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Comentarios criticos de la Norma UNE 7245
sobre “determinacién de los compuestos de

azufre contenidos en los dridos”
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RESUMEN

Se ponen de relieve en este trabajo ciertas
definiciones de la Norma UNE 7245 y las
correspondientes de la Instruccion EH-80 que la
adopta, en cuanto que la citada Norma puede dar
valores erroneos por defecto en la determinacion
de sulfuros y, en general, de compuestos de azufre
en dridos para hormigon.

Se llama la atencion sobre la conveniencia

de revisar el limite de 1,2 por ciento para el
contenido mdximo tolerable de dichos compuestos,
particularmente si estan constituidos en exclusiva
por piritas.

1. INTRODUCCION GENERAL

SUMMARY

This paper shows some deficiences of the
Spanish Standard Method UNE 17245 and the
corresponding deficiences of the Spanish Concrete
Code EH-80 adopting it. According to the

actual Method, erroneous low values may result

in determining sulphides and in general sulphur
compounds in cocrete aggregates.

Attention is drawn to the convenience of revisnig
the limit of 1.2 per cent for the admisible
mazimun value of such compounds, particularly if
they are exrusively formed bu pyrites.

Es bien sabido que los aridos para hormigdn a veces contienen compuestos que les hacen
inestables dentro del propio hormigén, pudiendo llegar a ocasionar, con sus alteraciones,
el deterioro o destrucciéon del material.

La alteraciéon puede provenir también de un una reaccién superficial o masiva entre el
arido y la matriz de pasta de cemento que le rodea. Tal es el caso de los aridos reactivos
con los 4lcalis del cemento o, por mejor decir, con los alcalis totales contenidos en el hor-
migoén o llegados a él, cualquiera que sea su procedencia.

La alteracién puede provenir también de un proceso de oxidacién de determinados com-
puestos oxidables contenidos en la masa de los aridos, presentes en la superficie o en
las fracturas de los mismos y observables a veces a simple vista.

Entre los compuestos oxidables estan los sulfuros metalicos, de hierro divalente —del ti-
po de la pirita amarilla, de la pirrotina o pirita roja magnética y de la marcasita o pirita
blanca réombica—, asi como también de otros metales —piritas ferrosas mas complejas co-
mo las argentiferas, cobrizas (calcopiritas), arsenicales, de niquel, estafio, manganeso co-
balto; o también blendas —sulfuros de zine (wurtzita), de manganeso, de cadmio, etc.—,
galena (sulfuro de plomo), etc.

Cuando se encuentran en los aridos, estos sulfuros se hallan, en general, de forma muy
dispersa e irregular, ofreciendo un reparto totalmente heterogéneo en la masa del mate-
rial. También es variable y no uniforme el tamafno en que se presentan los agregados
piritosos, lo cual puede influir en la rapidez y magnitud de sus potenciales acciones noci-
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civas para el hormigon: los efectos no son los mismos si provienen de muchos agregados
muy finos y muy diluidos en la masa del material, que si son causados por pocos agrega-
dos mas voluminosos y concentrados en determinados puntos del mismo. La accion de
los primeros puede ser exteénsa pero poco intensa, mientras que la de los segundos puede
ser localizada pero mucho mas intensa. El resultado final dependeri de las circunstan-
cias particulares de cada caso.

Por todo ello parece tener poco sentido la determinacién y hasta la limitacion de los sul-
furos, particularmente piritosos, en aridos para hormigén, asi como su expresiéon en tan-
to por ciento de dichos materiales, pues la representatividad de los resultados y su signi-
ficado dependeran del tamafio de la muestra tomada —que, por lo dicho, indudablemente
tendra que ser grande y, en todo caso, mayor que lo usual—, de la forma de tomarla y
tratarla, del grado de finura al que se reduzca... y, en buena medida, del azar. En tales
condiciones, ni las muestras ni los resultados que de ellas se obtengan pueden ser, en ge-
neral, suficientemente representativos.

En el caso de la oxidacion de las piritas las presiones internas, a veces localizadas e in-
ténsas, se deben a los productos de la oxidacién, los cuales se forman por diversos meca-
nismos quimicos, y a su vez pueden desencadenar otros procesos secundarios, igualmente
expansivos, cuyos efectos, mas o menos diferidos, se suman a los de las acciones prima-
rias.

