las fases mineraldgicas
6Ca03Zn0-2Al,0;3 y 3Ca0 Zn0-2Al,0;. Algunos estudios
calculan una relacion de distribucién de 6xido de zinc en
las fases del clinker (alita-belita-fase intersticial) en el
orden de 3-1-15 (7).

Por el contrario, la bibliografia sobre el efecto del ZrO, en
el proceso de clinkerizacion es escasa. Kakali et al. (13)
observaron que la adicion al crudo del 0,7-1,5% de ZrO,
disminuye la viscosidad de la fase fundida lo que aumen-
ta la velocidad de difusion en el fundido y como resulta-
do la forma y el tamafio de los cristales del silicato trical-
cico aumenta. La adicién de este oxido en el crudo tam-
bién influye en las propiedades finales del cemento, alar-
gando los tiempos de fraguado. Asimismo, Kakali et al.
(14) observaron que los morteros de cemento que contie-
nen ZrO, presentan una menor resistencia a compresion a
primeras edades, mientras que a los 28 dias de hidratacion
los cementos experimentan un incremento en las resisten-
cias mecanicas. Sin embargo, se desconoce como afecta la
presencia de este éxido en el contenido y composicion de
las principales fases mineraldgicas en el clinker.

Con respecto al B,0O;, se conoce que la presencia de
dicho 6xido inhibe la formacién del C;S y favorece la esta-
bilizacién del C,S (15). Por lo tanto el éxido de boro actta
como mineralizador en los clinkeres beliticos, estabilizan-
do formas polimdrficas de alta temperatura del C,S con
mayor reactividad frente al agua (16, 19).

El presente estudio de investigacion tiene como objeto,
en su primera parte, estudiar el efecto de la presencia de
los ZnO, ZrO, y B,0; de manera individualizada y conjun-
ta en los procesos de clinkerizacion y en la composicion
mineraldgica de los clinkeres obtenidos.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Preparacion de los crudos

La preparacion de los clinkeres se llevé a cabo a partir de
reactivos quimicos (CaCO; Panreac, gel de SiO, Merck,

while 2-4% led to reductions of 100-150 9C. These
authors studied the effect of ZnO in hydration processes
and found that its presence in cement lengthened setting
times, although this effect was less intense when the ZnO
was included in clinker phases (9). According to several
authors (10, 11), ZnO is fixed essentially in the alite and
interstitial phases of the clinker. Odler et al. (12) conclud-
ed that tricalcium silicate can take up around 4% ZnQO,
while Bolio-Arceo and Glasser (10), who studied the inter-
action between ZnO and the aluminate phases, detected
the formation of mineral phases 6Ca0°3Zn0-2Al,0; and
3Ca0-Zn0-2Al,0;. Some studies (7) calculate the ratio of
zinc oxide in the clinker phases (alite-belite-interstitial
phase) to be 3-1-15.

By contrast, the literature contains scant information on
the effect of ZrO, on clinkerization. Kakali et al. (13)
observed that the addition of 0.7-1.5% of ZrO, reduced
the viscosity of the molten phase, increasing the diffusion
rate and consequently the shape and size of the tricalci-
um silicate crystals. Adding this oxide to the raw mix also
affects cement properties, lengthening setting times.
Kakali et al. (14) likewise noted that while compressive
strength was lower in early age cement mortars contain-
ing ZrO,, it increased after 28 days of hydration. Exactly
how the presence of this oxide affects the content and
composition of the main mineral phases in clinker has yet
to be described, however.

The presence of B,0;, in turn, is known to inhibit the for-
mation of C;S and favour C,S stabilization (15). Boric
oxide therefore acts as a mineralizer in belitic clinkers,
stabilizing high temperature polymorphic forms of C,S
that are highly reactive with water (16, 19).

This first part of the present study aims to determine the
effect of the separate and joint presence of ZnO, ZrO,
and B,0; on clinkerization and the mineral composition of
the clinkers obtained.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Raw mix preparation

The clinkers were prepared with chemical reagents
(Panreac CaCO; and Fe,Os;; Merck SiO, gel and Al,O3).
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Al,O; Merck, Fe,05; Panreac). La dosificacién de los cru-
dos se realiz6 considerando que la composicién minerald-
gica final de los clinkeres fuera: C;S 65%, C,S 15%, C;A
10% y C,AF 10%. Sobre los crudos obtenidos se adicio-
naron porcentajes de ZnO, ZrO, y B,05 entre 0-2% en
peso. Las composiciones preparadas se muestran en la
Tabla 1.

Raw mix dosage was calculated to obtain a clinker with
the following mineral composition: 65% Cs;S, 15% C,S,
10% C;A, 10% C,AF. From 0 to 2% ZnO, ZrO, and B,0;
was added to the raw mix. The compositions are given in
Table 1.

Tabla 1/ Table 1
Composicién de los crudos preparados.
Raw mix composition.

Muestra/Sample ZnO0 (%) Zr0; (%) B,0; (%)
Cl-0 Referencia/Reference | = ====--e- | mmmmemeeee | e
Cl-1 ZnO (0,5%) [ e s
Cl-2 ZnO (2,0%) P e e
C-32r0,(05%) | = - o5 | e
C-4272r0, (20%) | - 20 | e
C-5B05(0,5%) | e | e 0,5
C-6 B,Os (2,0%0) | e | e 2,0
Cl-7 ZnO, ZrO,, B,0; (0,5%) 0,5 0,5 0,5
Cl-8 ZnO, Zr0,, B,03 (2,0%) 2,0 2,0 2,0

Para la preparacion de los crudos se utilizd la siguiente
metodologia: inicialmente las materias primas fueron
secadas a 100 °C. Una vez pesados y mezclados los reac-
tivos, se homogeneizaron en una tarbula durante una
hora y posteriormente en suspension liquida con etanol
en un mortero de agata durante 30 minutos. El exceso de
etanol se elimind calentando con lampara de infrarrojos.
Para cada uno de los crudos se prepararon pastillas de
alrededor de 4 g y 3 cm de didmetro, que fueron clinke-
rizadas a la temperatura de 1450 °C. El tiempo de per-
manencia de las muestras a esta temperatura fue de 30
min. Las muestras se dejaron enfriar a temperatura
ambiente. Los clinkeres obtenidos se molieron en un
mortero de agata hasta que el tamafo de particula fue
inferior a 40 um; obteniéndose asi clinkeres con una
superficie especifica BET de alrededor de 350 m2/kg.

2.2, Ensayos realizados
Sobre el crudo:

a) Se realizd un estudio por Andlisis Térmico Diferencial
(ATD) y Termogravimétrico (TG). Para ello se empled un
analizador térmico STA 409. Se emplearon 250 mg de
crudo, con una velocidad de calentamiento de 4 °C/min,
alcanzando una temperatura maxima de 1500 °C. La
velocidad de enfriamiento fue de 10 °C/min.

The method used to prepare the raw mixes was as fol-
lows: the prime materials were first dried at 100 °C. The
reagents were weighed and blended in a turbula and
then suspended in ethanol in an agate mortar for 30 min-
utes. The excess ethanol was removed by heating the
mix under an infrared lamp. Tablets weighing around 4 g
each and measuring 3 cm in diameter were prepared
from each raw mix and then clinkerized at 1450 °C for 30
minutes, after which they were cooled at laboratory tem-
perature. The resulting clinkers were ground in an agate
mortar to a particle size of 40 um to a Blaine fineness of
around 350 m2/kg.

