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1. Introducción

E
l cemento pórtland es la segun-

da sustancia más empleada en el 

mundo, después del agua. Tanto 

es así que en 2018 fueron factu-

radas 4.100 millones de toneladas [1], y 

se espera que su demanda y producción 

siga aumentando, lo que implicaría un 

aumento en las emisiones de dióxido de 

carbono [2] (CO
2
).

En la industria cementera, las emisiones de 

CO
2
 están limitadas por la decisión de eva-

luación comparativa de la Comisión Euro-

pea de 2011 [3], la cual pretende reducir las 

emisiones de CO
2
 un 30% en 2020. 

Dentro del proceso de producción de 

cemento, la mayor tasa de emisiones se 

produce en la calcinación del clínker, tal y 

como se muestra en la Figura 1, mientras 

que el resto tiene su origen en los proce-

sos de excavación, transporte, trituración 

y molienda.

Los aditivos para la molienda de cemento 

aumentan la efi ciencia del proceso de tritu-

ración de material mediante la neutraliza-

ción de la carga superfi cial de las partículas 

de cemento durante el proceso de molien-

da, reduciendo así la energía libre superfi -

cial del material molido [10].

Además, los aditivos de molienda son ca-

paces de acelerar las reacciones de hidrata-

ción del cemento, aumentando por tanto 

la resistencia a compresión de este material 

a distintas edades de curado. Este efecto 

Figura 1. Diagrama del proceso de producción de cemento. Los círculos rojos indican las emisiones (%CO
2
eq) asociadas con la fabricación5. 
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La industria del cemento es responsable del 5% de las emisiones antropogénicas de CO
2

, lo que 

equivale a 1.700 millones de toneladas al año. Por esto, debido a la gran tasa de emisiones que 

supone, es necesario el estudio de nuevas técnicas que permitan su reducción a nivel industrial. 

Los aditivos para la molienda del cemento son capaces de reducir el consumo energético en las ce-

menteras, incrementando la efi ciencia de los molinos de cemento, y permitiendo una disminución 

del contenido de clínker en el cemento, reduciendo con todo ello las emisiones de CO
2
 del proceso 

de producción. 
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permite disminuir la cantidad de clínker 

en la receta del cemento, de forma que se 

conduce a una reducción de las emisiones 

de CO
2
 por tonelada de cemento, no sólo 

en términos de ahorro energético en el 

proceso de molienda, sino además, deriva-

da de un ahorro de clínker. 

El mecanismo de adsorción de los aditi-

vos sobre la superfi cie de las partículas 

de cemento se basa en fuerzas electros-

táticas débiles que favorecen la repulsión 

y el impedimento estérico entre partícu-

las, evitando su aglomeración y el efecto 

total o parcial del “coating” en las bolas 

del molino, aumentando así la efi ciencia 

de la molienda [7].

PROQUICESA es una de las pocas empre-

sas en el mundo dedicada por completo 

al desarrollo, fabricación y venta de adi-

tivos para la industria del cemento. Ac-

tualmente, el departamento técnico de 

PROQUICESA se centra en el desarrollo 

de una nueva familia de aditivos capaces 

de promover un aumento especialmente 

signifi cativo en las resistencias a compre-

sión que permita minimizar las emisiones 

de CO
2
 del proceso de producción de 

cemento, así como minimizar el coste 

energético [12]. Esta nueva generación de 

aditivos ayudará a reducir las emisiones de 

CO
2
 al optimizar el proceso de producción 

y disminuir el porcentaje de clínker de los 

cementos a través de la mejora de la resis-

tencia a compresión.

Con el fi n de caracterizar el mecanismo 

de acción de los aditivos, se realizan téc-

nicas de caracterización de materiales 

avanzadas, tales como, análisis térmicos 

simultáneos DSC/TGA para analizar la 

evolución de las reacciones de hidrata-

ción en el cemento, así como, micros-

copía electrónica de barrido (SEM) y di-

fracción de rayos X (DRX) para evaluar la 

microestructura de la pasta de cemento 

mediante comparación entre varios adi-

tivos. Estos ensayos se realizan tanto en 

cemento seco como en pastas de ce-

mento con una relación agua/cemento 

de 0,4 (p/p), evaluando los resultados a 

2, 7 y 28 días de curado.