Entre éstas figuran la formacion de oxi-hidréxidos de hierro mas o menos hidratados, de
acido sulfurico y de sulfatos; y entre los procesos secundarios, la formacion de ettringita
y/o de yeso cristalizado, ambos con caracter expansivo, siempre potencial y a veces real.

En una palabra, los sulfuros pueden actuar sobre el hormigén degradandolo por fisura-

cién producida por dos mecanismos atrbuibles a procesos de oxidacién, tanto del anién co-
mo de los cationes.

La oxidacién idel aniéon sulfuro conduce a la formacién del anién sulfato, esquemitica-
mente representada asi:

20,
S= —— 2 . S0,*

la cual, a su vez, puede dar lugar a yeso en primera instancia:

2

S0, + Ca?* - CaS0,.2H,0 (CSH,)

y a ettringita en segunda:

_ 19 H _
3CSH, + C,AH, —— C,A(CS),H,,

_ 13(7) H _
3CSH, + C,AH,, ,, ————— C,A(CS),H,, + CH

lo cual puede producir microfisuras por expansion en la pasta cementante.

La oxidacién simultdnea de los cationes da lugar a la formacion de oxi-hidréxidos de
hierro hidratados, mas o menos complejos, representada en una de las multiples posibles
formas esquemaiticas, asi:
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2Fe** + 40H" ———— 2Fe(OH),

nH,0
2Fe(OH), + 1/20, + H,O ———— 2Fe(OH),n H,0
O+ H,0
2Fe** + 40H ————— 2Fe(OH),.n H,0O
nH,0

que por aumento de volumen in situ (topoquimico) pueden producir macrofisuras con ca-
récter disruptivo local en la masa total del hormigén.

En resumen, los sulfuros en general, y las piritas en particular, contenidos en los aridos,
son potencialmente nocivos para el hormigén, en virtud de su accion a través de los com-
plejos mecanismos de oxidacién e hidratacion, y de formacién y cristalizacién expansiva de
compuestos (1) (2) (3) sehalados esquematicamente en lo que precede. Por esta razéon los
aridos que contienen piritas aun en pequeiias cantidades, son considerados como inestables
y peligrosos (3) (4), por lo que se ha entendido que su utilizacién debe ser proscrita (5).

2. ANTECEDENTES

En Espana se han detectado y denunciado casos en los que los deterioros de elementos y
estructuras de hormigén producidos por alteracién de aridos piritosos han sido numero-
sos e importantes, estando provocados por un complejo conjunto de acciones destructivas
del hormigén y de la adherencia entre los aridos gruesos y la pasta o el mortero cemen-
tante, o entre éstos y las armaduras, asi como por la corrosién secundaria de éstas vy por la
propia expansion de los productos formados en el proceso corrosivo.

En este sentido se han puesto de manifiesto, tiempo ha, casos atribuidos a aridos proce-
dentes de la cantera de Mont-Palau, de Pineda de Mar, y que han afectado a las zonas
de El Maresme y La Selva, asi como a Barcelona y el Prat de Llobregat, en Catalufia (6)

() (8) (9).

En estos casos se han podido observar fisuraciones y agrietamientos en prefabricados de
forjados de piso, viguetas pretensadas, forjados semirresistentes, hormigén armado de pi-
lares y hormigoén de relleno (7).

3. COMENTARIOS CRITICOS DE LA NORMA UNE 7245

Como consecuencia de los casos mencionados, la Norma UNE 7245 para la “Determina-
cion de los compuestos de azufre contenidos en los aridos”, ha sido puesta en entredicho,
y aun impugnada, en el sentido de que las cantidades de estos compuestos —expresadas
en tanto por ciento en peso de SO,?*", referido al arido seco—, encontradas en los aridos
analizados, son —han sido— mucho menores que las realmente existentes en los mismos

(6) (9).

Esto no es de extrafiar, dado el método descrito en la citada Norma. En efecto, ésta sefia-
la literalmente como objeto de la misma el conocimiento cualitativo de “la existencia en
los aridos de compuestos de azufre solubles en agua o en acido clorhidrico y los sulfuros
oxidables durante la hidratacién y, en su caso, apreciarlo cuantitativamente”.

