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RESUMEN SUMMARY

En esta Parte II se utilizaron los mismos materiales cemen-
ticeos (CPO, CPRS, y metakaolin, MK), los mismos cementos
de mezcla y el mismo método de ensayo ASTM C 452-68
gue en la Parte 1. Otras determinaciones complementarias
fueron: analisis quimico de los materiales cementiceos, ana-
lisis por DRX y SEM de ettringitas y propiedades especificas
de algunos cementos ensayados y de sus pastas.

Los resultados experimentales obtenidos han demostrado
también que, el 7.0% de SO3 presente en los 30 cementos
de mezcla con MK, ensayados conforme el método ASTM C
452-68, no se comporta como agresivo sino como “regulador
de fraguado”, porque los tiempos de fraguado y el aumento
de resistencias mecanicas fueron como los de cualquier CP.
De aqui que algunos de esos cementos de mezcla puedan ser
considerados “cementos hidraulicos expansivos”, el resto, no.
Sin embargo, cuando la cantidad de yeso aportada fue el tri-
ple (21,0% SO3), se comportd como agresivo, motivo por el
cual ninguno de los referidos 30 cementos de mezcla pudo
ser calificado de elevada ni moderada resistencia a los sul-
fatos. Y en ambos caso, la ettringita de ambos origenes es-
tuvo implicada. Tanto cuando el resultado final de su com-
portamiento final fue beneficioso, como cuando fue nocivo.

Palabras clave: metakaolin, cementos Pértland, ataque
del yeso, ettringitas, velocidades de formacion, tamano.

The same cementitious materials (OPCs, SRPCs and
matekaolin, MK), the same blended cements and the
same ASTM C 452-68 test than in Part I, were used. Oth-
er complementary determinations were: chemical analy-
sis of cementing materials, SEM and XRD analysis of
ettringites and specific properties of some cement tested
and of their pastes.

The experimental results have also demonstrated that
when 7.0% SOs3, equivalent to 15.05% of gypsum, was
added to the M pozzolan-containing Portland cement
and tested with the ASTM C 452-68 method, it was not
found to behave aggressively but rather as “setting
regulator”, because the increase in mechanical
strengths over time and setting times in these mixes
were, therefore, similar to the pattern observed in any
PC. However, when the gypsum content was raised to
triple than that amount (21.0% SO3), it behaved
aggressively. In both cases, logically, ettringite from
both origins were involved in the resulting beneficial or
adverse behavior.

Keywords: metakaolin, Portland cements, gypsum
attack, ettringites, rates formation, size
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1. INTRODUCCION

La Parte I de este trabajo (1), ha estado dedicada al ata-
que de los sulfatos a cementos portland (CP) con metaka-
olin (MK o puzolana M), y mas concretamente, a la dife-
renciacion cinética de la ettringita de ambos origenes, MK
y CP, mediante el método acelerado ASTM C 452-68 (2). Y
para ello, se ha determinado la evolucién del incremento
de longitud, AL(%), de las probetas y del contenido de sulfa-
tos de sus aguas de conservacion, hasta la edad de 2 afos.
Los resultados experimentales que se obtuvieron de ambos
parametros confirmaron, una vez mas, tras su analisis,
estudio, discusion e interpretacion, que al menos, después
de las muy pocas horas de hidratacion inicial de los PUZC
(CP + MK), la velocidad de formacion, V¥, de la ettringita
de origen alumina reactiva, Al,Os™, (3), de las puzolanas
es considerablemente mayor que la velocidad de formacion
de la ettringita de origen C3A de los CP (4), lo que se veri-
ficd por la evolucion durante todo el ensayo, del referido
contenido de sulfatos de dichas aguas de conservacion.
Debido a ello, se propuso denominar a ambos tipos de
ettringitas, ettringita de rapida formacion, ett-rf, y ettrin-
gita de lenta formacion, ett-If*, respectivamente.

Por otra parte, dichos resultados experimentales obteni-
dos demostraron también,

— que la formacién conjunta de ett-rf y ett-If en un medio
selenitoso comun —las probetas ASTM C 452 68 y RT:AL,
en este caso, de los 30 cementos de mezcla con MK
(PUZC)-, no tiene lugar de una forma independiente,
sino inter-dependiente entre si, es decir, ambas ettringi-
tas se originan siempre en mayor o menor medida,
debiendo ser el resultado final mas cercano a la ett-rf
que a la ett-If, cuando en el medio hay yeso y agua, pero
especialmente, cuando mas MK se ha afiadido (40%),

— que la superficie especifica, los contenidos de C35(%),
C2S(%) y C3A(%) vy los tiempos de fraguado, tie-
nen una influencia considerable sobre la V¢ de la
ett-TOTAL = ett-T = ettringita de origen Al,O3™ +
ettringita de origen C3A* del CPO, y por consiguiente,
sobre el parametro AL(%) vs. tiempo determinado,

— que en la formacidon de las ettringitas, el simil del
mecanismo topoquimico con disolucion previa, TPQ,
debe prevalecer sobre el de through solution, TS, y

— que la mayor parte de la alimina presente en el MK
debe ser considerada reactiva, lo cual esta de acuerdo
con la 4@ conclusion de un articulo previo ya publicado
(7); esta conclusién no puede ser aplicada sin mas, a

* Ettringita que se forma mas lentamente, del C3A pre-
sente en los CPO, después de su hidratacion inicial; no se inten-
ta que el término ett-If signifique que este tipo de ettringita sea
siempre un producto de reaccion de lenta formacion, cuando
co-precipita con ett-rf (5)(7-10), sino Unicamente que en esta
Ultima circunstancia, se forma del C3A(%) de los CPO.