2.2. Tests conducted
Raw mix:

a) Differential thermal and thermogravimetric analysis
(DTA/TG) conducted with an STA 409 thermal ana-
lyzer. Mix samples weighing 250 mg were heated at
a rate of 4 °C/min to a maximum temperature of
1500 °C. The cooling rate was 10 °C/min.
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Sobre los clinkeres obtenidos se realizaron los siguientes
ensayos:

a) Analisis quimico de los clinkeres, determinando los ele-
mentos: Si, Al, Fe, Na, K, Ca, Mg, Ti, Mn, P, Sy Zr uti-
lizando un espectrometro de fluorescencia de rayos X
por dispersion de longitudes de onda (FRX) modelo
PW 2400 de la firma PANALYTICAL. La determinacion
de Zn y B se realizd mediante espectrometria optica
de emision de plasma acoplado inductivamente (ICP-
OES), utilizando un espectrometro de emisién atomi-
ca, modelo Direct Reading Echelle de la firma LEEMAN
LABS INC.

b) Determinacion de la cal libre de acuerdo a la norma
UNE 80-24386.

¢) Andlisis mineraldgico cuantitativo por DRX. Para ello se
empleo un difractémetro Bruker Theta-Theta modelo
D8 Advance, las muestras fueron molturadas hasta
alcanzar un tamano de particula inferior a 40 pm. El
registro se realizd en el intervalo 26 comprendido
entre 5° y 70°. Se llevd a cabo un andlisis cuantitati-
vo mediante el método Rietveld, utilizando el progra-
ma TOPAS.

d) Andlisis morfoldgico por microscopia Optica de luz
reflejada. Se empled un microscopio marca Nikon
eclipse ME 600. Los clinkeres se embutieron en resina
epoxi, se cortaron y se pulieron.

e) Muestras seleccionadas se analizaron por microscopia
electronica de barrido de emision de campo, con un
equipo de microanalisis por dispersidon de energias de
rayos X (EDX). Las muestras se observaron a vacio y
metalizadas con una capa de carbono.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se presentan los resultados obtenidos tras
el estudio de los crudos y clinkeres a través de los dife-
rentes ensayos Yy técnicas de caracterizacion.

3.1. Analisis Térmico Diferencial (ATD) y Termo-
gravimétrico (TG)

En la Figura 1 se muestran las curvas de ATD (1100°-
1400 ©C) obtenidas durante la etapa de enfriamiento del
crudo de referencia y los crudos con adicion del 2% de
Zn0, ZrO,, B,0s.

En estas curvas se observa un conjunto de sefiales exo-
térmicas en el rango térmico de 1100-1360 °C, asignadas
a la cristalizacién de diferentes fundidos. En el crudo de

The following tests were conducted on the clinker
obtained:

a) Chemical analysis to determine the component ele-
ments: Si, Al, Fe, Na, K, Ca, Mg, Ti, Mn, P, S and Zr,
with a PANALYTICAL PW 2400 wavelength-scattering
X-ray fluorescence (XRF) spectrometer. Zn and B were
determined via inductively coupled plasma-optical
emission spectrometry (ICP-OES) using a LEEMAN
LABS INC. Direct Reading Echelle atomic emission
spectrometer.

b) Determination of the free lime as described in Spanish
standard UNE 80-24386.

¢) XRD quantitative mineralogical analysis using a Bruker
Theta Theta D8 Advance diffractometer. Samples
were ground to a particle size of under 40 um.
Readings were taken at 20 diffraction angles ranging
from 59 to 70°. Rietveld quantitative analysis was con-
ducted with TOPAS software.

d) Morphological analysis under a Nikon Eclipse ME600
reflected light microscope, for which the clinker was
packed in epoxy resin, sliced and polished.

e) Selected samples were analyzed with field emission
scanning electron microscopy on an energy dispersion
X-ray (EDX) microanalysis facility. The samples were
vacuum annealed and carbon coated for examination.

3. RESULTS AND DISCUSSION

The results of the foregoing characterization trials and
techniques on raw mixes and clinkers are presented
below.

3.1. Differential Thermal (DTA) and Thermogra-
vimetric (TG) Analyses

Figure 1 shows the DTA curves (1100°-1400 °C) obtained
during the cooling period for the reference mix and the
mixes with 2% Zn0O, ZrO, and B,0;.

These curves contain a series of exothermal signals in the
1100-1360 °C range, allocated to flux crystallization. The
reference curve has two signals, a higher intensity peak
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Figura 1. Curvas de ATD de enfriamiento.
Figure 1. DTA cooling curves.

referencia se observan dos sefiales, una de menor inten-
sidad a 1325 °C y otra mas intensa a 1298 °C. Estas dos
sefales son debidas, basicamente, a la cristalizacion de
fundidos formados en el sistema cuaternario CaO-SiO,-
Al,O5-Fe,0;, siendo la sefial de mayor intensidad la que
se da entre C;5-C,S-C;A-C,AF (20). La curva de ATD del
crudo con adicién de ZnO presenta tres sefiales exotér-
micas, dos de baja intensidad a 1345 °Cy 1176 °Cy otra
muy intensa a 1250 ©°C. La presencia de esta fase liquida
a temperaturas inferiores a la del crudo de referencia esta
mostrando el efecto fundente de este 6xido. Este mismo
efecto se observa en la composicion con mezcla de los
tres oxidos (CI-8), confirmando nuevamente el caracter
fundente del ZnO. Las sefiales exotérmicas a 1150 °C en
el crudo (Cl-2) y a 1176 °C (CI-8); asi como la de 1345
oC en el crudo CI-2 (ZnO 2%), son debidas, muy proba-
blemente, a la cristalizacion de diferentes fundidos en
cuya composicion esta el Zn (21, 22).

Sin embargo, las curvas de ATD de los crudos con adicion
de ZrO, y B,05 no presentan modificaciones significativas
en las temperaturas de cristalizacién de los liquidos for-
mados durante el calentamiento; siendo muy similares a
las del crudo de referencia.

La temperatura de formacién de la fase fundida, su con-
tenido y propiedades son factores que afectan a la reac-
tividad del crudo. Para conocer el contenido en fase fun-
dida de los crudos se integraron todas las senales exotér-
micas de las curvas de ATD de enfriamiento en el rango
de temperatura de 1141°-1420 ©°C, calculandose las
areas correspondientes. En la Tabla 2 se muestran la rela-
cién entre el area obtenida en los crudos con los éxidos
adicionados y el area del crudo de referencia.

Los resultados obtenidos muestran que el crudo obtenido
a partir de la adicion del 2% de ZnO tiene un contenido

at 1325 oC and a less intense signal at 1298 °C. Both
reflect, essentially, the crystallization of the fluxes form-
ing in the CaO-SiO,-Al,05-Fe,0; quaternary system, with
the higher peak appearing between C;5-C,S-CA-C,AF
(20). The DTA curve for the raw mix containing ZnO has
three exothermal signals, two low intensity peaks at 1345
OC and 1176 °C, and a very intense signal at 1250 °C. The
presence of a molten phase at temperatures lower than in
the reference mix is an indication that this oxide acted as
a flux. This role was confirmed by the observation of the
same effect in clinker (CI-8), which contained all three
oxides. The exothermal signals at 1150 °C and 1345 °C in
the CI-2 mix and at 1176 °C in the CI-8 mix were very like-
ly due to the crystallization of different molten phases
containing Zn in their composition (21, 22).