Aparte de la redaccion defectuosa del entrecomillado anterior, su contenido no concuer-
da con el de los puntos siguientes de la Norma, relativos a los ensayos cualitativos y a
la determinacién —que no “investigaciéon”— cuantitativa de sulfuros. En efecto, centran-
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do el tema en los sulfuros, punto mas débil del método, cabe hacer las siguientes consi-
deraciones.

El método se refiere a los compuestos de azufre oxidables “durante la hidratacién”, sin
precisar cuales ni en qué condiciones. Y hay que suponer que, no sélo oxidables durante
la hidratacién, sino también, y lo que es mas importante y peligroso, después de la hidra-
tacién, es decir, cuando el material ya estd fraguado y endurecido, lo cual es asimismo po-
sible y mucho maés nocivo para el hormigén.

Hay que suponer también al respecto, que no se trata de sulfuros de metales ligeros —al-
calinos y/o alcalinotérreos—, los cuales se descompondrian por hidroélisis al ponerse los
aridos que los contienen, en contacto con el agua de amasado; aparte de que no seria
probable su presencia en aridos precisamente, al contrario de lo que podria ocurrir en el
caso de algunas escorias siderurgicas y de los correspondientes cementos que las contu-
viesen —sulfuro calcico—.

Por el contrario, cabe suponer que se trata de sulfuros de metales pesados —principalmen-
te de hierro (ferroso)—, los cuales pueden resistir mejor, sin descomponerse, la acci6on
hidrolitica del agua y el ataque por algunos acidos en determinadas condiciones de con-

centracion y fuerza de éstos, y de tiempo y temperatura de ataque por parte de los mis-
mos.

En el caso de tales sulfuros, y de acuerdo con el modus operandi de la Norma UNE 7245,
cabe hacer dos consideraciones: una respecto del ataque acido de la muestra de arido
para determinar en ella —cualitativa o cuantitativamente— los sulfatos solubles; y otra,
relativa a la oxidacion a sulfatos de posibles sulfuros existentes en dicha muestra.

En cuanto a la primera consideracién, hay que pensar que, si el ataque 4cido es suficien-
temente fuerte y prolongado, parte del (o de los) sulfuro(s) del arido se podria descompo-
ner, con desprendimiento de gas sulfhidrico SH,, que al escapar sustraeria a la determi-
nacion cuantitativa de sulfuros en forma de sulfatos, la parte de azufre correspondiente.
Algo parecido sucederia con los sulfitos, bisulfitos, tiosulfatos, politionatos, etc., los cuales
se descompondrian con cesiéon de gas sufuroso SO, .

Asi, pues, los métodos para la determinacion analitica de sulfuros, basados en ataques oxi-
dantes con acidos de una cierta fuerza como tales, son inseguros (8), por cuanto que par-
te del azufre de valencias inferiores a seis (S VI) que se encuentre en los aridos o en
el hormigén formando compuestos de azufre distintos de los sulfatos —por ejemplo, sul-
furos (S II) o sulfitos (S IV), etc.—, puede desprenderse en forma de gases sulfhidrico o
sulfuroso, escapando a la determinacién. En consecuencia, ésta puede dar resultados erré-
neos por defecto (8) (10).

En cuanto a la segunda consideracion, hay que tener en cuenta que si el tratamiento oxi-
dante no es lo suficientemente intenso y prolongado, una parte de los sulfuros —“restan-
tes” del ataque acido previo— puede no llegar a oxidarse, con lo cual se determinarian
menos de los que corresponderia determinar, obteniéndose asimismo resultados errdéneos
por defecto.

El acido clorhidrico 1:3 utilizado segun el método normalizado UNE 7245 para solubili-
zar los sulfatos, parece suficientemente fuerte como para llevar a cabo la solubilizacion
de los mismos en las condiciones sefialadas de tiempo de ebullicion, y no lo suficiente-
mente fuerte como para descomponer —al menos totalmente— las piritas que se pudieran
encontrar en el arido analizado. Sin embargo, es un hecho que los aridos pueden contener
sulfuros atacables por acido clorhidrico de dicha concentracién y en caliente, y que algu-
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nas piritas detectadas a simple vista en la superficie de los aridos y confirmadas como ta-
les por DRX se atacan con &cido clorhidrico de dicha concentracion, con desprendimiento
de gas sulfhidrico de olor caracteristico, como se ha podido comprobar. Es evidente que es-
tos sulfuros y estas piritas no podrian ser determinados cuantitativamente por el méto-
do de la Norma UNE 7245, aun cuando fueran oxidables cuantitativamente por acido ni-
trico sin mas. Y lo mismo sucede, ain con mayor razén que en el caso de las piritas, con
las combinaciones oxigenadas de azufre de grado de valencia inferior a seis, también te-
nidas en cuenta implicitamente en la Norma UNE 7245.