1. INTRODUCTION

Part I of this study (1) dealt with sulphate attack on
Portland cement (PC) — metakaolin (MK or M pozzolan)
blends, and more specifically with the kinetic differen-
tiation of ettringite from these two origins, MK and PC,
found by monitoring the percentage increase in speci-
mens length, AL(%), and the sulphate content in their
curing water over a two-year period when exposed to
the test set out in ASTM C 452-68 (2). The analysis of
the experimental results obtained for both parameters
re-confirmed that at least in the first few hours of
POzZC (PC + MK), hydration, the formation rate for
ettringita from reactive alumina, Al,O3™, (3) present in
pozzolans was consider-ably higher than the formation
rate for ettringite originating in the C3A present in the
PC (4). This was verified throughout the test by the
sulphate content in the afore-mentioned curing water.
In light of the foregoing, the denomination proposed
for these two types of ettringite was: rapid forming
ettringite or ett-rf, and slow forming ettringite or
ett-If*.

Furthermore, the experimental results showed that:

— in an ordinary gypsum-bearing medium (defined in
ASTM C 452-68 and RT:AL, in which specimens made
with 30 MK-containing blended cements (POZCs)
were immersed), the joint formation of ett-rf and
ett.-If did not take place separately, but rather inter-
dependently. In other words, the two ettringites
always appeared to a greater or lesser extent, with
the final reaction product closer to ett-rf than ett-If
in the presence of sulphates and water, especially
when the highest proportion of MK was added
(40%);

— specific surface, C35(%), C>S(%) and C3A(%) con-
tents and setting times had a considerable impact
on the V¢ of ett-TOTAL = ett-T = ettringite from
AlbO3"™ + ettringite from the C3A* present in the OPC
and, therefore, on AL(%) vs time;

— in ettringite formation the topochemical mechanism,
TPQ, with prior dissolution, must prevail over TS, the
through solution pathway, and

— pursuant to the 4th conclusion of the prior paper
referenced (7), most of the alumina present in the
MK, unlike the salt existing in any other natural or

* Ettringite from the C3A present in the OPC that forms
more slowly after initial hydration; the intention is not for the
term ett-If to mean that this type of ettringites is always a slow
forming reaction product when it co-precipitates with ett-rf
(5)(7-10), but simply that under such circumstances, it is for-
med from the C3A(%) present in the OPCs.
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ninguna de las demas puzolanas artificiales —cenizas
volantes, principalmente—, ni naturales.

Como se recordara, la formacion de ettringita de origen CsA
de los CP fue verificada mediante trabajos previos (4-11);
igualmente se demostrd también que las adiciones puzola-
nicas forman también ettringita como consecuencia de su
exposicion al mismo medio agresivo sulfatico (del yeso)
(4-11). El desacuerdo de algunos investigadores sobre el
efecto de las puzolanas en la cinetoquimica y morfologia de
la ettringita, nos obligd una vez mas a tener que usar un
nuevo ensayo para confirmar los resultados obtenidos en
ensayos anteriores realizados mediante DRX (4) y el méto-
do Le Chatelier-Ansttet (5-10). Por ese motivo, el ensayo
ASTM C 452-68 (1)(5,6)(10,11) se aplicé a cementos
Portland ordinarios (CPO), a cementos Portland resistentes
a los sulfatos (CPRS) y a sus cementos PUZC con MK, para
obtener durante 2 afios los valores de ambos parametros:
el fisico o AL(%) de las probetas y el quimico o contenido
de sulfatos de sus aguas de conservacion durante todo ese
tiempo, cuyo analisis, estudio, discusion e interpretacion,
condujo mediante 20 hipétesis de comportamiento (2 de
ellas, en contrario), razones esgrimidas y/o pruebas aporta-
das, a la obtencion de las conclusiones anteriores.

No obstante lo cual, es posible que alguno(s) de los refe-
ridos investigadores tenga(n) ciertas dudas todavia. Por
este motivo, en esta Parte II se van a aportar las hipd-
tesis de comportamiento, razones y pruebas definitivas
para que les desaparezcan tales dudas.

Ademas, como consecuencia de la cuestion que se plan-
ted al final de otro articulo anterior nuestro (9), relativa a
la posibilidad de que cantidades mas pequefias de yeso
agresivo que la usada en el ensayo Le Chateklier-Ansttet
( = 33% en peso), podian ser usadas sin peligro, para
confirmarlo, se ha utilizado la cantidad de yeso que se le
ha de aportar al cemento que se ensaye mediante el
método ASTM C 452-68 (= 15,05% en peso = 7,0% SO3).
Para ello, se prepararon 30 PUZC con 10 CP -6 CPO y 4
CPRS— mezclados con 20, 30 y 40% de MK en las siguien-
tes proporciones de mezcla: CPO-n® o CPRS-n°/M
80%/20%, 70%/30% y 60%/40%, respectivamente.

