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RESUMEN: Las ecuaciones de Bogué fueron creadas para calcular el porcentaje de las fases minerales del clinker
asumiendo que las materias primas utilizadas tienen una pureza del 100% y que las reacciones son completas, lo
cual no ocurre. Esto ha llevado durante afios a las cementeras a sobrevalorar o subvalorar dichos porcentajes.

Durante ocho meses se estuvo monitoreando el clinker producido por una cementera colombiana en sus dos
principales hornos, al cual se le cuantificaron las fases mineraldgicas mediante petrografia de luz reflejada con
estimacion volumétrica por conteo de puntos. A su vez los porcentajes mineraldgicos se calcularon por el método
tradicional de las Ecuaciones de Bogue y se hizo una comparacion sistematica de los resultados obtenidos y se
encontrd que el método quimico (Bogue) subestima la produccion de minerales en el clinker de esta cementera hasta
en un 5%.

Basados en las ecuaciones originales se presenta una modificacion de éstas, especialmente en sus coeficientes. Se
obtuvo un juego de ecuaciones para el material producido en cada horno y luego cada uno se valido con los datos del
horno contrario. Se implemento el que mejor ajuste estadistico tuvo.

PALABRAS CLAVE: ecuaciones de Bogue, petrografia de clinker

ABSTRACT: The Bogue’s equations were created to calculate the clinker minerals phases percentage, but these
were created assuming that raw materials had a 100% purity and that the reactions are complete, this had made that
cement factories to overvalue or sub-value these percentages during many years.

The clinker produced from a Colombian cement factory during eight months was monitoring in their two main kilns,
the mineralogical phases were count to obtain quantitative information by volumetric estimation with a reflected
light microscope. In same time, the mineralogical percentages were calculated by the Bogue’s equations which are
traditional methods. A systematic comparison of obtained results was made and it was found that the chemical
method (Bogue) underestimates the clinker mineral production in this factory up to 5%.

Based on the original equations a modification of these is presented, especially in their coefficients. A set of
equations was obtained for the produced materials in each kiln and then each and everyone were validated with the
contrary kiln data. This procedure allowed establishing which equation set had the best statistical adjustment.

KEY WORDS: Bogue's equations, petrography of clinker.
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1. INTRODUCCION

El cemento Portland es un producto finamente
molido, altamente reactivo y compuesto de
clinker, yeso y algunos materiales de adicion. El
clinker, para cemento gris, es el resultado de la
sinterizacion o fusion parcial de CaCOs, SiO,,
ALO; y Fe,O; compuestos presentes en las
materias primas del cemento (materiales
calcareos y arcillosos). Ademaés, pueden
encontrarse 6xido de magnesio, alcalis y azufre
que son contaminantes indeseables en la
produccion de cemento (Lopez y Tobon, 2004).
Los compuestos de las materias primas al ser
sometidos a la temperatura de clinkerizacion
(1450°C) en el horno, sufren una serie de
transformaciones que dan como resultado la
formacion de fases “minerales” anhidras que son
los constituyentes esenciales del clinker, en
sentido estricto estas fases cristalinas no son
minerales, ya que son artificiales, pero
industrialmente y por comodidad se les llama
minerales. Las principales fase en el clinker son:
alita (3Ca0.Si0,, C3S), belita (2Ca0.Si0,, C2S)
que son el equivalente a los fenocristales en una
roca porfiritica y estan embebidos en una matriz
normalmente vitrea constituida por aluminatos
tricalcicos (celita - C3A) y
ferroaluminatotetracacico (ferrita — C4AF).
Ademas, pueden estar presentes cristales de cal
libre, periclasa y sulfatos alcalinos, entre otros
(Tobdn y Lopez, 2001).