The DTA curves for the raw mixes to which ZrO, and B,0;
were added showed no significant change in the crystal-
lization temperatures of the molten phases formed dur-
ing heating, and in fact were very similar to the reference
mix curves.

The temperature at which the molten phase forms, along
with its content and properties, affect raw mix reactivity.
All the exothermal signals in the temperature range
11419-1420 °C on the DTA cooling curves were integrat-
ed and the respective areas calculated to determine the
molten phase content in the mixes. Table 2 shows the
ratio between the area for the oxide-containing mixes
and the reference mix.

The results showed that the molten phase content in the
raw mix obtained when 2% ZnO was added was similar
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en fase fundida similar al clinker de referencia, sin embar-
go la adicién de ZrO, y B,0; disminuye el contenido de
esta fase fundida alrededor de un 15%. El crudo que
incorpora un 2% de los tres éxidos (CI-8) tiene un conte-
nido en fase fundida ligeramente inferior al del crudo de
referencia. Esta disminucidn puede ser debida al efecto
negativo que ejercen el ZrO, y el B,0s.

to the content found for the reference clinker, whereas
adding ZrO, and B,O; lowered that content by around
15%. The raw mix containing 2% of all three oxides (Cl-
8) had a slightly smaller molten phase content than the
reference mix. This decline may have been due to the
negative effect exerted by ZrO, and B,0;.

Tabla 2 / Table 2
Relacion de areas de las sefiales exotérmicas en el rango de temperatura de 1141°9-1420 °C en las curvas de ATD en el enfriamiento.

Ratio of the areas of exothermal signals on DTA cooling curves (temperature range 11419°-1420 °C).

Muestra/Sample

Areamuestra / Area ger.

Cl 0-Referencia/Reference

1,0

Cl 2-Zn0 (2%)

1,05

Cl 4-2r0; (2%)

0,89

Cl 6-B,0; (2%)

0,81

Cl 8-Zn0, Zr0,, B,05 (2%)

0,91

3.2. Analisis quimico de los clinkeres

En la Tabla 3 se presentan los analisis quimicos de los
clinkeres obtenidos. Los resultados muestran que los con-
tenidos en ZnO y ZrO, adicionados permanecen fijados
en el clinker, concretamente en un 95 y 94,5%, respecti-
vamente. Algunos autores (10, 18) indican que tiene
lugar una ligera volatilizacién del ZnO adicionado en el
crudo durante los procesos de clinkerizacion a altas tem-
peraturas. Por otro lado, otros autores (2, 23, 24) indican
que el ZnO y ZrO, son elementos de baja volatilidad y
permanecen retenidos en el clinker. Barros et al. (25)
explicaron que estas diferencias eran debidas, en gran
medida, a la presencia de cloruros en los crudos vy la for-
macion de ZnCl,, compuesto altamente volatil. Los resul-
tados de diferentes publicaciones (8, 26) concluyen que
la evaporacion de algunos metales depende de la compo-
sicion del crudo, de las condiciones de clinkerizacion, y de
la atmosfera del horno. Los crudos preparados en el pre-
sente estudio se obtuvieron a partir de reactivos quimicos

3.2. Chemical analysis of the clinkers

Table 3 shows the results of the chemical analysis of the
clinkers obtained. According to these findings, 95% of
the Zn0O and 94.5% of the ZrO, contents remained fixed
in the clinker. Some authors (10,18) have reported that
the ZnO added to the mix volatilized slightly at high clink-
erization temperatures. Others (2, 23, 24), by contrast,
found that ZnO and ZrO, to be scantly volatile and were
therefore retained in the clinker. Barros et al. (25)
explained that these differences were largely due to the
formation of highly volatile ZnCl, from the chlorides pres-
ent in the raw mixes. Several papers (8, 26) maintain
evaporation of some metals depends on mix composition,
clinkerization conditions and the atmosphere in the Kkiln.
The raw mixes prepared in the present study were
obtained from very pure chemical reagents with no chlo-

Tabla 3 / Table 3
Anadlisis quimico de los clinkeres obtenidos a 1450 °C.

Chemical composition of clinker obtained at 1450 ©°C.

Muestra/Sample Ppc | SiO, | Al,O; | Fe;0; | CaO | MgO | Na,O | K;O | TiO, | MnO | P,Os | SO; | ZnO, | ZrO, | B,0;
Cl 0-Referencia/ Reference 0,30 | 22,8 6,0 3,30 66,9 | 0,31 0,17 0,05 | 0,07 | 0,01 | 0,05 0,09 | - | - | -
Cl 1- ZnO (0,5%) 0,58 | 22,4 6,0 3,11 66,8 | 0,25 0,14 0,06 | 0,08 | 0,04 | 0,00 0,05 0,55 | - | -
Cl 2- Zn0 (2,0%) 0,85 | 22,2 5,7 3,10 66,0 | 0,29 0,19 0,06 | 0,07 | -—--- 0,04 0,07 190 | - | -
Cl 3- ZrO, (0,5%) 0,43 | 22,5 5,9 3,12 66,9 | 0,23 0,14 0,06 | 0,07 | -—--- 0,02 0,08 | --——-- 0,59 | -
Cl 4- ZrO, (2,0%) 143 | 22,4 6,0 3,12 65,1 | 0,31 0,15 0,02 | 0,04 | 0,01 | 0,02 [ <0,01 | ---—-- 189 | --—----
Cl 5- B,0;5 (0,5%) 0,61 | 22,4 6,0 3,15 67,5 | 0,29 0,16 0,07 | 0,08 | ----- 0,02 0,08 | --=-=- | ------ 0,27
Cl 6- B,0; (2,0%) 0,68 | 22,9 5,9 3,13 66,9 | 0,29 0,16 0,06 | 0,07 | 0,01 | 0,01 0,07 | ===-=- | ------ 0,58
Cl 7- ZnO, ZrO,, B,05 (0,5%) | 0,44 | 22,5 | 5,9 3,13 | 66,5 | 0,01 | 0,16 | 0,06 | 0,07 | - 0,01 | 0,08 | 0,54 | 0,53 | 0,29
Cl 8- ZnO, ZrO,, B,05 (2,0%) | 0,52 | 20,9 5,9 3,01 63,9 | 0,30 0,25 0,02 | 0,04 | 0,01 | 0,01 [ <0,01 1,86 1,79 | 0,73
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de alta pureza que no presentaban cloruros en su com-
posicion, de ahi su alta fijacién en el clinker.

Un comportamiento distinto se observo en relacion con el
B,0s. Los resultados obtenidos muestran que este dxido
se volatiliza parcialmente, con unas pérdidas del 46% en
el clinker CI-5 (0,5% B,0;) y del 71% en el clinker CI-6
(2% B,05).