2. OBJETIVOS

Los principales objetivos de esta Parte II de la investiga-
cion son los siguientes:

1. Confirmar una vez mas en primer lugar, mediante el
ensayo ASTM C 452 68, que la velocidad de formacion,
Vg, de la ett-rf tiene que ser mayor que la Vg de la ett-
If, y, en segundo lugar, verificarlo mediante SEM y DRX.

2. Determinar la relacion de tamafios de ambas ettringi-
tas. Al menos, de forma comparativa o aproximada.

artificial (primarily fly ash) pozzolan, must be
regarded to be reactive.

The formation of ettringite from the C3A present in PC
had been verified in preceding papers (4-11), where it
was likewise shown that pozzolanic additions also form
ettringite when exposed to an aggressive sulphate
medium (gypsum in this case) (4-11). The objections
of some researchers to the findings on the effect of
pozzolans on ettringite kinetochemistry and morpholo-
gy have led to further testing to confirm the results
obtained in preceding XRD (4) and Le Chatelier-Anst-
tet (5-10) trials. To this end, the ASTM C 452-68 test
(1)(5,6)(10,11) was applied to ordinary Portland
cements (OPCs), sulphate-resistant Portland cements
(SRPCs) and their blends with MK (POZC) to obtain the
values for two parameters over a two-year period: a
physical parameter, namely specimen expansion (AL(%))
and a chemical parameter, the sulphate content in
the curing water over the same period. The analysis of
the results and a study of 20 behavioural hypotheses
(two opposing), explanations and/or evidence, led to
the foregoing conclusions.

That notwithstanding, some of the above-mentioned
researchers may still harbour certain doubts. With that in
mind, this Part II aims to lay down conclusive behav-
ioural hypotheses, explanations and evidence to dispel
such doubts.

Moreover, to confirm the possibility posed at the end of
an earlier article (9) to the effect that smaller amounts
of aggressive gypsum than used in the Le Chatelier-
Anstett test (= 33 mass %) might be safely used, the
amount of gypsum added was the amount specified in
ASTM C 452-68 for addition to cement (= 15,05 mass
% = 7,0 mass % of SO3). To this end, 30 POZCs were
prepared by blending ten PCs — six OPCs and four
SRPCs — with 20, 30 and 40% of MK, as follows: OPC-
No. or SRPC No./M 80%/20%, 70/30% and 60%/40%,
respectively.

2. OBJECTIVES

The chief objectives of this Part II of the study were as
follows:

1. Firstly, to re-confirm, using the ASTM C 452-68 test,
that the formation rate (V¢) of ett-rf must be higher
than the ett-If rate, and secondly, to verify this fin-
ding with SEM and XRD.

2. To determine the crystal size ratios of the two ettrin-
gites, at least comparatively or approximately.
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. Determinar si el comportamiento de la cantidad de

yeso de los 30 PUZC ensayados conforme el método
ASTM C 452-68, es en realidad agresivo o no, y sus
consecuencias posibles.

. Determinar el grado de ataque relativo del yeso a cada

PUZC con MK, de acuerdo con los ensayos ASTM C 452-
68 y RT: AL y sus respectivas especificaciones (5,6) (11).

. To determine whether the amount of gypsum added
to the 30 POZCs tested under ASTM C452-68 was
actually aggressive, and the possible implications.

. To determine the degree of relative gypsum attack on
each POZC / MK blend, pursuant to the ASTM C 452-
68 and RT: AL tests and their respective specifications

(5,6)(11).

3.

3.1. Materiales de partida. De acuerdo con el diagrama
ternario de Eitel (12), se eligieron los siguientes mate-
riales de partida cuya composicién quimica y otras pro-

PARTE EXPERIMENTAL

piedades fisicas se encuentran en la Tabla 1:

1. 6 CPO —P-1, P-2, P-4, P-32, P-31y P-5 -, y 4 CPRS -
PY-5, PY-1, PY-4 y PY-6-.

3. EXPERIMENTAL

cal properties are given in Table 1.

PY-5, PY-1, PY-4, PY-6.

Tabla 1/ Table 1

Determinaciones Quimico-Fisicas.
Physical-Chemical calculations.