La cantidad de las diferentes fases minerales
dentro del clinker depende de factores como:
caracteristicas y dosificacion de las materias
primas (modulos), temperatura y tiempo de
residencia en el horno y velocidad de
enfriamiento. Las proporciones, la cristalinidad y
la textura de estos mineraloides en el clinker
controlan propiedades tan importantes en el
cemento como: fraguado, calor de hidratacion,
reactividad y desarrollo de resistencias
(Holderbank, 1975; Glasser, 1998). De ahi la
importancia de cuantificarlos con precision. Para
su cuantificacion se han desarrollado métodos
tales como la Difraccion de Rayos — X (ASTM C
1365-98), quimico — Calculo Potencial de Bogue
(ASTM C 150-94; Clark, 2002) y microscopia
optica (Holderbank, 1975; Calderon, 1977,

Fundal, 1979; Camara, 1988; Rodriguez, 1991;
Arenas, 1997; Campbell, 1999; Tobon y Lopez,
2001; Loépez y Tobon, 2004). Este ultimo, se
realiza mediante conteo manual de puntos
(ASTM C 1356M-96) o andlisis digital de
imagenes (Garcia-Marquez et al, 2003).

En Colombia y en el mundo el método clasico de
cuantificar los minerales del clinker es usando
las ecuaciones propuestas por Bogué hace cerca
de un siglo, conocidas como Calculo Potencial
de Bogue (ASTM C150-94). En su formulacion
estas ecuaciones asumen materias primas con
pureza y reaccion entre ellas del 100%, lo cual
no es cierto para la mayoria de las cementeras,
donde se tienen diferentes combinaciones de
materias primas y procesos de clinkerizacion no
totalmente controlados. Ademas el error se
incrementa por la formacion de compuestos
menores y por la presencia de soluciones sélidas
entre los componentes principales y menores
(Lawrence, 1998). Ellas fueron planteadas asi
(Ec. 1,2,3y4):

C3S = 4.071Ca0 - (7.6S510, +
6.718AL,05 + 1.430Fe,05 + 2.852505)

C2S =2.867S10, — 0.7544C3S
C3A =2.650AL,0; — 1.692F¢,05
C4AF = 3.043Fe,04

Un nuevo campo de accion que se esta abriendo
para los geodlogos en el mundo es en la
mineralogia o petrografia ~de  procesos
industriales y muy especialmente en las
empresas cementeras, donde en muchas de ellas
se tienen petrografos dedicados a analizar
secciones delgadas y pulidas de clinker de
manera rutinaria como parte del control de
calidad del proceso (Lopez y Tobon, 2004). Un
aspecto importante de la petrografia en
comparacion con el método quimico, es que si
bien los dos métodos pueden cuantificar los
porcentajes de minerales producidos, el primero
de forma directa y el segundo indirecta, solo la
petrografia puede describir las relaciones entre
los minerales, lo cual permite interpretar todo el
proceso productivo (Fundal, 1979; Ono, 1980;
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Arenas, 1997; Campbell, 1999; Tobon y Lopez,
2001; Lopez y Tobon, 2004)

2. ESTADO DEL ARTE

Taylor (1997), Glasser (1998) y Lawrence
(1998) muestran como algunos investigadores
han concluido que los calculos con las
ecuaciones de Bogué generalmente subestiman
el contenido de alita y sobreestiman el de belita y
celita hasta en un 10%. Agregando, que el
conteo de puntos mediante microscopia Optica
puede producir un resultado mas preciso para
estas fases.

En el mundo, se han realizado variaciones a las
ecuaciones ya que cada cementera tiene materias
primas y procesos de produccion con
caracteristicas propias. Es por esto que autores
como Marciano (1983), Taylor (1989) y Cromy
(Clark, 2002) han propuesto modificaciones a
dichas ecuaciones a partir de las composiciones
quimicas y mineralogicas para la dosificacion y
correccion de la pasta, pero ninguna de €stas ha
recibido una aceptacion general (Lawrence,
1998) mostrando que el problema es propio de
cada planta. En Colombia no se conoce la
existencia de esta clase de modificacion en
ninguna cementera, siendo esta la primera.

Autores como Crumbie, Walenta & Fiillman
(2006) identifican como una dificultad en el
método oOptico la cuantificacion de los
aluminatos (celitas) y ferroaluminatos (ferritas)
presentes en la fase intersticial debido
principalmente al tamafio tan pequefio de los
cristales, los cuales pueden llegar incluso a ser
amorfos. Ellos proponen para subsanar esta
dificultad el empleo de Difraccion de Rayos-X
Cuantitativa (QXRD) la cual puede ser dificil
porque este es un material multifases y varios
picos se superponen, sin embargo, ellos plantean
que con los desarrollos del método de Rietveld
se pueden minimizar o eliminar estos errores.

