CONSTITUTIUNEA CIMENTULUI PORTLAND”

de A. MEYER, Inginer-chimist

S'au emis pa4nd acum mai multe teorii asupra
constitutiunei cimentului Portland, nici una n'a
fost in starc a esplicain chip satisficitor, fie me-
canismul formdirei rocei de ciment, sau acel al
intarirei.

Studiile d-lui H. Le Chatelier, pot fi conside-
rate ca formand baza cunostintelor noastre asupra
cimentului.

Cimentul! anhidru

Baza or cdrui studiu asupra cimentului trebue
sd fie studiul séu petrografic.

D-nii Le Chatelier si Pornebohm au studiat ci-
mentul din acest punct de vedere si au ajuns la
rezultate analoage.

Acesti autori recunosc, studiind la microscop o
lama subtire, taiata dintr'o rocd de ciment Port-
land, un oare care numér de minerale, din care
doué¢ sunt elemente care si gdsesc fard exceptie
in toate felurile de ciment, cele-l-alte pot varia
sau chiar lipsi cu totul.

Mineralele principale sunt:

19 Cristale incolore, cu dubla refractiune slab,
ale caror sectiuni patrate sau exagonale, cucon-
turul bine definit seamdnd mult cu cuburile,care
sunt in cel mai mare numér.

2%) Intre aceste cristale, o umpluturd a carui
culoae, inchisa tot d'auna, variind de la galben-
ros la brun-verde, cu dubld refractiune maipro-

1) Acest articol este rezumatul uneilucriri apirute in Buletinul
Societitei de Sciinte din Bucuregti No. 6, 1901,

nuntatd, dar nu prezintd nici un contur cristalin
propriu.

Pe langd aceste, doua elemente accesorii, va-
riind de la un fel la altul de ciment si putand
chiar sa lipseasca cu totul.

Acestea sunt:

3% Sectiuni cristaline de forma si dimensiuni
analoage cu cele de'ntéiu dar care se deosebesc
prin culoarea lor putin galbend, prin opacitatea
lor si prin dungi foarte fine inclinate unele pe
altele de 60° aproape. Acest element este putin
abondent, el se gaseste insd aproape in toateci-
menturile de bund calitate.

4% Cristale foarte mici cu dubla refractiune
foarte pronuntatd si doué culori de polarizatie.
Acest element, tot d'auna putin abondent, poate
sd lipseascd cu totul, si gdsesce mai curénd in
cimenturile putin arse.

59 Sa intilnesc in fine zone fard actiune asu-
pra luminei polarizate, caracter negativ, care nu
da nici o indicatiune.

Rezultatele obtinute de cétre d-l Tornebohm con-
firmd faptele enuntate de d-1 I.e Chatelier si pun
o baza sigura pentru studiul constitutiunei ci-
mentului.

Cimentul in adevér, nu este o combinatie chi-
micd simpld si cercetdrile asupra constitutiunei
sale nu se pot face numai pe cale chimica, deo-
sebitele metale care’l compun fiind foarte alte-
rabile.

Rezultatele chimice obtinute de acesti doi au-
tori nu concordd asa de perfect ca rezultatele
petrografice.

https://biblioteca-digitala.ro



157

Nomenclatura pentru mineralele gdsite in ci-
ment intrebnintatd de d. Tornebohm este urmd-
toarea: pentru mineralele coprinse la No. 1 Alita;
pentru No. 2, Belita; pentru No. 3 Celita; pentru
No. 4, Felita si pentru No. g, substante izotrope.

D-l1 Le Chatelier considerd alita ca fiind un si-
licat tricalcic, pe cind d-l Tornebohm admite ca
e compusd din silice, alumina si calce si acceso-
riu magnesie, potasd si soda.