El Acido nitrico 1:1 (“diluido”, segin la Norma UNE 7245) es previsible que, en frio ope-
re como acido en lugar de —o ademas de— como oxidante, con lo cual actia sobre los
sulfuros atacables por acidos y sobre las combinaciones oxigenadas de S VI, y tal vez par-
cialmente también sobre ciertas piritas, lo mismo que el acido clorhidrico, agravando la si-
tuacién. Pero, ademas es posible que ni en frio ni en caliente tenga el potencial oxidante
necesario para oxidar cuantitativamente a sulfatos, a todos los compuestos de azufre “res-
tantes” de “los” ataques acidos previos (clorhidrico y nitrico).

Las consideraciones precedentes llevan a la conclusion de que si se dan aisladamente e in-
distintamente cualquiera de las circunstancias anteriores, o si se dan ambas a la vez, la
determinacién de sulfuros en forma de sulfatos puede ser notablemente errénea por de-
fecto, y méas, como es natural, en el caso de simultaneidad de ambas circunstancias.

Por ello precisamente los métodos analiticos mas acreditados desde antiguo para la deter-
minacidn de sulfuros en forma de sulfatos y e€n general para la oxidacién de todo azufre
en grado de valencia inferior a seis, suelen operar en medios con un potencial oxidante
muy fuerte. Asi, por ejemplo, en el caso de las piritas en general se opera con agua. re-
gia HCI/HNO, = 3:1, con &cido clorhidrico y clorato potésico o agua regia y clorato po-
tasico (11), con acido mitrico fumante, o mejor con bromo y &cido nitrico. O, lo que es
todavia mucho mejor para evitar el medio 4cido, por fusién alcalina oxidante con perd-
xido de sodio, 0 con una mezcla de carbonato sédico y nitrato potéasico 10:1 (12), o por
disgregacién con hidroxido y perdxido de sodio en una primera etapa y tratamiento con
bromo en una segunda, de acuerdo con la descripcién detallada del método que preconi-
za este procedimiento (10).

En todo caso debe quedar bien claro que por el método descrito en la Norma UNE 7245
teéricamente se determina en forma de sulfato el total de compuestos de azufre con cua-
lesquiera grados de valencia, por una parte; y complementariamente los sulfatos (S VI)
como tales, por otra. Con lo cual todos los compuestos de azufre que no estan en for-
ma de sulfatos —y no solo los sulfuros (S II)— se calculan por diferencia y se atribuyén
en su totalidad, en algunos casos indebidamente, a sulfuros. Aparte de ello estian las cau-
sas de error por defecto antes indicadas.

No obstante, dado el peligro potencial que los aridos con sulfuros pueden representar pa-
ra la estabilidad del hormigén, la determinacién para el conocimiento de su presencia y
de su contenido en aquéllos y en éste no se puede soslayar, pese a todos los inconvenien-
tes, dificultades e incertidumbres senalados. Como tampoco se puede eludir el interés o
la necesidad de fijar un limite racional para dicho contenido, con vistas a garantizar la
mencionada estabilidad del hormigén. En este sentido hay descritos métodos mas idoneos
que permiten determinar en exclusiva los compuestos de azufre en estado de sulfuro, bien
basados en su oxidacion (10), o bien basados en el desprendimiento de gas sulfhidrico por
ataque acido (11), tal y como se describe para los cementos (13). Aplicados estos dltimos
métodos a los aridos se deberd comprobar que no tiene lugar el proceso

SO, + SH, - 2S + H,0
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en su caso —es decir, en presencia de S IV—, lo cual obligaria a reoxidar con agua regia
y clorato potasico el azufre formado, complicAndose mucho la determinaciéon. En conso-
nancia con lo indicado anteriormente, ni todo el azufre oxidado seria atribuible en exclu-
siva a S II, ni tampoco a S IV, en un caso tal (11).