3.1. Starting material. The starting materials, listed
below, were chosen in accordance with Eitel's (12)
ternary diagram. Their chemical composition and physi-

1. 6 OPCs: P-1, P-2, P-4, P-32, P-31, P-5 ; and 4 SRPCs:

, CEMENTOS PORTLAND / PORTLAND CEMENT YESO / GYPSUM
Par?m_etros PUZOLANA/
%Lll;:r::z:{ POZZOLAN Parametros | Composicion
P " CPO / OPC CPRS / SRPC Quimicos/ |Mineralégica/
ar aume er Chemical | Mineralogical
(%) P-1x P-2 P-4 P-32 P-31 P-5 | PY-5 PY-1 PY-4 PY-6 MK (=M) Parameter | Composition
(3.08) (3.06) (3.12) (3.06) (3.06) (3.09):(3.17) (3.12) (3.16) (3.21) (2.55)2 (%) (%)
P.F. / LO.L 160 291 128 247 345 231080 228 1.64 1.11 0.60 H,0(400Ca | CaSOs
R.I* / LR. 070 121 097 157 0.86 062 ;040 054 043 0.15 0.22 217°C) 20.13| 2H;0 95.58
Si0; 19.18 19.36 19.70 18.53 18.13 21.10 | 19.00 18.75 22.10 21.70 73.53 CO,(217°C a | CasOs
Al03 6.44 6.03 570 554 530 430 470 497 198 152 23.11 1000°C) 0.75| 1/2H, Oand/or
Fe203 1.75 289 260 3.18 380 270 : 470 552 446 4.11 1.19
Ca0 63.94 59.49 64.00 62.39 61.68 64.40:65.11 60.82 65.59 67.97 0.63 I.R. 0.26 CaS04 2.47
Mgo 148 121 177 131 182 131 : 159 259 0.83 042 0.03
Na0 090 123 0.21 111 0.76 081 : 043 0.56 0.15 0.43 0,07 SiO; 0.04 CaC0s3 0.75
K20 0.52 0.69 1.00 028 031 0.21: 006 0.23 0.05 0.20 0.70
S0s 45.87 MgCOs 0.81
SO2 350 494 280 366 3.8 230 : 330 372 278 234 -
TOTAL 100.01 99.96 100.03 99.94 99.97 100.06:100.09 99.98 100.01 99.95 100.05 Ca0 32.54
H>0(105°C) 024 093 061 004 033 042 : 020 0.66 0.22 0.22 0.16 MaO 0.36
Cao libre / free| 1.90 0.70 090 120 0.63 090 : 144 0.68 120 1.75 S
Composicion Na, O 0.02
T;i'l"‘:'r:'zjg"_c;/l CALCULO POTENCIAL DE BOGUE / %= Residuo insoluble/
fq. POTENTIAL BOGUE CALCULATION Insoluble residue
Composition
- K>0 0.01
(%) 2*= Peso especifico/
Specific gravity
CsS 51.05 33.47 57.45 55.67 58.70 58.84 :68.07 50.44 58.19 79.43 (g/cm_)
CS 16.48 30.26 13.14 11.13 7.70 16.10: 3.12 15.71 19.46 2.29
CA 14.1 11.09 10.71 930 7.62 6.83 : 450 3.83 0.00 0.00
C4AF(+CyF)ss 533 879 791 9.68 11.56 8.22 :14.30 16.80 11.75 10.19
C4AF+2C3A 33.55 30.97 29.33 28.28 26.80 21.88:23.30 24.46 11.75 10.19
C4AF+C3A 19.44 19.88 18.62 18.98 19.18 15.05:18.80 20.63 11.75 10.19 MK (=M)
Superficie Especifica 0
P Bbine‘; TOTAL 99.98 | H20 8t 40°C
. o 3192 3015 3059 3062 3248 3100 : 3088 3811 3233 3287 3937 -0.41
Blaine Specific sur-
face (cm2/g)
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2. Metakaolin (= MK o puzolana M) que se prepard cal-
cinando caolin (con = 50% de cuarzo) a 750 °C sien-
do su especificacion granulométrica la de la norma
ASTM C 595-95 (13) (cantidad maxima retenida en el
tamiz de 45 pm, mediante tamizado humedo, 20%).

3. Yeso: se utilizd como agresivo piedra de yeso natural,
con un elevado contenido de CaS04. 2H,0 (Tabla 1).

3.2. Procedimiento experimental

En primer lugar, se prepararon los 30 cementos de mez-
cla (PUZC), con 10 CP -6 CPO y 4 CPRS-y MK, en las
proporciones porcentuales de mezcla 80%/20% (=
80/20), 70%/30% (= 70/30) y 60%/40% (= 60/40) (en
masa). La mezcla 100%/00% (= 100/00), corresponde
al CPO (= P-n%) y al SRPC (= PY-n°) puros.

En segundo lugar, todos estos PUZC fueron analizados
mediante el ensayo de Frattini (14), con el fin de confirmar
quimicamente, sus caracteristicas puzolanicas a 28 y/o 7
dias, mas tarde relacionada con el ataque de los sulfatos, ver
Tabla 2 y el resto de valores a 7 y 28 dias, en la Figura 1.

2. Metakaolin (=MK or M pozzolan) prepared by calcin-
ing kaolin (with #50% quartz) at 750 °C. Its grain size
distribution was as specified in ASTM C 595-95 (13)
(maximum 20% retained in a 45-um sieve during
moist sieving).

3. Gypsum: natural gypsum with a high CaSO4 2H>0
content was used as the aggressive agent (Table 1).

3.2. Operating procedure

First, 30 blended cements (POZC) were prepared with
ten PCs (six OPCs and four SRPCs) and MK in the fol-
lowing proportions: 80%/20% (=80/20);, 70%/30%
(=70/30) and 60%/40% (=60/40) (by weight). The
100%/00% (=100/00) blends contained pure OPC (=P-
No.) or SRPC (=PY-No.).