La adicion conjunta de los tres oxidos en el crudo man-
tiene el mismo patron descrito, con la fijacion de los ZnO
y ZrO, y la volatilizacién parcial del B,O;. Sin embargo,
hay que resaltar que el porcentaje de fijacion de este Ulti-
mo Oxido aumenta con respecto a la composicion que
contiene el 2% de B,0s; lo que parece indicar que la pre-
sencia de los otros éxidos disminuye ligeramente la vola-
tilizacion de este oxido.

3.3. Ca0y;,,. de los clinkeres

El contenido en CaOj,. en los clinkeres es un indicador
de la aptitud a la coccién de los crudos originales. Las
diferencias en los crudos preparados se deben a los dis-
tintos contenidos de ZnO, ZrO, y B,0; en los mismos. Un
menor contenido en CaOy,. en estos clinkeres con res-
pecto al de referencia esta indicando un efecto positivo
en la aptitud a la coccién debida al 6xido adicionado. En
la Figura 2 se muestra el contenido en CaOy,. en los dife-
rentes clinkeres.

rides in their composition, which would explain their high
retention rate in the clinker.

Boric oxide behaved differently. According to the find-
ings, it volatized partially, with losses of 46% in clinker
Cl-5 (0.5% B,0;) and 71% in clinker Cl-6 (2.0% B,05).

The joint addition of the three oxides to the mix followed
the same pattern, with ZnO and ZrO, being fixed and
B,O; partially volatizing. Nonetheless, the fact that the
percentage of boric oxide retained was higher in this
clinker than in the composition containing 2% B,0; alone
would appear to infer that the presence of the other two
oxides curbed volatilization slightly.

3.3. CaOy,. in the clinkers

The CaO;,. content in the clinkers is an indicator of the
burnability of the original raw mixes. The differences in
the mixes prepared were due to the variations in their
ZnO, ZrO, and B,0; contents. A lower CaOg,, content in
these clinkers than in the reference is indicative of
greater burnability thanks to the oxide added. The CaOy;e
content in the clinkers produced for this study is shown
in Figure 2.

CI-0 Referencia / Referece
CI-1ZnO (0,5%)

2,5+ C1-2Zn0 (2%)

CI-3 ZrO, (0,5%)

Cl4 20, (2%)

CI-5B,0, (0,5%)

2,04 CI-6 B,O, (2%)

CI-7 Zn0-2r0,/B,0, (0,5%)
CI-8 Zn0-Zr0,-B,0, (2%)

222

(free)

Cao(Libre)

0,5

Cl-0 CI1 Cl-2

0,75
0,39
027 029 024 ’_‘ 0,30

ML
ck4 cCl5 Clk6 Ck7 Ck8
Clinkeres / Clinkers

Figura 2. Contenido en CaOjp-
Figure 2. CaOg,. content.

Aquellos clinkeres obtenidos a partir de los crudos con
adicion del 0,5% y del 2% de ZnO y ZrO, (CI-1 hasta CI-
4) presentan un contenido en CaOy,. similar al clinker de
referencia. Estos resultados nos indican que estos 6xidos
en los contenidos adicionados al crudo no afecta negati-
vamente a la velocidad de combinacion de la cal y pre-

The clinkers obtained from raw mixes containing 0.5%
and 2.0% ZnO and ZrO, (Cl-1 through Cl-4) had nearly
the same CaOg.. content as the reference clinker. In
other words, the presence of these oxides had no
adverse effect on the lime combination rate in the raw
mix, which exhibited suitable burnability. Kolovos et al.
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sentan una adecuada aptitud a la coccidén. Asi, Kolovos et
al. (2) indican que la adicion de un 1% de estos mismos
oxidos a un crudo favorece la combinacion de la cal y la
aptitud a la coccion de los crudos. En este mismo senti-
do, otros autores apuntan también el efecto mineraliza-
dor del ZnO (26, 27).

Los clinkeres obtenidos a partir de la adicion del 0,5% y
del 2% de B,0; presentan un contenido en CaOj,. muy
elevado, concretamente ese contenido es un 178% y un
659%, respectivamente, superior al del clinker de refe-
rencia. Esto es debido al efecto inhibidor que ejerce el
B,0; en la formacidn C;S y a su capacidad estabilizadora
del C,S. Estando de acuerdo este comportamiento con lo
obtenido por otros autores (2, 15).

La adicion conjunta de los tres dxidos muestra que, la
aptitud a la coccidn de los crudos es adecuada, con valo-
res de CaOy,. en torno al 0,4% y 0,7%. Hay que desta-
car el bajo valor de CaOy,. del clinker que contiene un
2% de los tres dxidos, ya que ese valor es un 65% infe-
rior a la CaOy;,.. obtenida en el clinker CI-6 (2,0% B,05);
mostrando el positivo efecto que tiene la presencia de los
otros dos dxidos en el crudo en la combinacion de cal;
inhibiendo en parte el efecto desestabilizador del B,O;_

3.4. Analisis mineralégico y morfoldgico de los
clinkeres

El andlisis mineraldgico de las muestras se llevé a cabo a
través de Difraccion de Rayos X. Se cuantificd el conteni-
do de las fases mineraldgicas del clinker aplicando el
método de Rietveld. Los resultados obtenidos para cada
una de las fases se presentan en la Figura 3; la suma de
los contenidos de C;A y C,AF (fase intersticial cristalina)
se muestran en la Figura 4. En los clinkeres obtenidos se
realizd un estudio morfoldgico a través de microscopia
oOptica de luz reflejada. En la Figura 5 se presentan las
micrografias que muestran el aspecto general del clinker
de referencia y los clinkeres obtenidos a partir de la adi-
cién de los 6xidos ZnO, ZrO, y B,0s.

En el clinker de referencia (Cl-0), los porcentajes de las
fases de silicato tricalcico (60,7%) y ferrito (8,8%) son
menores al contenido tedrico esperado, C;S (65%) y
C,AF (10%); por el contrario se observa que el conteni-
do de silicato bicalcico (18,8%) es superior al tedrico
(15%). El porcentaje de la fase aluminato en el clinker
coincide con el tedrico.

En la Figura 5a se muestra el aspecto morfoldgico gene-
ral del clinker de referencia. Las diferentes fases del clin-
ker presentan una distribucion homogénea. Los cristales
de alita, fase mayoritaria en el clinker, tienen un tamano
heterogéneo, se observan zonas donde estos cristales

(2), for instance, observed that the addition of 1% of
these same oxides favoured lime combination and raw
mix burnability. Other authors (26, 27) also found ZnO to
have a mineralizing effect.

The clinkers obtained from raw mixes containing 0.5%
and 2% B,0; had a very high CaOg,. content: 178% and
659% higher, respectively, than in the reference clinker.
This was due to the inhibitory effect exerted by the B,0O;
on G;S formation and its ability to stabilize C,S. This
behaviour concurs with other reports (2, 15).

Mix burnability was also found to be sufficient when 0.5
and 2% of the three oxides were added jointly, with
Ca0.. values of around 0.4% and 0.7%. The low CaOy.
value in the clinker containing 2% of all three oxides, i.e.,
65% lower than the CaOy.. in clinker Cl-6 (2.0% B,03),
was proof that the other two oxides in the raw mix par-
tially inhibited the destabilizing effect of B,0;, leading to
a higher lime combination rate.

