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La influencia del medio gase
de fases y propiedades d

IWAN F. PONOMAREW vy otros
Silikattechnik, n° 4, abril 1970, pdgs. 121 y 122

La atmésfera gaseosa existente en el horno es uno de los factores que influyen esen-
cialmente en la composicién de las fases y en la estructura y propiedades fisicomecanicas
del clinker de cemento portland. El IV simposio internacional sobre cuestiones relacio-
nadas con la quimica del cemento consideré que era necesario un analisis minucioso de
la influencia de la atmoésfera gaseosa del horno en el proceso de la formacién del clinker,
porque los resultados de dicho anlisis deben fomentar el desarrollo teérico y préctico
de la quimica-fisica del cemento.

El caricter de la atmésfera gaseosa del horno tiene una importancia especial en la tec-
nologia del cemento portland blanco. Por esta causa los autores analizaron la influencia
de la atmosfera oxidante, neutra y reductora en la formacién del clinker y las propie-
dades del cemento portland blanco.

El crudo se preparé con materias primas suministradas por la fabrica de cementos
Schurow, produciéndose un clinker con valores KH = 0,85 y n = 3,5 (standard de cal
segun Kind y Jung y moédulo de silicato). El contenido de éxido de hierro en el clinker
fue de 0,6 %. Las muestras se clinkerizaron en un horno tubular Pt-Rh con atmésfera
gaseosa regulable construido exprofeso para este trabajo. Para fijar la composicién de
fases y la estructura del clinker de acuerdo con la elevada temperatura de coccién
(1.450°C) el clinker se enfri6 rapidamente en agua.

Un 55 % de elevacién en la blancura, como resultado de la coccién en atmésfera
reductora, hay que atribuirlo a alteraciones en la composicién de fases y en la estructu-
ra de la fase aluminoferritica.

Por anilisis radiograficos y petrograficos se comprobé que el caracter reductor del medio
gaseoso impide la disoluciéon de los aluminatos en los aluminoferritos cilcicos durante la
coccion del crudo favoreciendo asi la formacién de combinaciones de alto contenido en
hierro, que en su composicién se aproximan a la férmula C,AF,. Ademés, también se
fomenta la separacion de aluminatos célcicos libres en grandes proporciones. Asimismo,
en los productos del proceso de coccién se forman iones Fe2* debido a la accién reducto-
ra del medio gaseoso, los cuales manifiestan una capacidad colorante notablemente me-
nor que los iones Fe®*.

El distinto efecto colorante que provocaron los iones del hierro bi y trivalente en las mues-
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tras analizadas, tiene su explicacion en las propiedades fisicas no uniformes de los iones.
Segun la teoria de N. Bohrs, la absorciéon de los rayos luminosos del espectro visible esta
directamente relacionada con la existencia de capas polarizadas deformadas de electrones
en la combinacién absorbida.

Cuanto més intensamente se expresa la polarizacién de la capa de electrones del ion, tan-
to més capaz es el ion de absorber rayos luminosos. La polarizaciéon del ion se expresa
por el desplazamiento de su nucleo y de los electrones. La envolvente de electrones de
iones polarizados estid aplastada en forma plana y deformada.

Como consecuencia se ha trastornado la simetria de los electrones de la estructura del
ion. Como es sabido, aumenta rapidamente la accién polarizadora del ion con el aumen-
to de su carga y con la disminucién de su radio. Segun referencias (2) el radio del ion de
hierro Fe?* es = 0,83 A y el del ion Fe®" = 0,67 A. Segin esto, la accién polarizadora
del ion Fe®* sobre aniones de oxigeno préximos es considerablemente més débil que la
del ion Fe®*. Este estado de cosas motiva también su diferente capacidad para la absor-
cién de rayos luminosos.

TasrLa 1

Contenido de blanco del clinker (% en comparaciéon con BaSO,),
cocido en atmosfera oxidante neutral reductora

75,4 78,7 80,9

A fin de aclarar el caracter de las relaciones mutuas entre el ion hierro y la es-
tructura atémica que le rodea, se fotografiaron espectros de la resonancia paramagnética
electronica (EPR) de clinkeres que se habian cocido tanto en medios gaseosos oxidantes
como reductores.

Todos los espectros (fig. 1) muestran en la parte izquierda un maximo bien marcado con
un factor g de 4,26, que es caracteristico del ion de hierro trivalente, que se halla en coor-
dinacion tetraédrica. La intensidad de este méaximo es considerablemente menor en el clin-
ker cocido en atmoésfera reductora que en el clinker cocido en atmoésfera oxidante. Esto
apoya el hecho de que el caracter reductor del medio gaseoso favorece en el clinker una
disminucién del contenido en iones de hierro trivalentes en coordinacién tetraédrica.