2. Resultados y discusión
La caracterización física (fi nuras, resis-

tencias a compresión y Vicat), de los 

cementos fabricados en la planta piloto 

de PROQUICESA, se llevaron a cabo de 

acuerdo a las diferentes Normas Euro-

peas (UNE-EN). Por otro lado, los ensa-

yos de caracterización estructural y de 

análisis térmico fueron llevados a cabo 

en los Servizos de Apoio á Investiga-

ción (SAI) en La Coruña y en el Centro 

de Investigacions Tecnoloxicas (CIT) en 

Ferrol, respectivamente.

La composición de los aditivos empleados 

en este estudio se muestra en la Tabla 1.

2.1 Ensayos de granulometría

La representación de la evolución de la 

fi nura del cemento R32 μm (%) con el 

tiempo de molienda (min.) del cemento 

producido a escala piloto se muestra en 

las Figuras 2A-2B.

Los aditivos probados han demostrado 

un efecto coadyuvante muy destacado, 

presentando valores de velocidad de re-

ducción del tamaño de partícula (CR32) 

muy superiores a los obtenidos en el 

blanco. Entre ellos, los aditivos C y D pre-

sentaron los rendimientos más notables 

en términos de efi ciencia de molienda.

Las propiedades granulométricas de los 

cementos (Blaine, R32 μm y R45 μm), 

el tiempo de molienda del ensayo y la 

velocidad de reducción del tamaño de 

partícula (CR32) se muestran en la Tabla 

2, además del porcentaje de mejora del 

poder coadyuvante (ΔCR32). Hay que 

tener en cuenta que la dosis de aditivo 

empleada durante las pruebas es siem-

pre constante (480 ppm).

Como se muestra en la Tabla 2, el tiem-

po de molienda se reduce con respecto 

al blanco en todos los casos, al aumentar 

la velocidad de reducción de tamaño de 

partícula (CR32), lo que implica una ma-

yor efi ciencia de la molienda de cemen-

to, debido a la acción de los aditivos. 

Tabla 1. Tipología de los aditivos para cemento.

Aditivo A Aditivo B Aditivo C Aditivo D

Agua (%) 30-40 20-30 - 5-15

Compuestos orgánicos (%) 50-60 60-70 85-95 85-95

Ácido (%) 5-15 5-15 5-15 -

Figura 2. Comparación de cementos aditivados frente al cemento sin aditivar (blanco) a partir del residuo en un tamiz de 32 μm (A) y de la velocidad de reducción de 

tamaño de partícula (B).
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Los aditivos C y D logran las tasas de re-

ducción de tamaño de partícula más altas 

(poder coadyuvante) mejorando un 110 y 

121% con respecto al blanco. Esto impli-

ca una reducción del tiempo de molien-

da con respecto al blanco de 17 minutos 

(25%), lo que supone, desde el punto de 

vista industrial, una mejora signifi cativa 

en la efi ciencia energética del proceso de 

molienda, que conllevaría la minimización 

de las emisiones de CO
2
 en cementeras.

2.2 Ensayos de resistencia a compresión

Los resultados de resistencia a compre-

sión (RC) se muestran en la Tabla 3, pre-

sentando los valores de MPa alcanzados 

por los cementos molidos con diferentes 

aditivos, a las edades de curado de 2, 7 y 

28 días. También se indica el porcentaje 

de mejora provocado por el efecto de los 

aditivos de molienda. 

Esos resultados implican un aumento no-

table de las RC en este cemento, lo que 

permitiría un incremento de sus presta-

ciones, o una reducción en el factor CK 

del cemento, que haría posible una im-

portante reducción de las emisiones de 

CO
2
 asociadas a su producción.

Los aditivos C y D logran los mejores re-

sultados en cuanto a RC, con la diferencia 

de que, a 2 y 7 días de curado el aditivo 

C permite conseguir un resultado ligera-

mente superior, mientras que a 28 días 

de curado, el aditivo D presenta RC ma-

yores que el aditivo C. La diferencia en-

tre la formulación de estos dos aditivos 

es el contenido de ácido, por lo que, en 

vista a los resultados obtenidos, la RC a 

los 2 días se mejoraría con aditivos que 

contienen sales orgánicas en su formula-

ción, mientras que a 28 días de curado se 

optimizan los resultados con aditivos que 

presenten una mayor concentración de 

compuestos orgánicos libres.