Vederile d-lui Le Chatelier trebue sa fie con-
siderate ca juste, el a ajunsla concluziunelesale,
examindnd la microscopul polarizator rezidurile
de var idraulic de Theil si de Pavier, servind a
fabrica cimentul alb a lui Lafarge. Rezidurile nu
contin aproape de loc fer sau alumina. El a re-
cunoscut ca erau formate aproape in totalitate de
cristale identice cu cele de ciment, identice cu
alita si cu o micd cantitate de fondant. Analiza
acestor reziduuri ii da fara indoeala un silicat tri-
calcic de forme

! Sio, 3 Cao

D-l Tornebohm a incercat a separa alita intr'un
ciment pulberizat intrebuintand lichide grele cuo
densitate corespunzdtoare corpurilor de izolat. O
separatiune complectd nu s’a putut face, cea ce
sd explica foarte usor prin faptul cd mineralele
ce s’a voit a separa sunt aglomerate intre ele si
cu densitati cari se deosebesc foarte putin.

El a obtinut un corp de compozitie complecsa
continand 7.83°/, alumina.

Aceasta compozitie nu este admisibila, in ade-
vér d-nii S. si B. Newberry ati obtinut prin sin-
tezd un ciment care nu continea de cit 29,
alumind si care le-a dat rezultate normale, cea
ce aratd ci compozitia alitei, stabiliti de Tor-
nebohm este gresita. |

Sciind cd unul din compusii care constituesc
cimentul este silicatul tricalcic, cimentul obtinut
de d-nii Newberry si care are compozitiunea Si
0, = 25,51 %,; al 2 05 = 2.0%,; Cao = 72 70
°/, sd poate scri:

x (Sio. 3Cao+y (Sio Ry 0. 5 Cao
Primul din aceste corpuri ne da alita, pe cind

cel de al doilea trebue sd reprezinte celita.

D-nii Newberry scriu aceastd relatiune sub
forma:

x (Sio; 3 Ca 0)4y(R, 05 2 Ca 0

Ei admit prin urmare ci sesquioxizii sunt in
stare de aluminati si de feriti de calce. Aceasta,
nu se pare just fiind ca in toate cazurile analaoge
alumina si ferul formeaza silicate duble cu calcea.
Ferita de calce e brund, pe cind cimentul e tot-
de'una verzui datorit silicatului de fer.

Celita care poate contine si substantele acce-
sorii ale cimentului, magnezie, alcali, manganez
etc, nu e un compus simplu cdruia sa i si poatd
aplica o formula chimica.

Celita serveste de fondant si permite crista-
lizarea mineralelor care compun cimentul, ea poate
deci sa varieze ca compozitie, ea poate fi mai
mult sau mai putin bazici dupa mersul rdcirei si
chipul séu de a se solidifica, ne face sa vedem’
cd ea contine
mentului.

Belita, felita si substanta izotropd n'au fost
determinate exact din puntul de vedere chimic
esi dupa autorii citati ele sunt calcare §i silicoase
afara poate de felita.

Reactivii diluati ataci alita puternic sub micro-
scop, pe cind celelalte substante nu sunt atacate
de cit peste citeva ore. Rezultd deci cd numai
alita va juca un rol important in timpul intdrirei.

Intrebuintarea fero si  feri-cianurilor cu acidul
cloridric ‘permite a vedea chigul in care ferul este
distribuit, el nu se gdsesce de cit in fondantul
colorat, in celita, alumina nu sd recunoaste, .d-l
Lechatelier admite ci ea nu este separata de fer.

Aceste reactiuni apropiate de alte caractere ale
acestor minerale, permit de a ajunge aproape la
siguranta compositiunei lor chimice.

Belita nu sd intalneste de citin cimenturile mij-
locii calcare si bine coapte, abondenta sa, tot mai
mare cu proportia de silice si aspectul sdu cris-
talin, lasind sa se vaza cristale- opace si crdpate,
a cdror aspect este aproape asemenea cu acel al
alitei, o aratd ca pe un amestec izomorf de sili-
cat tricalcic si bicalcic, tinzind a deveni pulrve-
rulent cind prezenta ultimei predomina.