3.4. Mineralogical and morphological analysis

The samples were examined with X-Ray Diffraction tech-
niques to determine their mineralogy. Clinker mineral
phase content was quantified with the Rietveld method.
The results obtained for each phase are shown in Figure
3 and the sum of the C;A and C,AF (crystalline interstitial
phase) contents in Figure 4. Clinker morphology was
studied under a reflected light optical microscope. The
micrographs showing the general appearance of the refer-
ence clinker and the clinkers obtained when ZnO, ZrO, and
B,0; were added to the mix are reproduced in Figure 5.

In the reference clinker (Cl-0) the percentages of the tri-
calcium silicate (60.7%) and ferrite (8.8%) phases were
lower than expected (C;S: 65% and C,AF: 10%); at the
same time the dicalcium silicate content, at 18.7%, was
higher than the expected 15%. The percentage of the
aluminate phase concurred with the theoretical value.

Figure 5a shows the general morphology of the reference
clinker. Note the uniform distribution of the clinker phas-
es. The size of the majority phase alite crystals varies,
being much smaller (5-20 um) in some areas than in
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CI-8 Zn0-Zr0,-B,0, (2%)
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CI4 2r0, (2%)
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% C,AF
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Figura 3. Contenido de las fases mineraldgicas en los clinkeres obtenidos.
Figure 3. Amount of mineral phase in the clinkers.

son pequefios con tamafios entre 5-20 um y otras zonas
donde el tamano es de 30-40 ym. Se observan pocos
clusteres beliticos y la distribucion de la fase intersticial
es homogénea a lo largo de toda la muestra.

La adicion de los ZnO, ZrO, y B,0; al crudo de cemento,
tanto individualmente como conjuntamente, afecta al con-
tenido de las fases mineraldgicas de los clinkeres; siendo
este efecto mas marcado cuando el porcentaje de adicion
es del 2% en peso. La adicidn de un 2% de ZnO disminu-
ye los contenidos en C;S y G;A y aumenta los contenidos
de C,S y C,AF. Con un 0,5% no se observan modificaciones
relevantes en la composicion mineraldgica, Unicamente una
disminucion en la fase aluminato. Algunos autores (8, 28)
ya indicaron que la presencia de este 6xido provocaba un
aumento en el contenido de C,AF y una disminucion en el
de C;A, Kakali et al. (8) observaron en los clinkeres obteni-
dos a partir de la adicién de ZnO, en porcentajes superio-
res al 1,5%, la formacion de la fase 2Ca0°Zn0-2SiO,, aun-
que también indicaron que la presencia de ZnO no solo

others (30-40 um). Very few belite clusters are observed
and the interstitial phase is uniform across the entire
sample.

The addition of ZnO, ZrO, and B,0; to the mix, both indi-
vidually and jointly, affected the mineral content of the
clinkers; this effect was more intense when the amount
added was 2% by weight. The presence of 2% ZnO low-
ered the C;S and C;A contents, while raising the amount
of C,S and CAF. When 0.5% was added no relevant
changes were observed in mineral composition, with the
exception of a decline in the aluminate phase. Some
authors (8, 28) have reported that the presence of this
oxide led to an increase in the C,AF content and a decline
in C;A. Kakali et al. (8) observed the formation of a
2Ca0Zn0-2Si0, phase in clinkers obtained from mixes
containing over 1.5% ZnO, while also noting that the
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afectan a los silicatos sino que también se alteraban las
fases aluminato. La formacion de esa fase no ha sido
observada en los clinkeres analizados en este estudio.

Bolio Arceo y Glasser (10) estudiaron los sistemas CaO-
Zn0-Al,05; y Ca0-ZnO-Fe,0;5 . En el sistema C-Z-A obser-
varon la formacién de dos nuevas fases, 3Ca0:Zn0-2Al,0;
y 6Ca0-3Zn0-2Al,05; indicando que el aumento que se
observaba por DRX de la linea de difraccion principal de la
fase ferrito del clinker era debida al solapamiento con la
sefial mas intensa de la fase 6Ca0-3Zn0-2Al,05. En el
presente estudio no se identifica esa fase, sin embargo,
en el difractograma del clinker con un 2% de ZnO, se
observan un conjunto de reflexiones situadas a los espa-
ciados a 2,47A (36,3 26), 3,70 A (23,98 26) asignadas a
la fase 3Ca0°Zn0-2Al,0;, la formacion de este compues-
to podria explicar la marcada disminucion en el conteni-
do de fase aluminato en este clinker.

En la Figura 4 se muestra el contenido total de fase inters-
ticial cristalina en el clinker, es decir, la suma de la fase alu-
minato mas la fase ferrito (C;A+C,AF). La adicion del 0,5%
de ZnO no afecta a la cantidad de fase intersticial cristali-
na, siendo su contenido similar al clinker de referencia. Sin
embargo, adiciones del 2% de este dxido aumentan en un
4,5% el contenido de esta fase intersticial. EI contenido en
fase fundida determinado a través de ATD en los crudos
con 2% de ZnO indica un contenido en fase fundida simi-
lar o ligeramente superior al clinker de referencia confir-
mando asi los resultados obtenidos por DRX.

presence of ZnO affected not only the silicates, but also
altered aluminate phases. The phase identified by Kakali
et al. was not observed to form in the clinkers analyzed
in this study.

Bolio Arceo and Glasser (10) studied the CaO-ZnO-Al,O;
and Ca0-ZnO-Fe,0; systems. In the C-Z-A system they
observed the formation of two new phases,
3Ca0-Zn0-2A1,0; and 6Ca0+3Zn0-2Al,0;, noting that the
main diffraction peak for the ferrite phase in the clinker
was due to an overlap with the more intense signal attrib-
uted to the 6Ca0-3Zn0-2Al,0; phase. In the present
study, however, that phase was not identified in the dif-
fractogram for the clinker with 2% ZnO. Rather, a series
of reflections were found at d-values of 2.474 (26 36.3),
3.70 A (26 23.98) allocated to the 3CaO-ZnO-2Al,0;
phase, whose formation may explain the marked decline
in the aluminate phase content in this clinker.

Figure 4 shows the total crystalline interstitial phase con-
tent in the clinker, i.e., the sum of the aluminate plus the
ferrite phase (C;A+C,AF). The addition of 0.5% ZnO had
no effect on this parameter, for the content in the result-
ing clinker was similar to the value found for the refer-
ence clinker. Adding 2% of the oxide, however, raised
the interstitial phase content by 4.5%. The DTA findings
indicated that the molten phase content in the raw mixes
containing 2% ZnO was similar to or slightly higher than
in the reference clinker, thereby confirming the XRD
results.
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Figura 4. Contenido en fase intersticial cristalina (C;A+C,AF) en los clinkeres.
Figure 4. Crystalline interstitial phase (C;A+C,AF) in the clinkers.