Una ultima observacién cuando se aplican los métodos oxidantes al hormigén y a sus ari-
dos es que, por tratarse, en general, de materiales 4ltamente silicicos, es preciso proceder
a la separacdn de la silice, previamente a la precipitacién del S VI como sulfato barico
en medio clorhidrico, por la perturbacion que dicha silice puede ejercer en la determina-
cion de los sulfatos (10).

4. COMENTARIOS CRITICOS ACERCA DE LA INSTRUCCION EH-80

La primera objecién que se puede hacer de la Instruccion EH-80 y de su predecesora la
EH-73 (14) es la de apoyarse en la Norma UNE 7245, en cuanto al método para determi-
nar sulfuros oxidables, aparte de la observacion aclaratoria, que se hace aqui una vez
mas, de que dicha Norma considera implicitamente, pero no explicitamente, la posibili-
dad de existencia de otros compuestos oxidables de azufre, distintos de los sulfuros —y
ademas de los sulfatos—.

Se ha suscitado la duda de si la limitacion maxima de 1,2 % para el contenido de com-
puestos de azufre expresados como SO,*" en flos aridos, determinado por el método de la
Norma UNE 7245, garantiza la estabilidad dé los mismos cuando se refiere exclusivamen-
te a azufre de piritas o si, por el contrario, en tal caso dicha limitacién podria conside-
rarse alta (8).

A este respecto cabria decir que seria muy dificil establecer una limitacion méaxima, in-
cluso referida exclusivamente a sulfuros metélicos pesados —piritas—, tal que proporcio-
nase una garantia semejante. Fuera la que fuere tal limitacion, seria previsible que aridos
con contenidos superiores al limite fijado fuesen maés estables que otros con contenidos
inferiores al mismo, y viceversa.

Ello seria debido al hecho, ya sehalado, de que la estabilidad o inestabilidad mayor o me-
nor no dependeria, ni en exclusiva ni tal vez en primer lugar, de la cantidad absoluta de
pirita en el arido, sino mas bien del tamafio de los nicleos piritosos y de su reparto mas
o menos regular y homogéneo, y de su proporciéon en la superficie del mismo; también
de su estado y naturaleza —cristalinidad— del sulfuro metalico ferroso, por cuanto que
ello puede influir en su mayor o menor facilidad y velocidad de oxidacién y en el grado
alcanzado por la misma, tal y como se indicaba en la Introduccién General. Y, por su-
puesto, también dependeria de la calidad del hormigén y de las circunstancias externas
del mismo (entorno, ambiente y condiciones de servicio), entre otras muchas cosas.

Si se tienen en cuenta todos los estados posibles del azufre en los aridos —y 1o mismo en
el hormigén—, tal vez el valor de 1,20 % pudiera ser aceptable como limite superior para
el conjunto de todos los dichos estados. Pero tal vez no lo fuera siempre, dependiendo del
“reparto” de dicho valor entre los posibles de tales compuestos presentes en cada caso en
los aridos.

Por ejemplo, no seria lo mismo que ese 1,20 % estuviera constituido exclusivamente —o
casi— por sulfatos (como suele ser el caso general), o que, por el contrario, estuviera muy
mayoritariamente constituido por sulfuros —piritas—. Este segundo caso podria ser mas
grave para el hormigén y, en tal sentido, dicho valor limitativo podria ser incluso alto en

demasia.
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De cualquier modo, pareceria conveniente estudiar de forma experimental y variada una
limitacion superior exclusiva de sulfuros oxidables en los aridos y en el hormigén, asi co-
mo establecer un método fiable para su determinaciéon. Tanto para lo uno como para lo
otro parece haber sugerencias validas (10) que valdria la pena estudiar mas a fondo.

5. CONCLUSIONES

Como conclusiones de lo que precede pueden establecerse las siguientes:

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

Los aridos para hormigén que contienen compuestos de azufre “inorganico” en cual-
quier grado de valencia y en unas determinadas proporciones, pueden ser potencial-
mente expansivos por diversos mecanismos y con variados efectos destructivos para
el material. En particular lo son los que contienen sulfuros de hierro en sus diversas
formas.