Felita, nu se intilneste de cit in cimenturile
putin coapte si fiind putin stabild nu poate fi de
cit un aluminat de calce disparind mai tirziu pen-
tru a forma un faudot, care si permitd cristali-
zarea elementetor care se gdsesc in cimenturile
bine coapte.

Substanta izotropd ar putea si fie un silicat

toate mineralele accesorii ale ci-
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dublu de alumind si de calce. D-l Lechatelier
presupune si dupd proprietitile sale optice for-
mula wollastonitei Si 0,, Ca 0. Existenta unui
silicat in rocele de ciment sia parec pu{in proba-
bila, in adevar, inainte de formare, ar fi trebuit
sd existe o cantitate suficientd de silicat bicalcic
pentru a aduce pulverizarea spontanee a rocei.

Existenta altor corpuri, care nu lucreazd a-
supra luminei polarizate, este posibild. Printre a-
ceste sunt varul nestins si oxidul de calce.

Oxidul de calce nu existd in cimenturile de
buna calitate, unde el ar fi imediat recunoscut
dupd proprietatile sale expansive.

In adevar tratind un ciment cu apa la 1009,
cu care si oxidul de calce cristalizat lucreaza, d-l
Lechatelier n'a gdsit nimic.

Este de ajuns a reaminti ca:

1) — O cantitate minima de calce, 1%, chiar,
ajunge pentru a distruge coesiunea unui ciment
cind el ¢ tratat cu apa calda.

2) — O cantitate de calce in exces, provenind
dintr'o eroare de dozagiu sau dintr’'un amestec
neomogen dd loc la acelas fenomen.

Teoria formarei rocelor de ciment

In minutul cind caldura cuptorului incepe a
lucra aspura unui amestec normal de materii
prime. are loc decarbonatarea calcarului, intre
850°— g30°.

Calcea pusd in libertate lucreaza asupra sili-
catului de alumind si asupra excedentului de
silice si de .fer continut in argild. Argila sa
descompune, si formeaza feritd si aluminat de
calce, silicea este ficutd solubild in aceste.

Cand temperatura creste, tendinta este la for-
marea de combinatiuni mai stabile. Silicea lu-
creazd asupra aluminatelor si feritelor pentru a
forma silicate duble, excesul de calce ne com-
binat cu silicea tinde a dispare; si formeazd fon-
dontul care va usura combinatiile bazice ale sili-
cei si calcei.

Se vor forma silicate tricalcice, alita, care fiind
foarte putin fuzibila, se va solidifica pe masura
ce sa formeaza.

Prin aceastd precipitare, substanta cu stare de
fuziune pastoasa, va deveni din ce in ce mai
putin bazicd, pana in momentul cind formatia alitei
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nu se va mai putea efectua. Daca silicea este inch
in cantitate suficientd, se va precipita belita, a-
mestec izomorf de silicat tricalcic si bicalcic.

Dacéi cantitatea de calce a amestecului n'a
fost asa de mare pentru a satura toatd silicea,
proportia silicatului bicalcic va creste i va tinde
a provoca pulverizarea spontanee a amestecului.

In unele cazuri se poate precipita un dublu, si-
licat de alumina si de calce, formand substanta
izotropa. Restul va constitui fondantul propriu
zis, celita, care va tinde a sa solidifica indata
ce temperatura o va permite.

Daca avem un amestec destul de bazic, silicea
se va precipita in intregime sub forma de silicat
tricalcie, ldsAnd incd un fondant foarte bazic, con-
tindnd tot ferul si alumina sub forma de silicat
dublu cu calcea. Nu s’au putut forma minerale
accesorii, silicea gdsindu-se tot deauna in presenta
unei cantitdti de calce indestuldtoare pentru a o
satura ca silicat tricalcic.