Las Figuras 5b y 5¢c muestran el aspecto general de los clin-
keres obtenidos a partir de la adicion del 0,5% vy del 2%
Zn0, respectivamente. El analisis por microscopia Optica
indica que estos clinkeres presentan una distribucion de
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Figures 5b and 5c respectively show the general appear-
ance of the clinkers obtained from mixes with 0.5% and
2% ZnO. Under the optical microscope, these clinkers
exhibited coherent phase distribution. The alite crystals
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fases coherente. El tamafio de los cristales de alita es
homogéneo e inferior a los cristales de alita en el clinker
de referencia. En el clinker Cl-1 (0,5% ZnO) el tamafio de
los cristales oscila entre 5-15 pm, y en el Cl-2 (2% Zn0),

b) Cl-1 ZnO (0,5%)

d) CI-3 Zr0, (0,5%)

were uniformly sized and smaller than the alite crystals in
the reference clinker. In clinker Cl-1 (0.5% ZnO), crystal
size ranged from 5 to 15 um and in CI-2 (2.0% ZnO) from
10 to 20 um. As in the reference clinker, belite clusters

c) CI-2 Zn0O (2%)

e) Cl-4 ZrO, (2%)
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h) Cl-7 ZnO, Zr0,, B,O, (0,5%)

i) CI-8 ZnO, Zr0,, B,0; (2%)

Figura 5. Micrografias de los clinkeres. (B= Belita, A= Alita, FF= Fase intersticial).
Figure 5. Clinker micrographs. (B=Belite; A=Alite; FF=Interstitial phase).

el tamano de los mismos esta alrededor de 10-20 pm. Se
observan clusteres beliticos al igual que en el clinker de
referencia. Para ambas muestras el contenido de fase
intersticial es similar y su distribucién es homogénea. Los
resultados de DRX para el clinker CI-2 (2% ZnO) indican un
contenido en fase ferrito ligeramente mayor que el clinker
de referencia; sin embargo, estas diferencias no pueden
ser observadas, con claridad, por microscopia optica.

were observed. The interstitial phase content was similar
and uniformly distributed in both samples. The XRD
results for clinker Cl-2 (2.0% ZnO) revealed a ferrite
phase content slightly higher than in the reference clink-
er; these differences could not be clearly observed under
the optical microscope, however.
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La adicién del 0,5% y del 2% de ZrO, en el crudo afecta
al contenido de las fases mineraldgicas del clinker. Se
observa un incremento en los contenidos de C;A y de C,S
y una disminucion en los de C;S y de un modo muy signi-
ficativo los de C,AF. El contenido de esta fase en el clinker
Cl-4 (2% ZrO,) es un 46,5% inferior respecto al del clinker
de referencia.

En el difractograma obtenido para este mismo clinker se
observan dos reflexiones a valores de d(&) a 4,01 A
(22,13 20) y 2,83 & (31,52 26) que se asignan a la fase
CaZrO;. La formacion de este zirconato calcico podria
explicar, en parte, la buena combinacion de cal en este
clinker (ver Figura 2), pese a sus mayores contenidos de
C,S observados por DRX.

El contenido de C;A en los clinkeres con 0,5 y 2% de ZrO,
es similar (alrededor del 11,6%), siendo este valor un 9%
superior al contenido de esta fase en el clinker de referen-
cia. En la Figura 4 se muestran los porcentajes de fase
intersticial cristalina. El contenido de esta fase en el clinker
CI-3 (0,5% Zr0O,) es similar al del clinker de referencia; sin
embargo, el aumento del dxido de zirconio hasta un 2%
implica un menor contenido de fase intersticial, debido a la
importante disminucion del C,AF en este clinker. El estudio
de fase fundida a través de ATD/TG confirma el menor
contenido de fase fundida (ver Tabla 2). Estos resultados
estan indicando un efecto desestabilizador del ZrO, sobre
la fase ferritica. A diferencia de lo indicado por Kakali et al.
(13), el ZrO, no manifiesta, como era de esperar, un efec-
to fundente por ser un dxido refractario. Similares resulta-
dos se encuentran en el campo ceramico (29).

El estudio por microscopia optica de los clinkeres CI-3
(0,5% Zr0O,) y Cl-4 (2% Zr0O,) (ver Figura 5d y 5e) reve-
la un mayor contenido de C;A que de C,AF, haciendo que
el contenido de fase intersticial no se vea sustancialmen-
te afectado. Estos clinkeres presentan una distribucion de
fases homogénea y similar al clinker de referencia.
Estudios llevados a cabo por Kakali et al. (13) indicaron
que la adicién entre un 0,5% y un 1% de ZrO, en el
crudo aumentaba el tamafio de los cristales de alita; esto
lo justificaban porque la adicién de este 6xido disminuye
la viscosidad de la fase fundida lo que produce un
aumento proporcional de la velocidad de difusién de los
solidos a través del fundido. Sin embargo, los resultados
obtenidos, en este estudio, por microscopia optica en los
clinkeres Cl-3 (0,5% ZrO,) y CI-4 (0,5% ZrO,) revelan
una ligera disminucion en el tamafio de los cristales de
alita respecto al clinker de referencia. En el clinker con la
adicion de 0,5% de ZrO, se observan cristales de alita
con un tamaio entre 5y 15 uym y de 20-30 pum para el
clinker con el 2% de oxido.

En el clinker CI-4 (2% ZrO,) se observaron unas particu-
las blancas de gran tamaiio (alrededor de 60-70 um, ver

The addition of 0.5% and 2% ZrO, to the raw mix affect-
ed clinker mineral phase content. An increase was
observed in C;A and C,S, along with a decline in C;S and,
most significantly, C,AF, whose content in clinker Cl-4 (2%
Zr0,) was 46.5% lower than in the reference clinker.

The diffractogram for Cl-4 showed two reflections, with
d-values of 4.01 A (26 22.13) and 2.83 A (26 31.52) that
were allocated to the CaZrO; phase. The formation of cal-
cium zirconate might explain, at least in part, the good
lime combination rate in this clinker (see Figure 2),
despite its relatively high C,S content detected by XRD.

The C;A content in the clinkers with 0.5% and 2% ZrO,
was similar (on the order of 11.6%) and 9% higher than
the content in the reference clinker. Figure 4 shows the
crystalline interstitial phase percentages. The content of
this phase in clinker CI-3 (0.5% ZrO,) was similar to the
content in the reference clinker; nonetheless, when the
2% zirconium oxide was added, the interstitial phase
content declined due to the steep drop in C,AF in this
clinker. The DTA/TG study confirmed the lower molten
phase content (see Table 2). These findings imply that
the ZrO, destabilized the ferritic phase. Contrary to the
findings reported by Kakali et al. (13), in this study the
ZroO, failed to show the flux effect expected of a refracto-
ry oxide. Similar results have been reported in the field of
clay-based materials (29).

The optical microscopic study of clinkers CI-3 (0.5%
Zro,) and Cl-4 (2% ZrO,) (see Figure 5d and b5e)
revealed a higher C;A than C,AF content, inferring that
the interstitial phase content was not substantially affect-
ed. These clinkers exhibited uniform phase distribution,
similar to the reference clinker. Studies conducted by
Kakali et al. (13) showed that the addition of 0.5-1%
ZrO, increased the size of the alite crystals, a finding that
they attributed to the lower viscosity of the molten mass
due to the addition of this oxide and the proportional
increase in the diffusion rate of solids across the mass.
The optical microscopic results obtained for clinkers Cl-3
(0.5% ZrO,) and Cl-4 (2% ZrO,) in this study, however,
revealed a slight decline in alite crystal size with respect
to the reference clinker. In the clinker made from the mix
containing 0.5% ZrO,, the alite crystals ranged from 5 to
15 um in size, while in the clinker made from the 2%
oxide mix they measured from 20 to 30 um.