Secondly, all these POZCs were analyzed with the Frattini
test (14) to chemically confirm their 28- and 7-day poz-
Zolanicity, later to be related to sulphate attack (see Table
2) and the rest of the 7- and 28-day values in Figure 1.
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Figura 1 / Figure 1. Morteros/Mortars: ASTM C 452-68 tipo/type; Probetas/Specimens: 1”x1"x111/4"; Parametro/ Parameter: AL(%) vs
tiempo/time; Cementos/Cements: 6 CPO/OPC, 4 CPRS/SRPC y/and 30 /PUZC/POZC con/with M puzolana/pozzolan.
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Tabla 2 / Table 2
Puzolanicidad (ensayo de Frattini): resultados a 2 dias.
Two-day pozzolanicity (Frattini test).

Ensayo de Frattini: resultados a 2 dias / Frattini test: 2-day results
Cementos / - - -
sin / without 7.0 % SO3 con / with 7.0 % SO3
Cement
* [OH™] * [Ca0] * [OH™] * [Ca0]
P-1100/00
P-1/M 80/20 58.00 55.00 6.08 6.35 40.80 59.00 18.20 6.00
P-1/M 70/30 50.75 48.50 5.32 5.50 35.70 49.50 15.93 5.55
P-1/M 60/40 43.50 35.00 4.56 2.15 30.60 44.50 13.65 5.45
PY-6 100/00 42.50 21.50 42.50 31.10
PY-6/M 80/20 34.00 41.00 17.20 16.60 34.00 33.00 24.88 26.50
PY-6/M 70/30 29.75 34.50 15.05 13.50 29.75 30.00 21.77 25.00
PY-6/M 60/40 25.50 28.00 12.90 11.15 25.50 25.50 18.66 18.50

NOTAS / NOTES:
*

cate that the point is in the subsaturation region (= + result).

of magnitude for each chemical parameter.

Valores asumiendo que el metakaolin es inerte / Values assuming metakaolin to be inert.
1. Las parejas de valores en negrita significa que los puntos se encuentran en la region de subsaturacion (= + result) / Pairs of values in bold indi-

2. El resto de PUZC mostraron valores del mismo orden de magnitud para cada parametro quimico / All other POZCs exhibited values of a similar order

En tercer lugar, cada PC y PUZC fue sometido al ensayo
ASTM C 452-68 (y adicionalmente, también al ensayo
RT: AL (5,6)(11) cuando fue necesario; este ensayo es
similar al ASTM C 452-68, pero con 21,0% de SOs en
lugar de 7,0% de SO3). De cada CP y PUZC se fabrica-
ron 4 probetas (1”x1”x111/4") solamente, a las que se
les determind el parametro incremento porcentual de
longitud, AL(%) (Figura 1), y tres probetas mas en caso
necesario, para ratificar algun valor previo obtenido que
fuera dudoso (la cantidad de mortero sobrante fue prac-
ticamente la misma siempre). La longitud de las probe-
tas se midid a 1, 7,14, 28, 69, 90 dias, ALxd(%), o aln
mas tarde, hasta 2 afios, dependiendo del propdsito. La
cantidad de mortero sobrante y la cantidad de mortero de
la 423 probeta, se utilizd para fabricar pequenas probetas
(1x1x6 cm) adicionales a las que se les determind en para-
lelo su RMF y su RMC a las mismas edades anteriores.

Finalmente, a algunos CP y a sus PUZC con MK, se les
determind también las resistencias mecanicas (a flexion,
RMF, y a compresion, RMC) (15) (Tabla 3), la cantidad
de agua de consistencia normal, la estabilidad de volu-
men (Agujas de Le Chatelier ) y los tiempos de fraguado
(16) (Tabla 4).

La razon del volumen de agua de conservacion, al volu-
men de las 3 probetas de 1”x1"x111/4", fue siempre el
mismo —no excediendo de 5 a 1 (2)—, y la de las probetas
pequenas (1x1x6 cm), y el resto de probetas, también.

Otras determinaciones complementarias o necesarias
incluidas fueron: analisis quimico de los materiales
cementiceos utilizados, propiedades quimicas vy fisicas
especificas de algunos cementos ensayados (Tabla 1)
y analisis mediante SEM y DRX (Figuras 2(a), 2(b),

Thirdly, each PC and its POZC was tested with the ASTM
C 452-68 and, wherever necessary, with the RT:AL
method (5,6)(11)), this latter test is similar to ASTM
C452-68, but uses 21,0% instead of 7,0% SOs. Four
(1"x1"x11?”) specimens were made from each PC and
POZC to determine their percentage length increase,
AL(%) (Figure 1); where necessary, three further speci-
mens were made to clarify dubious findings (the amount
of remaining mortar was nearly always the same). Spec-
imen length was measured after 1,7,14,28,69, and 90
days (ALxd(%)) or even longer intervals, up to two
years, depending on the purpose. The remaining mortar
and the mortar reserved for the fourth specimen were
used to make smaller additional specimens (1x1x6 cm),
whose compressive (MS-C) and bending (MS-B)
strengths were also determined at the above ages.