2.3 Análisis térmico

La técnica de análisis térmico permite ex-

plicar el mecanismo de acción de los adi-

tivos en las reacciones de hidratación del 

cemento. Para ello, se empleó el DSC-TGA 

Tabla 2. Resultados de la fi nura obtenidos para el cemento molido con diferentes aditivos frente al blanco.

Aditivo
Tiempo de

molienda (min.)

Blaine 

(cm2/g)

R32μm

(% Peso)

R45μm

(% Peso)

C
R32

(min.-1)

ΔC
R32

(%)

Blanco 67,5 5.163 18,4 9,0 0,0109 -

A 61,5 4.949 14,6 7,4 0,0172 58

B 54,0 4.819 14,8 6,9 0,0209 91

C 50,5 4.884 12,8 5,9 0,0229 110

D 51,5 4.893 12,8 5,9 0,0241 121

Tabla 3. Datos de resistencia a compresión a 2, 7 y 28 días de curado.

Aditivo

Resistencia a compresión (MPa)

2 Días 7 Días 28 Días

RC

(MPa)

Δ RC

(MPa)

Δ RC

(%)

RC

(MPa)

Δ RC

(MPa)

Δ RC

(%)

RC

(MPa)

Δ RC

(MPa)

Δ RC

(%)

Blanco 23,2 - - 34,1 - - 44,6 - -

A 24,8 1,6 7 35,6 1,5 4 46,7 2,1 5

B 25,7 2,5 11 37,8 3,7 11 48,0 3,4 8

C 27,3 4,1 18 38,3 4,2 12 50,1 5,5 12

D 26,7 3,5 15 38,4 4,3 13 51,3 6,7 15

Figura 3. Análisis térmico. Derivada de la pérdida de peso del cemento seco (A) y en pastas (B) con diferentes aditivos y el blanco.
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simultáneo de TA Instruments SDT 2960, 

con 100-120 mg de muestra y una veloci-

dad de calentamiento de 10 ºC/min. hasta 

1.100 ºC, usando crisoles de alúmina, bajo 

el fl ujo de 100 ml/min. de nitrógeno seco.

Se realizaron y compararon los análisis de 

las muestras de cemento seco, pastas de 

cemento con relación agua/cemento de 

0,4 (p/p) y pastas de cemento con la mis-

ma relación a/c curadas a 2, 7 y 28 días, 

con el fi n de evaluar la infl uencia de los 

aditivos en el cemento durante el propio 

proceso de molienda, y en el desarrollo 

de las reacciones de hidratación.

La derivada de la pérdida de peso que se 

muestra en la Figura 3, da información 

sobre los procesos que ocurren durante 

la rampa de temperatura. En el caso del 

cemento en seco (A), se observan tres pi-

cos principales para el cemento molido 

con aditivos, mientras que en el blanco 

se detecta un pico adicional a 200 ºC. 

Por otro lado, en el caso de las pastas de 

cemento (B), desaparecen los picos alre-

dedor de 400 ºC y ganan importancia los 

de 100 ºC. También se observa el pico a    

200 ºC solo en el ensayo con el blanco.

Los picos de alrededor de 100 ºC en el 

cemento seco se deben a la deshidrata-

ción de yeso (CaSO
4
•2H

2
O). Este proce-

so se divide en tres pasos, implicando 

la formación de un hidrato intermedio 

CaSO
4
•0,15H

2
O, que solo aparece en el 

blanco alrededor de los 200 ºC. Este pico 

no está presente en el cemento aditi-

vado, debido a que el aditivo impide la 

aglomeración de las partículas (por tan-

to se tiene una mayor superfi cie especí-

fi ca), a la vez que acelera la reacción de 

deshidratación del yeso por medio de la 

formación de un complejo orgánico con 

el C
3
A, evitando la formación del hidrato 

intermedio y acelerando la reacción de 

formación de la fase AFt. 