Intensitatea coacerei si durata recirei joacd un
mare rol in mersul acestor reactiuni.

Cu cat un amestec e mai bazic, cu atit masa
va fi mai greu fuzibila si temperatura va trebu
sd fie ridicati pentru a permite reactiunilor a sa
produce:

. S& poate intdmpla ca un ciment normal si
tinda la pulverizarea spontanee, cand el réméne
prea mult timp in coptor si cid récirea este prea.
Masa in fuziune perde calce in folosul numerarilor
care cristalizeazd in masa sa si i cresc fuzibilitatea.

Acest fenomen continud pAn3 ce fondantul a
devenit destul de-acid sau destul de rece pentru
a nu mai permite nici o precepitare de cristale.

Mineralele sa precipite intr'un raport invers
proportional cu gradul lor de fuzibilitate si pentru
silicatele de calce, prOpor;ionale‘ cu bogatia lor
in calce. :

Am vézut cd dacd roca de ciment contine
silicat Dbicalcic, ea cade usor 'in praf in chip
spontaneu. Ajungand a face masa sd se consoli-
deze inainte de formarea acestor corpuri, se va
obtine un ciment de buni calitate; aceasta aratd
marele avantagiu practic al récirei repezi.

Intr'un ciment portland ars, suntem Jdre cum
in presenta unei sticle devitrificate, adicd a unei
mase amorfe care a servit de fondant si in care

unu sau mai multe ‘minerale, bine definite, au
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avut timpul sd se precipite sub o formd mai mult
sau mai putin cristalina. O sgurd, basica si granu-
latd, adica recitd brusc, ne da o sticld nevitrificata.
In aceiasi sgurd, ne avind suferit granulatia, avea
o sticla devitrificatd, aceastd devitrificare a dat
nascere la minerale care nu sunt stabile la tem-
peratura obisnuitd snb forma cristalind sub care
ele s’au precipitat, ' sticla devitrificatd va ciddea
spontaneu in praf la récire.

O sgura acida va putea si ne dea o sticld mai
mult sau mai putin devitrificata, dupd bazicitatea
amestecului, si va putea sd existe ca sticla fara
sa fi fost supusd la granulatiune.

Totul aratd ca silicatul bicalcic poate sd existe
sub doué forme.

]O>Ca s/ 0Ca.
si ) © si S§i=o0 o)
|2>Ca \OCa'/

Ortosilicat si metasilicat.

Aceasta ultimd combinatie, continand calcea
sub forma de anhidritd este singurd hidratabila-
Expusda mult timp la temperatura inaltd, ea va
avea tendinte la cristalizare, transformandu-se in
ortosilicat, mai stabil si nehidrotabil. Forma cris-
talind, sub care ortosilicatul s'a individualizat la tem-
peraturd inaltd nu e stabil la temperaturd obisnuita,
aceasta se va preface spontaneu in praf la récire.

Sd vede deci cd prin granulatiune, adica vér-
sand sgura bazicd in apd la esirea din cuptor,
cand ea este inci lichida, metasilicatul de calce
trebue sa fie inca sub aceastd formd in masa
vitrificatd, fara sa fi avut timpul de a si fi pre-
cipitata ca ortosilicat ne hidratabil.

Aceasta explicd puterea hidraulisantd asa de
mare pe care’l au sgurele bazice granulate care
servesc la fabricarea cimentului de sgura.

Cimentul portlant nu este granulat, trebue a
ajunge printr'un alt mijloc a impiedeca forma-
tiunea silicatului bicalcic nehidrotabil si prin urmare
ne hidraulic si fara valaore, si ajunge la aceasta
mdrind cantitatea de calce in amestec, pentru a
forma, dupd cum am vézut, silicatul tricalcic, stabil
la temperaturd ordinara si usor atacat de apa
pentru cd contine cele %/; parti de calce sub o
formd hidratabila :

C 0— g;
a<0_ ]—O.Ca

— 0. Ca — o

Incercarile de sintesa ale acesiui corp n’au dat
nici un rezultat, si obtine tot-d’'una un amestec
* de silicat mai putin bazic si var liber singurul
mijloc de a’'l produce este acel intrebuintat asti-zi
in industrie la fabricarea cimentului partland.