Large white particles (around 60-70 mm, see Figure 5e)
were observed in clinkers Cl-4 (2% ZrO,) and Cl-8 (2%
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Figura 5e), que también se observaron en el clinker CI-8
(2% ZnO, Zr0O, y B,05) (ver Figura 5i). El estudio realiza-
do por SEM/EDX sobre este Ultimo clinker ha demostrado
que dichas particulas estan constituidas mayoritariamen-
te de Zr, Ca y O, confirmando la formacion del zirconato
célcico, en la Figura 6 se muestra la micrografia y el
microanalisis de estas particulas.

De acuerdo a los resultados obtenidos por DRX, la adicién
del 0,5% y 2% de B,05 en el crudo disminuye el conte-
nido de C;S y C,AF en el clinker. Aumenta el contenido de
C,S, no observandose diferencias en el porcentaje de
CsA. La disminucion en el contenido de silicato tricalcico
y el aumento del silicato bicalcico es debido, al efecto
desestabilizador que ejerce el 6xido de boro sobre la fase
G;S vy al efecto estabilizante de este dxido sobre la fase
C,S. Estos resultados son confirmados por el alto conte-
nido de CaQjjpre que presentan los clinkeres CI-5 (0,5%
B,05) y CI-6 (2% B,03) (ver Figura 2). El efecto estabili-
zador del éxido de boro ha sido observado por otros
autores (15, 17). De acuerdo a la bibliografia el 6xido de
boro puede estabilizar formas polimérficas del C,S de alta
temperatura (17). Los resultados obtenidos por DRX para
los clinkeres CI-5 (0,5% B,0;) y Cl-6 (2% B,05) muestran
que la forma estabilizada es el B-C,S, no observandose
otras formas polimorficas de alta temperatura. En este
trabajo no se observa el efecto fundente caracteristico de
ese 0Oxido; ello puede ser debido a la volatilizacién parcial
del B,O; a la temperatura de clinkerizacién (1450 ©C).

La distribucion de las fases mineraldgicas en los clinkeres
obtenidos a partir de la adicion del 0,5% y 2% de B,0;
es heterogénea. El aspecto morfoldgico de estos clinke-
res es diferente al clinker de referencia, y las diferencias
(gran tamafio de los cristales de alita y elevado conteni-
do de C,S) son mas marcadas para el clinker con la adi-
cion del 2% (ver Figura 5f y 5g). En el clinker CI-5 (0,5%
B,05) se observan bordes no regulares en los cristales de
alita, presentando una distribucion de tamarios heterogé-
nea con areas en los que esos cristales tienen un tama-
fio entre 5-10 um y otras zonas donde el tamafio es de
20-35 pm. A lo largo de todo el clinker se ven grandes
clusteres beliticos. En la Figura 5 g se muestra la micro-
grafia que presenta el aspecto morfoldgico general del
clinker Cl-6 (2% B,05). En este clinker se observa un
aumento del tamafio de los cristales de alita (40-100 pum)
respecto al clinker de referencia y al clinker con menor
contenido en B,05_Estos cristales de C;S aparecen macla-
dos unos con otros y la fase fundida se distribuye de
manera heterogénea entre estos. Esta morfologia de los
cristales de alita se corresponde con clinkeres con altos
contenidos en C,S. Se observan grandes clusteres beliticos,
de acuerdo a la clasificacion de Insley (1936) (30) estos
cristales de C,S son del Tipo I o II, presentando un Unico
conjunto o varios de estriaciones en la superficie de los
mismos que nos indican la conversion de la forma o a B.

ZnO, ZrO, and B,0;) (see Figure 5i). The SEM/EDX study
conducted on clinker CI-8 proved that these particles con-
sisted primarily of Zr, Ca and O, confirming the formation
of calcium zirconate. Figure 6 shows the micrograph and
microanalysis of these particles.

Further to the XRD results, the addition of 0.5% and 2%
B,0; in the raw mix reduced the C;S and C,AF contents
in the clinker. The C,S content grew, while no differences
in the percentage of C;A were observed. The decline in
the tricalcium silicate and the increase in dicalcium sili-
cate contents was due to the destabilizing effect of boric
oxide on the C;S phase and its stabilizing effect on C,S.
These results were confirmed by the high CaOfge con-
tent exhibited by clinkers Cl-5 (0.5% B,0;) and Cl-6
(2.0% B,0;) (see Figure 2). The stabilizing effect of boric
oxide has been reported by other authors (15, 17).
According to the literature boric oxide may stabilize high
temperature polymorphs of C,S (17). The XRD findings
for clinkers CI-5 (0.5% B,0;) and Cl-6 (2.0% B,0;)
showed that the stabilized form was B-C,S; no other high
temperature polymorphs were observed. No flux effect
was found for this oxide in the present study, perhaps
due to its partial volatilization at the clinkerization tem-
perature (1450 °C).

The mineral phases in the clinkers obtained from mixes
with 0.5% and 2% B,O; were not uniformly distributed.
These clinkers were morphologically different from the
reference clinker and the differences (large size of the
alite crystals and high C,S content) were more visible in
the clinker with the 2% addition (see Figures 5f and 5g).
The alite crystals in clinker Cl-5 (0.5% B,03) had irregu-
lar edges and a non-uniform size distribution: in some
areas they measured 5-10 um and in others 20-35 um.
Large belite clusters were observed throughout the clink-
er. The micrograph in Figure 5g shows the general mor-
phology of clinker Cl-6 (2% B,0;). The alite crystals were
observed to be larger in this clinker (40-100 um) than in
the reference clinker and in the clinker with the lower
B,0; content. These C;S crystals were macled, with the
molten phase distributed non-uniformly between the
twinned structures. This alite crystal morphology is found
in clinkers with high C,S contents. Large belite clusters
were observed, consisting in Insley (1936) (30) Type I or
Type II crystals with one or several sets of surface stria-
tions indicative of conversion from form o to f3’.
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Los andlisis realizados por DRX a los clinkeres Cl-7 y CI-8
(mezcla de los tres éxidos) muestran una disminucion en
el contenido de fase alita y un aumento en el contenido
en fase belita. Las mayores diferencias en el contenido de
estas fases silicato se observan en el clinker CI-8 (2%
Zn0, ZrO, y B,03). Sin embargo, la adicién al crudo del
0,5% afecta mas a los contenidos de la fase ferrito y alu-
minato. La presencia de los tres 6xidos de manera con-
junta en el crudo parece minimizar los efectos individua-
les de cada uno de ellos en la composicién mineraldgica;
es decir, se compensan los efectos mineralizadores, fun-
dentes e inhibidores de los tres dxidos. El estudio morfo-
l6gico ha mostrado que el clinker obtenido a partir de la
adicién del 0,5% de ZnO, ZrO, y B,0; presenta una dis-
tribucion de fases heterogénea. Se observa un mayor
contenido de clisteres de silicato bicdlcico respecto al
clinker de referencia. Los cristales de alita presentan bor-
des no regulares de aspecto similar al CI-5 (0,5% B,05),
el tamaiio de estos cristales es de 15-40 um. El clinker CI-
8 obtenido a partir de la adicién del 2% de estos tres 6xi-
dos presenta una distribucién de fases heterogénea. Se
observan grandes clusteres beliticos. El tamafio y distri-
bucién de estos clusteres al igual que de los cristales de
C;S es parecido al que contiene el clinker obtenido a par-
tir de la adicion del Cl-6 (2% de B,05). También se obser-
van particulas blancas similares a las que presenta el clin-
ker Cl-4 (2% ZrO,) que estan formadas fundamentalmen-
te por Zr, Ca y O (ver Figura 6).