Finally, some of the PCs and MK-bearing POZCs were
tested for the water needed to reach normal consisten-
cy, volume stability (Le Chatelier needles) and setting
times (16) (Table 4), in addition to mechanical strength
(15) (Table 3).

The ratio of the volume of curing water to the volume
of the three 1”x1"x11?” specimens, as well as to all oth-
er specimens, was constant and never over 5 to 1 (2).

Other parameters studied included: chemical analysis
of the cementitious materials used and specific
properties of some of the cements tested (Table 1)
as well as SEM (Figures 2(a), 2(b), 2(c), 3(a), 3(b)
and 3(c))2) and XRD analyses (Figures 4 and 5) of
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Figura 2(a). Ettringitas de “rapida” formacion.
Figure 2(a). Rapid forming ettringite (ett-rf).

%x 10.000

Figura 2(b). Ettringitas de “rapida” formacion.
Figure 2(b). Rapid-forming ettringites (ett-rf).

Figura 2(c). Ettringitas de “rapida” formacion.
Figure 2(c). Rapid forming ettringites (ett-rf).

2(c), 3(a), 3(b) y 3(c)) y DRX (Figuras 4 y 5) de las
ettringitas. Estos dos Ultimos analisis se realizaron toman-
do 20 g de cada CP 6 PUZC (con 33,33% de yeso en lugar
de 15,05%), los cuales fueron conservados también en la
correspondiente cantidad de agua, después de haber fra-
guado con mucha lentitud, légicamente.

4. RESULTADOS, DISCUSION
E INTERPRETACION

Para la discusion e interpretacion de los valores experi-
mentales obtenidos de AL(%), las curvas de la Figura 1
se dividieron en dos grupos de curvas diferentes:

(ao) Grupo de curvas concavas (de linea continua y
gruesa en la Figura 1) con diferente valores del AL7¢(%)
y edad del fin de su concavidad, a partir de la cual, su
valor de ALxd(%) permanecid practicamente constante
hasta el fin del ensayo, 2 afos. Este grupo corresponde
a los CPO —6-y a los CPRS —4— (Grupo ay).

the ettringites. The latter two analyses were conducted
on 20 g of each PC or POZC (with 33,3 % instead of
15,05 % gypsum), which were likewise stored in the
respective amount of water, after a very slow setting
process.

4. RESULTS, DISCUSSION
AND INTERPRETATION

The experimental values obtained for AL(%) are plotted
against time in the curves in Figure 1, which have been
divided into two separate groups for the present discussion:

(ap) Concave curves (thick solid line in Figure 1) with
widely different values for AL7p(%) and AL(%) at the
age when the curve flattened, from which time the
ALxd(%) value remained practically constant through
the end of the test (two years). All six OPCs and the four
SRPCs exhibited this behaviour (Group ap).
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(bo) Grupo de curvas convexas (de linea inicialmente dis-
continua y fina en la Figura 1) las cuales tienden a ser tan-
to mas pronto horizontales cuanto mayores son los conte-
nidos de MK y C3A del PUZC, y viceversa. Este grupo
corresponde a las 10 diferentes familias PUZC (Grupo bg).

NOTA ACLARATORIA: £/ andlisis, estudio, discusion e
interpretacion del Grupo de curvas (ag) junto con una
porcion de curvas del Grupo (bg), ha sido el objeto de la
Parte I (1) de esta investigacion, mientras que el resto
de este ultimo Grupo de curvas (bg) es el objeto de esta
Parte II.

Como se acaba de ver, todos los resultados experimenta-
les obtenidos, representados graficamente, han propor-
cionado unas curvas que a su vez se han dividido en dos
grupos (Figura 1): el Grupo (ap) o Grupo de curvas “con-
vexas” y el Grupo (bg) o Grupo de curvas “céncavas”.
Ambos grupos de curvas se caracterizan porque,

— el Grupo (ao) comprende claramente todos los CPO y
los CPRS (ya vistos, analizados y estudiados en la Par-
te I (1) de esta investigacion), y

— el Grupo (bg) comprende claramente todos sus PUZC
con MK.

Asimismo, ambos grupos de curvas se obtuvieron dibujan-
do los AL(%) vs. tiempo, y todos los valores de AL(%)
fueron debidos a la expansion de ettringitas (5-11). Por
otra parte, la formacion de ettringita del CsA presente en
los CPO fue verificada mediante trabajos previos (4-10);
y del mismo modo también se logré demostrar que las
adiciones puzolanicas forman también ettringita durante
su exposicion a la misma disolucion de sulfatos (4,5)(7-10).

Por consiguiente y de acuerdo con estos trabajos previos
(4-10), se puede decir con fundamento que si dos gru-
pos de curvas son muy diferentes entre si —el primer gru-
po o Grupo (ag) es “concavo”, y el segundo grupo o
Grupo (bg) es “convexo”—, la causa que las origind
debe ser también muy diferente entre si. Esto indica, una
vez mas, que la ettringita de la Al,03™ del MK o ett-rf,
debe de formarse mas rapidamente que la ettringita de
origen C3A de los CPO.