Por otro lado, alrededor de 400 ºC, se pro-

duce la descomposición fi nal del yeso se-

mihidratado (CaSO
4
•0,5H

2
O) en anhidrita 

(CaSO
4
).

En el caso de las pastas de cemento, los 

picos entre 50–100 ºC son debidos a 

múltiples procesos, tales como, la pérdi-

da de agua libre presente en las pastas, 

a la deshidratación del yeso y, en menor 

medida, a la formación de gel CSH y AFt 

formados en las primeras reacciones de 

hidratación del cemento. El aditivo C pre-

senta menor intensidad en la pérdida de 

agua libre, lo que sugiere una mayor ace-

leración de las reacciones de hidratación 

en el cemento, y por lo tanto, un mayor 

consumo de agua libre para formar fases 

hidratadas de cemento, lo que explicaría 

el mayor resultado de RC a 2 días, obteni-

do para este aditivo.

Debido al contenido de agua en las pas-

tas de cemento, no se produce la forma-

ción del yeso semihidratado, ya que, en 

este caso, el yeso se habría disuelto, co-

menzando a precipitar, para formar pos-

teriormente AFt.

En torno a 700 ºC, los picos, tanto en 

cemento como en pastas, se deben a 

la descomposición de la calcita (CaCO
3
) 

en CO
2
 y CaO. De manera adicional, en 

cemento seco, se muestra un pico alre-

dedor de 850 ºC en el aditivo C debido a 

la descomposición del CaCO
3
 localizado 

en la estructura interna del cemento, lo 

que podría deberse a que el aditivo C da 

lugar a una microestructura con mayor 

densidad donde quedarían atrapadas fa-

ses como la calcita, desplazando el pico 

a 850 ºC.

La Figura 4 representa el fl ujo de ca-

lor de los cementos secos y las pastas 

de cemento. En el cemento seco con 

el aditivo C (Figura 4(A)), se observa un 

proceso exotérmico alrededor de 650 ºC, 

al contrario que en los demás aditivos y 

el blanco. Este proceso podría deberse 

a que el aditivo C provoca una reacción 

previa a las reacciones de hidratación 

como tal, de forma que la fase de alu-

minato podría reaccionar con parte del 

yeso dihidratado, dando lugar a AFt y/o 

AFm (C
3
A•CS•H

12
), (ecuaciones 1-3).

aditivo C
C

3
A C

4
AH

13
              (Ec. 1)

C
4
AH

13
 + CSH

2
C

3
A•3CS•H

32
 (Ec. 2)

C
3
A•3CS•H

32
 + CSH

2
C

3
A•CS•H

12
(Ec. 3)

El pico exotérmico desaparece en las 

pastas de cemento, como se observa 

en la Figura 4(B), ya que la presencia de 

agua promueve la disolución y posterior 

reacción del yeso y el C
3
A, reduciendo la 

cantidad de yeso libre y favoreciendo la 

formación de AFt.

En la Figura 5, se pueden ver cuatro picos 

principales para la pasta de cemento a 

todas las edades de curado. Además, em-

pleando el aditivo B, a 2 y 7 días se observa 

otro pico alrededor de 800 ºC, sin embargo, 

a los 28 días de curado, no aparece ningún 

pico en este rango de temperatura.

Alrededor de los 100 ºC, aparecen algu-

nos picos debido a la pérdida de agua 

libre, pero en mayor parte a la deshidra-

tación del gel CSH y AFt. La deshidrata-

ción del gel CSH ocurre a unos 120 ºC, y 

se pueden obtener dos fases diferentes 

como resultado de esta descomposición: 

tobermorita (Ca
5
Si

6
O

16
(OH)

2
•nH

2
O) y jeni-

ta (Ca
9
Si

6
O

18
(OH)

6
•8H

2
O). 

Figura 4. Flujo de calor de cemento seco (A) y pasta (B) con diferentes aditivos y el blanco.
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Cabe destacar que a 7 y 28 días, el blan-

co presenta la menor altura de pico en 

este rango de temperaturas. Esto pone 

de manifi esto la menor formación de gel 

CSH y mayor formación de portlandita, 

como se estudiará posteriormente con 

los resultados de PXRD.