A través de DRX se identifica en el clinker CI-8 las fases
3Ca0°Zn0-2Al,0; y CaZrO;. La formacion del zirconato cal-
cico podria explicar, nuevamente, el bajo contenido en cal
libre que presenta este clinker (ver Figura 2), a pesar de
los altos contenidos en C,S. El contenido en fase intersti-
cial cristalina (ver Figura 4) que presentan los clinkeres Cl-

The XRD analyses conducted on clinkers Cl-7 and CI-8
(which contained all three oxides) showed a decline in
alite phase content and a rise in belite content. The
greatest differences in the content of these silicate phas-
es were found in clinker CI-8 (2% ZnO, ZrO, and B,0;).
The addition of 0.5% to the raw mix had a greater effect
on the ferrite and aluminate contents, however. The joint
presence of the three oxides in the raw mix appeared to
minimize the individual effects of each compound on min-
eral composition; in other words, the mineralizing, flux
and inhibitory effects occasioned by the three oxides
tended to counter one another. The morphological study
showed that the phase distribution was non-uniform in
the clinker obtained from mixes containing 0.5% ZnO,
Zr0O, and B,0;. A higher dicalcium silicate cluster content
was found than in the reference clinker. The alite crystals
had irregular edges similar to those observed in Cl-5
(0.5% B,0;) and ranged in size from 15 to 40 um. Clinker
Cl-8, obtained from a raw mix containing 2% of these
three oxides, exhibited a non-uniform phase distribution.
Large belite clusters were observed. In clinker CI-8, these
clusters, like the clusters of C;S crystals, were similar in
size and distribution to the clusters observed in Cl-6 (2%
B,0;). White particles resembling the ones in clinker Cl-4
(2% ZrO,) were also observed in this clinker, and found
to comprise essentially Zr, Ca and O (see Figure 6).

Phases 3Ca0-Zn0-2Al,0; and CaZrO; were detected in
clinker CI-8 with XRD techniques. Here also, the forma-
tion of calcium zirconate might explain the low amounts
of free lime in this clinker (see Figure 2), despite its high
G,S content. The crystalline interstitial phase (see Figure
4) in clinkers Cl-7 (0.5% ZnO, ZrO, and B,0;) and CI-8
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Figura 6. Seccién transversal de la muestra CI-8 vista al microscopio electrénico de barrido y
analisis de EDX de las zonas blancas de la muestra.

Figure 6. Cross section of sample CI-8: scanning electron microscopy and
EDX view of the white areas on the sample.
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7 (0,5% ZnO, ZrO, y B,0;) y CI-8 (2% ZnO, ZrO, y B,05)
es similar al que se observa en el clinker de referencia, de
nuevo estos resultados son confirmados por ATD/TG.

4. CONCLUSIONES

Las principales conclusiones que se pueden extraer del
presente estudio son:

En las condiciones experimentales utilizadas en este traba-
jo, se observa que los 6xidos de ZnO y ZrO, permanecen
fijados en el clinker entre un 94 y 95%. Sin embargo, el
B,O; se volatiliza parcialmente, quedando fijado entre un
54y 29%.

El ZnO actiia como fundente, rebajando la temperatura
de formacion de fases fundidas; sin embargo no mani-
fiesta efecto mineralizador ya que los contenidos de C;S
disminuyen con respecto al clinker de referencia. Su pre-
sencia en el crudo produce un aumento en el contenido
en fase ferritica. La morfologia de los clinkeres es similar
a la del clinker de referencia. Se identifica la fase
3Ca0°Zn0-2Al,0;.

La presencia de ZrO, no modifica la temperatura de for-
macion de fase fundida, aunque si su contenido, ya que
este disminuye. El efecto mas marcado en la composicion
mineraldgica es la disminucion en el contenido en fase
ferritica. Se identifica la presencia de grandes particulas
blancas de zirconato calcico (CazrO;).

El B,O5; no modifica la temperatura de formacion de la fase
fundida; aunque si afecta a la composicién mineraldgica
del clinker; probablemente ello es debido a la volatilizacion
parcial de este dxido durante la clinkerizacion. Se confirma
su papel estabilizador del C,S en su forma polimorfica . La
morfologia de los clinkeres obtenidos con altos contenidos
en B,0; se caracteriza por grandes clusters beliticos, con
belita tipo I o II, y grandes cristales de alita.

La presencia de los tres dxidos de manera conjunta en el
crudo parece minimizar los efectos individuales de cada
uno de ellos; aunque se manifiesta el efecto fundente
asociado al ZnO. Desde el punto de vista de la composi-
cién mineraldgica se observa un incremento en el conte-
nido en C,S en los clinkeres, asociado a la presencia de
B,0O;. Se identifican las fases 3Ca0°Zn0O*2Al,0; y las par-
ticulas blancas de CaZrO;. La morfologia de los clinkeres
obtenidos con los tres oxidos se asemeja al del clinker
obtenido a partir de la adicién de B,0s.
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(2% ZnO, ZrO, and B,03) was similar to the phase in the
reference clinker. These results were also confirmed by
the DTA/TG findings.

4. CONCLUSIONS

The chief conclusions to be drawn from the present study
are as follows:

Under the experimental conditions defined in this study,
between 94 and 95% of the ZnO and ZrO: were observed
to be retained in the clinker, while only 29 to 54% of the
more volatile B,O; was retained.

Zinc oxide acted as a flux, lowering the formation tem-
perature of the molten phases; it failed to exhibit miner-
alizing effects, however, for the C;S content was lower
than in the reference clinker. The presence of the oxide
in the raw mix led to a high ferritic phase content. The
morphology was similar in this and the reference clinker.
The 3Ca0Zn0-2Al,0; phase was identified.

While the temperature at which the molten phase formed
was not changed by the presence of ZrO,, this compound
did lead to a decline in its content. The most notable
effect on mineral composition was the decline in the fer-
ritic phase content. The presence of large white calcium
zirconate (CaZrOs) particles was detected.

Boric oxide did not vary the formation temperature of the
molten phase, but it did affect the mineral composition of
the clinker, very likely due to the partial volatilization of
this oxide during clinkerization. Its role in stabilizing the
B form of C,S was confirmed. The morphology of the
clinkers obtained with high B,0O; contents was character-
ized by large belite clusters, containing type I or II belite,
and large alite crystals.

While the joint presence of the three oxides in the raw
mix appeared to minimize the individual effects of each
compound, the flux effect associated with ZnO was still
visible. The presence of B,0; was associated with an
increase in the C,S content in the clinkers. White CaZrO;
particles and 3Ca0'ZnO-2Al,0; phases were identified.
The morphology of the clinkers obtained from mixes con-
taining the three oxides resembled the morphology of the
clinker obtained from the raw mix with B,O; as the sole
oxide.
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