No obstante, suponiendo una vez mas que la Vs de la
ett-rf es igual a la Vs de la ett-If, sea cual fuere la fami-
lia de PUZC que se considere, sus curvas “convexas”
(ver la Figura 1), deberian de haber sido también “cén-
cavas” y paralelas a la curva “céncava” de su respec-
tivo CP puro, y en cualquier caso, se habria obtenido la
siguiente clasificacion,

(bg) Convex curves (initially dashed, fine-line curves
in Figure 1), which tend to flatten very quickly with
rising MK and C3A contents in the POZC and vice-ver-
sa. This was the behaviour observed in the ten POZC
families.

CLARIFICATION: The Group (ag) curves and some of
the Group (bg) curves were analyzed in Part I of this
study, while the remaining Group (bg) curves are
addressed in the present Part II.

Briefly, then:

— Group (agp) clearly includes all the OPCs and SRPCs
(analyzed in Part I (1) of this study) and

— Group (bg) clearly includes all the MK-containing
POZCs.

Both groups of curves were obtained by plotting AL(%)
values, a reflection of ettringite expansion (5-11),
against time. Ettringite formation from the C3A present
in OPCs was verified in earlier papers (4-10), which like-
wise showed that pozzolanic additions also form ettrin-
gite when exposed to the same aggressive sulphate solu-
tion (4,5)(7-10).

Based on that earlier evidence (4-10), it may be correct-
ly maintained that the significant variation in the two
groups of curves (one, Group (ag) being concave and
the other, Group (bg), convex), must reflect differences
in the underlying processes. This provides further proof
that the ettringite from the Al,O3~ present in the MK
(ett-rf) must form more quickly than the ettringite
deriving from the C3A in OPCs.

Nonetheless, if the Vr for ett-rf were equal to the Vf for
ett-If regardless of the POZC family involved, the
respective convex curves (see Figure 1) should have
been concave and parallel to the concave curves for
their respective pure PCs. In that case, the following
inequality would hold:

> AL(%) >; CPO-n°/M 6 CPRS-n°/M 100/00 > 80/20 > 70/30 > 60/40 [6]
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Sin embargo, este comportamiento no se ha obtenido,
sino el contrario; debido a que las curvas de cada fami-
lia de PUZC fueron tanto mas contrarias a la curva de su
respectivo CP puro (o sea, “convexas”), cuanto mayor
fue la cantidad de MK que se le afiadié al mismo, por
ejemplo, al CPO P-1. Entonces y de acuerdo con este
ultimo comportamiento, la V¢ de la ett-rf debe de ser
también necesariamente, totalmente contraria o diferen-
te a la Vg de la ett-If, es decir,

— 0 la Vs de la ett-rf es mucho mayor que la Vs de la
ett-If,
— 0 es mucho mas pequefia,

lo que verifica de nuevo que la anterior suposicion no es
correcta.

Pero es que ademas, la V¢ de la ett-rf no puede ser mas
pequefia que la V¢ de la ett-If, porque de acuerdo con la
regla de Von Weimarn y Garrido (17,18), sus cristales ten-
drian que ser de mayor tamafo que los de la ett-If. Y
dichos cristales no han sido mayores de tamafio, sino que,
una vez mas, han sido exactamente lo contrario, es decir,
han sido mas pequefios (= 10 veces mas pequefios) (Figu-
ras 2(a)(b)(c), 3(a)(b)(c), 4 y 5). Von Weimarn y Garrido

Figura 3(a). Ettringitas de “lenta” formacion.
Figure 3(a). Slow forming ettringite(ett-If).

L

k
=

But this was not the behaviour observed. Indeed, in
each POZC family, the higher the proportion of MK
added to the respective pure PC, the more convex
was the curve, such as in OPC P-1, for instance. Fur-
ther to this behaviour, the Vr for ett-rf must neces-
sarily be completely contrary to the V¢ for ett-If; in
other words:

— the Vg for ett-rf is either much higher than the Vs for
ett-If
— or it is much lower.

In either case, the initial hypothesis is obviously mis-
taken.

To continue with this line of reasoning, if the Vg for
ett-rf were lower than the Vf for ett-If, pursuant to
the Von Weimarn and Garrido rule (17,18), its crystals
would have to be larger than the ett-If crystals. But
this was not the case: i.e., the crystals were (around 10
times) smaller in ett-rf than in ett-If (Figures 2(a)(b)(c),
3(a)(b)(c), 4 and 5). Von Weimarn and Garrido showed
that a salt’s precipitation rate is directly proportional to

Figura 3(b). Ettringitas de “lenta” formacion.
Figure 3(b). Slow forming ettringites (ett-If).