Aceptando que esta dificultad existe, es
importante resaltar que una ventaja comparativa
que tiene la miscroscopia optica sobre estas otras
técnicas es que ademas de cuantificar las fases
permite ver las texturas y las alteraciones en los

cristales como son: el tamafio de los cristales,
distribucién de las fases dentro de la muestra,
cluster, retrogradaciones, zonaciones, maclas,
etc.(Fundal, 1979; Glasser, 1998; Campbell,
1999), y ahora con el desarrollo de sistemas de
analisis digital de imagenes (ADI) esto se puede
hacer en muy corto tiempo (Garcia-Marquez et
al, 2003).

3. METODOLOGIA

En una cementera colombiana se tomaron 64
muestras puntuales de clinker, provenientes de
dos hornos, cubriendo un periodo de tiempo
ocho meses. De cada una de las muestras se
conocian los moddulos (relaciones entre los
oxidos principales) con los que fue dosificado y
el estimativo de fases minerales por medio de las
ecuaciones de Bogue.

A todas las muestras se les cuantificaron los
contenidos mineraldgicos a partir del conteo de
2.000 puntos, haciendo barridos horizontales de
1.5 um y verticales de 2.0 um, sobre secciones
pulidas atacadas con Nital al 2% por 10
segundos (Kihara, 1984). Los pulidos se
observaron en un microscopio petrografico
convencional con un objetivo de 20x.
Completado el conteo de puntos, se realizaron
los calculos de los porcentajes volumétricos de
cada uno de los componentes utilizando las
relaciones propuestas por Campbell (1999).

Para el ajuste de las modificaciones sugeridas se
partié de las ecuaciones originales de Bogue y
se utilizaron los resultados petrograficos y el
paquete estadistico “STATGRAPHICS PLUS
4.0” para encontrar los coeficientes que
generaran una mejor correlacion entre los
compuestos presentes en las materias primas y la
mineralogia desarrollada durante el proceso de
clinkerizacion, dentro de las variaciones propias
de esta cementera.

Inicialmente se generaron ecuaciones para cada
horno por separado. Posteriormente, las
ecuaciones generadas fueron evaluadas en el
horno contrario, es decir, las ecuaciones halladas
con los datos del horno 1 se validaron con
respecto a los a los del horno 2 y viceversa.
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4. RESULTADOS

Del analisis comparativo, entre los porcentajes
mineralogicos del clinker obtenidos a partir de la
cuantificacion petrografica y de la estimacion
por el método de Bogue, se encontraron
diferencias hasta del 5% entre los valores para
estos dos métodos. Esto ha llevado a que la
fabrica en cuestion, dado que usa las ecuaciones
clasicas de Bogue, subestime la produccion
mineralogica en su clinker, con el consecuente
incremento del consumo energético que esto
conlleva (figura 1 y 2).
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Figure 2. Comparison chemical belite versus
petrographic

4.1 Modificacion Ecuaciones De Bogue Con
Los Resultados Del Horno 1

C,S =1.67822Ca0*~(2.593655i0, —
1.4140641,0, —0.355607Fe,0, +1.9555550,)

Q Para la alita producida en este horno se tiene:

Esta ecuacion presenta un ajuste del 99.83%.

O Para la belita producida en este horno se
tiene.

C,S =2,833955i0, —0,683842C, S

Esta ecuacion presenta un ajuste del 99.67%.

O Para la celita producida en este horno se
tiene:

C,A=2,9491441,0, —1,99216Fe, O,

Esta ecuacion presenta un ajuste del 99.98%.

O Para la felita producida en este horno se
tiene:

C,AF =3,24762Fe,0,

Esta ecuacion presenta un ajuste del 99.98%.

4.2 Modificacion Ecuaciones De Bogue Con
Los Resultados Del Horno 2

O Para la alita producida en este horno se tiene:

C,8=2.09736Ca0*—(3.18096Si0, +

2.91252A41,0, —1.38557Fe,0, +0.95258550,)

Esta ecuacion presenta un ajuste del 99.79%.