Dupa cum am vézut, alumina si ferul continute
in cimenturi au format un dublu silicat cu calcea,
un fondant care a usurat reactiunea si in care a
cristalizat, silicatul de calce, recunoscut ca ele-
ment constitutiv al cimentului.

Sa vede dupd formula constitutivd a acestui
corp, data mai sus, cd nu e cu putinta ca mo-
lecula sa ia o altd grupare.

Aceste consideratiunie ne fac si vedem ca fa-
bricarea unui bun ciment este oare cum produc-
tiunea industriald a silicatului tricalcic, ele ne
permit a da cateva regule relative la limita supe-
rioara si inferioara a cantitatei de calce continutd
intr'un ciment de buna calitate, or care ar fi di-
feritele materii prime de care si dispune in fie

care caz particular.

Limita superioard a calcei dintr'un ciment.

Cand un ciment este destul de bogat in cal-
ce exista dupa D-l Lechatelier tendinta la formarea
unui silicat tricalcic si a unui aluminat tricalcial

D-l Newberry admite existenta unui silicat tri-
calcic si a unui aluminat bicalcic acesti autori
admit deci prezenta simultanee a silicatului de
calce si aluminatului de calce, dar ori care ar fi
aluminatul, bicalcic sau tricalcic, el sa incilzeste
foarte mult cadnd sa amestici cu apd. Acest fapt
precum si marea afinitate a silicei pentru alumina
si mai marea fuzibilitate a silicatelor duble, ne fac
sd admitem ca fie alumina, fie ferul, sunt combi-
natiuni sub aceastd formd si capabile de a forma
un silicat dublu, care la maximum de saturatiune
ar avea formula

Si 0,4+ Ryey 6Cao

Sau ca formuld de constitutiune

—o. Ca
oR —o0. Ca>o
Si 8C2:>0
—o0. Ca
oR — 0. Ca>0
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Restul silicei este combinat sub formi de silicat
tricalcic.

Tindnd seamd de magnesie §i de alcali putdnd-
inlocui calcea in cantitdyi echivalente, cel putin
intru cea ce priveste fondantul, vom avea ca ma-
ximum cantititei de calce putdnd fi continuta in-
tr'un ciment, relatiunea molecularea urmatoare :

x (Sio, 3 Cao) +y (Sio, R, 0;.6Ca 0)
Numérul x fiind proportional cu Si 0,— R, 0,
si y cu R, 0,4, aceste cantitdti fiind exprimate in
functiune de greutatea moleculard.
Punind M=Ca 4 Mg - alcali
R=Al-Fe+ mn
avem neeygalitatea generald urmitoare fixand bo-
gatia maxima in calce a cimentului
M 0—6:[{72”03

bbbl it
1 Si02_R203/3

Aceastd formuld este verificatd pentru toate ci-
menturile a ciror analizi am putut'o obtine, chiar
pentru acelea care dupd formula d-lui Le Chate-
lier pireau ci au o cantitate anormald de calce
si dideau inca un produs cu volum constant si
cu mare rezistentd.

IntroducAnd o cantitate mai mare de calce in
amestec, silicatul multiplu la maximum de 'satu-
ratiune sa descompune formand aluminate si fe-
rile mai Dbazice care lucreaza exact ca calcea libera.
In adevér cand sd depdseste aceastd limitd roca
de ciment devine bruna, coloratiune datorita feritei
de calce si culoarea caracteristicd a silicatului du-
blu de fer si de calce dispare. Sporind inca pro-
portiunea de calce, sd ajunge a avea calce caus-
tica libera.

(Va urma)
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