Existe un pico adicional en el aditivo B a 

2 y 7 días de curado alrededor de 800-

900 ºC (Figura 4(A)). La composición del 

aditivo B promovería, a edades tempra-

nas, la formación de gel CSH en lugar de 

portlandita, por lo que el agua estructural 

aumentaría y las fases de tobermorita y 

jenita, además de poder estar presentes 

en la composición del clínker, podrían 

formarse a alta temperatura por descom-

posición de dicho gel CSH.

2.4 Microscopía de barrido electrónico

La morfología de las diferentes fases que 

aparecen en las muestras de cemento se 

estudia por microscopía electrónica de 

barrido, acoplada a espectroscopía de 

dispersión de energía (SEM-EDS) en el 

microscopio JEOL JSM 6400.

Comparando las imágenes SEM a los 2, 7 

y 28 días de curado, es posible estudiar 

la infl uencia de los aditivos, centrándose 

en la porosidad, hidratación y formación 

o desaparición de fases (AFt, portlandita, 

gel CSH, fases anhidras, etc.).

En base a las observaciones realizadas, se 

contempla que la presencia de ácido en 

los aditivos favorecería la densifi cación del 

AFt, por lo que la porosidad del cemento 

se reduciría a 2 días (Figura 6). Esto sucede 

porque el ácido interactúa con los com-

puestos orgánicos, que tienen cierto ca-

rácter básico, neutralizando la diferencia 

de carga entre las superfi cies de la AFt, 

por la formación de iones. Este fenóme-

no minimizaría la porosidad del cemento, 

causando un aumento de la resistencia a 

la compresión a 2 días, como se muestra 

en el apartado 2.2 de este artículo.

Los aditivos formulados con compues-

tos orgánicos y ácidos reaccionan con 

el yeso potencialmente soluble en el 

cemento, favoreciendo la hidratación 

de las fases aluminato y potenciando la 

formación de AFt a 2 y 7 días de curado. 

Este efecto se observa de manera más 

notable con el aditivo C, ya que posee 

una concentración más elevada de com-

puestos orgánicos y ácido, mientras que 

en los casos A y B, se observa fase C
3
A 

aún sin reaccionar, mientras que en el 

aditivo D, que no contiene ácido, se ob-

serva la fase C
4
AF, también sin reaccionar. 

El uso de aditivos promueve la densi-

ficación de la estructura de gel CSH, 

llegando a completar la hidratación 

a los 28 días de curado. La densifica-

ción del gel provoca la disminución 

de la porosidad (Figura 8). Además, se 

puede observar que a 28 días siguen 

apareciendo fases sin reaccionar, sobre 

todo en el blanco y en el aditivo A. Sin 

embargo, para los aditivos C y D, se ob-

serva una alta formación de portlandi-

ta y gel CSH, la cual explicaría el mejor 

resultado de RC a 28 días obtenido por 

estos aditivos.

2.5 Difracción de rayos X

La difracción de rayos X en polvo (PXRD) 

a temperatura ambiente se realizó en un 

difractómetro Siemens D-5000, usando 

radiación Cu Kα (k = 1.5418 Å).

Figura 5. Derivada de la pérdida de peso en las pastas de cemento a los 2 (A), 7 (B) y 28 (C) días de curado con 

diferentes aditivos y el blanco.

Figura 6. Comparación de imágenes SEM a 2 días de curado del blanco y cementos con aditivo A, C y D, 

respectivamente.
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Los resultados de PXRD se muestran en 

la Figura 9, donde se representan las 

fases más importantes presentes en las 

pastas de cemento a los 2, 7 y 28 días 

de curado, con diferentes aditivos y el 

blanco. 

La alita y la belita son las fases con ma-

yor presencia en el clínker. Las reaccio-

nes de hidratación de estas fases cris-

talinas tienen diferentes cinéticas pues 

la reacción de hidratación de la alita 

comienza antes que la hidratación de 

la belita, tal y como se muestra en la Fi-

gura 9. La disminución o el aumento de 

estas fases a distintos tiempos de cura-

do pone de manifi esto la formación de 

fases amorfas como el gel CSH, que no 

son detectadas con PXRD, o bien de la 

portlandita, cuya evolución sí se puede 

estudiar mediante esta técnica. 