Q Para la belita producida en este horno se
tiene:

C,S =3,019175i0, —0,751917C,S
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Esta ecuacion presenta un ajuste del 99.75%.

0 Para la celita producida en este horno se
tiene:

C,A=2,8028141,0, —1,79881Fe,0,

Esta ecuacion presenta un ajuste del 99.90%.

0 Para la felita producida en este horno se
tiene:

C,AF =321512Fe,0,

Esta ecuacion presenta un ajuste del 99.95%.

Con el animo de validar las ecuaciones obtenidas
con los datos de cada horno, se procede a
comparar los  porcentajes  mineralogicos
estimado por estas nuevas ecuaciones, con los
datos del horno contrario, contra los porcentajes
calculados a través de la petrografia.

4.3 Validacion De Las Ecuaciones Obtenidas
Para H1 Con Los Datos De H2

Para la alita (R*=0.6504) Figura 3.
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Figura 3. Alita petrografica Vs. alita quimica.
Figure 3. Petrographic alite versus chemical alite

Para la belita (R*=0.9658) Figura 4.
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Figure 4. Petrographic belite versus chemical belite

Para la celita (R*=0.9834) Figura 5.
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Figura 5. Celita petrografica Vs. celita quimica.

Figure 5. Petrographic celite versus chemical celite

La comparacion para la felita (R’=0.9834) se
tiene en la Figura 6.

M
1 M—

T T T T T
g5 10 10.5 1 1.5 12
FELITA|PETROGRAFRA)

Figura 6. Felita petrografica Vs. felita quimica.
Figure 6. Petrographic felite versus chemical felite

4.4 Validacion de las Ecuaciones Obtenidas
Para H2 con Los Datos de H1

Para la alita (R’=0.7554) Figura 7:
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Para la belita (R*=0.927) Figura 8.
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Figura 8. Belita petrografica Vs. belita quimica.
Figure 8. Petrographic belite versus chemical belite

Para la celita (R*=0.9787) Figura 9:
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Figura 9. Celita petrografica Vs. celita quimica.
Figure 9. Petrographic celite versus chemical celite

Para la felita (R*=0.9775) Figura 10.
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Figura 10. Felita petrografica Vs. felita quimica.
Figure 10. Petrographic felite versus chemical felite

En general, todas las ecuaciones presentan
buenos ajustes entre los datos petrograficos y los
hallados con cada una de éstas (Tabla 1), pero en

este caso las ecuaciones que mejor ajuste tienen
son las del horno 2, ya que en todas las figuras
presentan R” mas altos especialmente para la
alita; por lo tanto estas son las ecuaciones que se
recomiendan para la cementera:

Tabla 1. Comparacion de los ajustes para los dos
juegos de ecuaciones
Table 1. Comparation of the fits for two sets of

equations
Mineral | Ecuacion H1 — Ecuacion H2 -
Datos H2 Datos H1
R’ R
Alita 0.65 0.75
Belita 0.97 0.93
Celita 0.98 0.98
Felita 0.94 0.98

v Alita:

C3S= 2.0973 CaO — (3.18096 SiO2 +
2.91252 AI203 - 1.38557 Fe203 + 0.952585
S03)

V' Belita:

C,$=3,01917Si0, -0,751917C,S
v’ Celita:

C,4=2,8028141/,0, —1,79881Fe,O,
v’ Felita:

C,AF =3,21512Fe,0,

5. CONCLUSIONES

A diferencia de la alita, las demas ecuaciones
presentan ajustes de R> muy altos, en general
mayores al 95%, que estadisticamente es un
ajuste muy significativo.

El ajuste mas bajo presentado por las ecuaciones
de la alita, es debido seguramente a las cinco
incognitas presentes. Por lo cual, especialmente
para esta fase mineralogica, se requiere de una
cantidad mas importante de muestras para poder
obviar la variabilidad espacio-temporal.

En este caso las ecuaciones que mejor ajuste
tienen son las del horno 2, ya que presentan R
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mas altos; por lo tanto estas son las ecuaciones
recomendadas para la cementera

La principal recomendacion es encontrar para
cada cementera sus propios coeficientes para las
ecuaciones de Bogue, para que estas ecuaciones
representen mejor la calidad del material que se
estd produciendo
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