Ademas existen en la curva de resonancia 1 en la zona alta del espectro, seis lineas bien
separadas de una estructura superfina del espectro, que hablan de una reaccién de los
iones de Fe®* y Al®" en los aluminoferritos calcicos (3). En el espectro del clinker ob-
tenido en atmodsfera reductora desaparece la estructura superfina del espectro y en su lu-
gar se produce una sefial marcada claramente con un factor g de 2,004, que es caracte-
ristico de los iones Fe?®* en coordinacién octaédrica. La capacidad colorante ha disminui-
do.

Para la investigacion del proceso de sinterizaciéon de un crudo de cemento cocido en
distintos medios gaseosos, se procedié a realizar analisis termograficos. Los resultados
se reproducen en la figura 2. Al cocerse una mezcla en atmoésfera reductora se observa un
méximo del efecto exotérmico para t = 1.260°C, mientras que este maximo al cocerse en
atmosfera oxidante normal no se observa hasta t = 1.290°C.
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Segun el caricter de la modificacién en la conductibilidad eléctrica puede suponer-
se que la atmésfera gaseosa reductora disminuye la temperatura a la que aparece la fa-
se liquida, reduciéndola en 60°C. Esto se explica porque en la coccién reductora el Fe,O,
existente en el crudo pasa en parte a FeO. El FeO forma con el 4cido silicico un eutéctico.

Pruebas fisicomecanicas han demostrado que la influencia nociva del 6xido de hie-
rro (II) en los valores de la resistencia del cemento se atenta bastante enfriando el ce-
mento rapidamente en agua. Este enfriamiento impide la disolucion del 6xido de hierro
(II) en los silicatos tri y bicalcico y hace posible la fijacién del FeO en la fase vitrea.
Como consecuencia de esto mejoran los valores caracteristicos de la resistencia meca-
nica del cemento.

Pruebas bajo condiciones reales de produccién realizadas en la fabrica de cemento
Schurow, confirmaron la posibilidad de aumentar en 5 % el contenido de blanco del clin-
ker mediante coccién en atmosfera débilmente reductora. El contenido de CO + H, de los
gases de escape era de 1,5 y 2 %.

Los valores de la resistencia de un cemento procedente de clinker cocido en at-
mosfera débilmente reductora fueron un 10 % superiores a los de un material cocido
en atmosfera oxidante con arreglo al método tradicional. E1 aumento de la resistencia se
explica por alteraciones en la estructura cristalina fina de los principales minerales del
clinker y que hay que achacar a la coccién en atmoésfera reductora. Esto se confirma
por analisis radiogréaficos y electronicoparamagnéticos. Los elementos individuales de la
estructura de los minerales se deforman mas intensamente, lo cual conduce a la apari-
cién de tensiones adicionales en la red cristalina de los minerales (4). Como consecuen-
cia de esto se facilita la desintegracién de la estructura bajo la influencia de los dipolos
del agua y de los iones hidréxilo e hidrégeno. De este modo se intensifica la actividad
hidraulica del clinker.
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Resumiendo, parece que es conveniente, para la fabricacion de un cemento portland
blanco, recomendar la coccién del clinker en atmoésfera débilmente reductora.
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del i.e.t.c.c.

El Instituto Eduardo Torroja, por expreso deseo de su autor, publica, con orgullo, este lujoso libro. En
€l aparecen expuestas las originales ideas de Neutra sobre todos los aspectos y facetas de su genial crea-
cion de extraordinario arquitecto,” extendidas por casi todos los paises del mundo. '

Por primera vez, se presenta Richard J. Neutra, en una vision integral de su recia personalidad arqui-
tecténica, al ofrecer al lector, simultaneamente, su vida, su pensamiento y su obra. Porque, a lo largo de
los sucesivos capitulos, se nos va mostrando su forma de hacer y pensar a través de sus conferencias, de
sus realizaciones mas destacadas o de sus mas recientes escritos.

Y por todo ello, esta publicacion constituye la mas expresiva muestra de la arquitectura humanistica neu-
traniana, y sin duda, también, la mas amena y actual de todas sus publicaciones.

Este volumen de 27,5 x 21,5 cm, encuadernado en tela y presentado con gran brillantez, consta de 240 pa-
ginas y numerosos planos, croquis y dibujos originales, asi como de un gran numero de magnificas foto-
grafias. En su ultima pagina aparece una graciosa caricatura del autor visto por “Ras”, seudénimo que
utiliza el arquitecto espafiol Eduardo Robles Piquer.

Precios: Espafa, 1.350 ptas.; extranjero, $ 2T7.
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