La Norma UNE 7245 para la determinacién de los compuestos de azufre en los aridos
para hormigén no es idénea para dicho fin, por cuanto que puede dar lugar en mu-
chos casos a resultados erréneos por defecto y sefialar contenidos de pirita en los
aridos, inferiores a los reales.

La determinaciéon de sulfuros en los aridos para hormigén deberia hacerse por mé-
todos que permitieran llevarla a cabo de manera independiente y en exclusiva.

La Instruccion EH-80 y cuantas hayan adoptado la Norma UNE 7245 deberian tener
en cuenta las conclusiones anteriores 5.2. y 5.3.

Convendria que el valor de 1,20 %, méaximo tolerado para el contenido de compuestos
de azufre en aridos tanto gruesos como finos para hormigén, fuese revisado en el
caso de referirse exclusivamente a piritas.

6. RECOMENDACIONES

En virtud de las conclusiones anteriores se sugiere tener en cuenta las siguientes:

6.1.

6.2.

6.3.

6.4.

Modificar o sustituir la actual Norma UNE 7245 por otra que carezca de sus defec-
tos.

En su consecuencia, estudiar y proponer un método analitico que permita la deter-
minacion directa y exclusiva de los sulfuros en los aridos, eligiendo tal vez entre los
métodos ya existentes y descritos (10).

Llevar a cabo una experimentacion para determinar si la limitacion de 1,2 % para
los compuestos de azufre en los aridos sigue siendo valida cuando dichos compuestos
corresponden a pirita en exdlusiva.

En consecuencia con las recomendaciones anteriores, modificar adecuadamente en su
momento la Instruccién EH-80 y todas las que tengan adoptada la Norma UNE 7245
y fijado el valor de 1,2 % como méximo tolerable de compuestos de azufre en aridos
para hormigon.
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* * *

- - -
publicacién del i.e.t.c.c.
. R El Instituto Eduardo Torroja, miembro activo tanto del Comité Eurointernacional del Hormigon (CEB), como de la

Federacion Internacional del Pretensado (FIP), ha tomado a su cargo la traduccion y edicion de esta importante
normativa.

Aunque presentado con el titulo de «Codigo Modelo CEB:FIP 1978» este documento incorpora los dos primeros
volimenes de este «Sistema Unificado Internacional de Reglamentacion Técnica de Ingenieria Civil». EI primer
volumen de este «Sistema Unificado» es el denominado «Reglas comunes Unificadas para los diferentes tipos de
obras y materiales», donde se exponen los criterios y formatos de seguridad a que han de ajustarse los diferentes
Codigos (estructuras de hormigén, estructuras metalicas, estructuras mixtas, estructuras de albafileria y estructuras
de madera), que han de configurar la totalidad del antedicho sistema.

El segundo volumen es propiamente el Codigo Modelo para las Estructuras de Hormigon. Fruto de la colaboracion
de dos asociaciones del prestigio del CEB y la FIP, desde mediados de los 60, incorpora los avances cientificos
y tecnologicos producidos en los ultimos afios sin detrimento alguno de la claridad y operatividad que deben
presidir un codigo que pretende ser, ante todo, un auxiliar practico para los técnicos de la construccion.

El Codigo sigue en su estructura las reglas mds o menos clasicas: una primera parte dedicada a los datos
generales para el célculo (propiedades de los materiales, datos relativos al pretensado, tolerancias); en segundo
lugar se presentan las reglas de proyecto estructural (acciones, solicitaciones, estados limites ultimos y de
utilizacion, reglas de detalle para el armado); y, por uGltimo, ejecucion, mantenimiento y control de calidad.

También incluye reglas para estructuras con elementos prefabricados y estructuras de hormigon con aridos ligeros.
Los Anejos del Codigo se refieren a: terminologia, proyecto mediante la experimentacion, resistencia al fuego,
tecnologia del hormigon, comportamiento en el tiempo del hormigén vy fatiga.

: céaigb;modélo ceb-fip

o para las gstfucturas de hormngon : Un volumen encuadernado en cartoné, de 21 x 30 cm, compuesto de 340 paginas, Madrid, mayo 1982.
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