La presencia de aditivo parece disminuir 

el contenido de la fase portlandita en el 

cemento, a 7 y 28 días de curado, esto se 

explicaría por un aumento de la interac-

ción Ca/Si, que promovería, por tanto, la 

formación de gel CSH. 

La velocidad de formación de portlandita 

a edades iniciales aumenta de forma des-

tacada en los cementos aditivados con 

respecto al blanco, produciendo un in-

cremento de la RC a 2 días. Mientras, a 7 y 

28 días de curado, se observa un aumen-

to signifi cativo de esta fase en el blanco 

debido a la baja movilidad de Ca2+ y Si4+

por la ausencia de aditivo, provocando 

así una menor formación de gel CSH y 

obteniendo, por tanto, menores resisten-

cias a la compresión que en el caso de 

los aditivos.

En todos los ensayos realizados, la calcita 

permanece constante debido a su acción 

como “fi ller”, empleada para dispersar los 

granos de clínker, acelerar la hidratación 

del cemento y rellenar los huecos inter-

granulares, obteniendo pastas de ce-

mento más compactas y homogéneas, 

pero permaneciendo inerte durante el 

proceso de hidratación. 

En todos los casos, excepto con el aditi-

vo C, la mayor cantidad de fase alita se 

muestra a los 2 días de curado, y luego 

disminuye hasta 7 días por la hidrata-

ción de esta fase. Sin embargo, para el 

aditivo C, la reacción de hidratación de 

alita se acelera antes de los 2 días de cu-

rado, por lo que la cantidad de alita no 

hidratada es prácticamente constante a 

2, 7 y 28 días de curado. Esto explicaría 

el aumento de las RC a 2 días de curado 

para el aditivo C.

Por otro lado, debido a la baja cinética de 

la reacción de hidratación de la belita, su 

reacción es más acuciada a partir de los 

7 días de curado, tanto en los cementos 

aditivados como en el blanco.

Figura 8. Comparación de imágenes SEM a 28 días de curado del blanco y cementos con aditivo A, C y D, 

respectivamente.

Figura 7. Comparación de imágenes SEM a 7 días de curado del blanco y cementos con aditivo A, C y D, 

respectivamente.
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3. Conclusiones
A partir de los resultados obtenidos, se 

concluye que el uso de aditivos de mo-

lienda de PROQUICESA permite reducir 

las emisiones de CO
2
 en el proceso de 

fabricación de cemento.

La reducción de las emisiones de CO
2

por el uso de aditivos se consigue con la 

disminución del factor de clínker, gracias 

al aumento de las resistencias a compre-

sión, alcanzando cifras superiores al 12% 

de mejora a todas las edades.

Por otro lado, se ha observado un des-

tacado aumento de producción debi-

do al uso de aditivos de PROQUICESA, 

reduciendo el tiempo de molienda por 

encima de un 20% sin alterar la calidad 

del cemento. Esto conllevaría una dismi-

nución de las emisiones gracias a la opti-

mización del proceso de molienda.

El aditivo que mejores prestaciones ha 

proporcionado a edades iniciales es el adi-

tivo C, como consecuencia de la adición 

de ácido, que promueve la densifi cación 

de la fase de etringita, minimizando la po-

rosidad y aumentando la RC a 2 días. Este 

aditivo promueve la conversión de AFt en 

AFm mediante la formación de un com-

plejo entre el yeso y los compuestos orgá-

nicos en cemento seco. Además, acelera 

la reacción de la alita según PXRD.

Por otro lado, la formación de gel CSH debi-

do a la acción del aditivo D proporciona el 

mayor aumento a edades fi nales de curado 

por su mayor contenido de compuestos 

orgánicos libres, que conllevaría una mayor 

conversión de Ca(OH)
2
 a gel CSH, y la ma-

yor densifi cación de este último.
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 Figura 9. Porcentaje de fases de cemento a los 2, 7 y 28 días de curado con diferentes aditivos y el blanco.