Figura 3(c). Ettringitas de “lenta” formacion.
Figure 3(c). Slow forming ettringites (ett-If).
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han demostrado, acerca de la formacién de cristales por
precipitacion, que la velocidad de precipitacion de una sal
es directamente proporcional al grado de sobresaturacion
e inversamente proporcional a su solubilidad —que en el
caso de le ettringita en disolucién acuosa de Ca(OH); osci-
la entre 0,255 y 0,024 g ett/l para disoluciones acuosas de
Ca(OH); comprendidas entre 0,056 y 1,08 g Ca0/I, siendo
la solubilidad del Ca(OH); en agua, 1,20 g CaO/l a 18 °C-.
O dicho de otro modo: la velocidad inicial de precipitacion
de una sal es proporcional a la sobresaturacion relativa
[(Q-S)/S], donde,

— Q, es la concentracion total de la sustancia que precipita,

— S, es la solubilidad, es decir, la concentracion de la
disolucion en equilibrio con el precipitado, y

— Q-S, es la sobresaturaciéon cuando comienza la preci-
pitacion.

Esa expresion sdlo se cumple con suficiente exactitud,
cuando Q es comparativamente mucho mayor que S, en
cuyo caso, el tamafo del cristal de un precipitado dismi-
nuye al aumentar la concentracion de las sustancias
reaccionantes (caso de le formacién de la ett-rf o de ori-
gen Al;Os™ de una puzolana, en este caso).

Por lo tanto y segiin Von Weimarn y Garrido, si los reacti-
vos se mezclan de manera que se produzca un elevado gra-
do de sobresaturacion —caso de la Al,Os'™- de una puzola-
na—, tiene lugar una rapida precipitacion. De este modo se
obtiene un precipitado gelatinoso que es causa y origen de
cristales de pequefio tamafio —caso de la ett-rf— formados
por tanto, rapidamente. Por el contrario, la adicion lenta del
agente precipitante a una disolucion diluida, origina Unica-
mente una ligera sobresaturacion; con lo que aparece len-
tamente un precipitado formado por macro-cristales —caso
de la ett-If- formados, por tanto, lentamente.

Ademas, la regla de Von Weimarn y Garrido apostilla
que cuanto mas insoluble es una sal -y la ettringita lo
es—, tanto mas dificil es conseguir una precipitacion
lenta y unos cristales grandes y bien definidos, como
asi se ha obtenido en este trabajo. Véanse las Figuras

2(a)(b)(c), 3(a)(b)(c), 4y 5.

En definitiva, los cristales obtenidos con débil sobresatu-
racion presentan la misma forma que los que se obtie-
nen en fase vapor (o sea, sin disolvente), y las velocida-
des de crecimiento mas pequenas corresponden a caras
con un campo eléctrico débil. En cambio, cuando el cre-
cimiento se efectlia con fuerte sobresaturacién, se pro-
duce una inversion en el orden de las velocidades de cre-
cimiento, y son las caras con campo fuerte, las que
tienen una velocidad de crecimiento minima.

Esta inversion puede explicarse teniendo en cuenta que
cuando la disolucién estd fuertemente sobresaturada,

the degree of supersaturation and indirectly
proportional to its solubility, which in the case of
ettringite in an aqueous Ca(OH), solution (0,056 to
1,08 g Ca0/l) ranges from 0,255 to 0,024 g ett/l.
Ca(OH); solubility in water at 18 °C is 1,20 g Ca0O/I. To
put it another way: the initial precipitation rate of a salt
is proportional to relative supersaturation [(Q-S)/S]
where:

— Q is the total concentration of the precipitate

— S is solubility, i.e., the equilibrium concentration of
the solution, and

— Q-S is supersaturation when precipitation begins.

This expression is only sufficiently accurate when Q is
much larger than S, in which case the size of precipitat-
ing crystals declines with rising reagent concentration
(as in the formation of ett-rf from the Al,O3"™ present in
pozzolans).

Therefore, according to Von Weimarn and Garrido, if the
reagents are mixed in a way that leads to high super-
saturation — such as Al;O3'- in pozzolans — precipitation
takes place swiftly, leading to a gel-like precipitate
which is the cause and origin of small, rapidly forming
crystals, such as in ett-rf. On the contrary, the gradual
addition of a precipitating agent to a dilute solution
leads to only slight supersaturation, which in turn gives
rise to the precipitation of slow-forming macro-crystals,
such as in ett-If.

Moreover, one of the implications of the Von Weimarn
and Garrido rule is that the more insoluble a salt (and
ettringite is indeed insoluble), the more difficult it is to
obtain slow precipitation and large and well defined crys-
tals, such as observed in this study. See Figures

2(a)(b)(c), 3(a)(b)(c), 4y 5.

Crystals obtained with slight supersaturation, in turn,
have the same shape as those obtained in a gas phase
(i.e., with no solvent) and the lowest growth rates are
exhibited by the sides with a weak electric charge.
When growth takes place in a highly supersaturated
medium, however, the order of growth rates is invert-
ed, with lower growth observed for the sides with a
strong field.

This inversion can be explained by the fact that when
the solution is strongly supersaturated, ions in solution
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@ = C4ASHa;=Ettringite of rapid formation or "ett-rf" from
Alp0f origin; H=Ca(OH),; G=CaS0,4-2H,0,Q=Q-Si0,;
M=C4ASH); or AFm Phase; ®=C35; 0=C;y5,4A=C,4AF

10 20

Figura 4. Ettringita de “rapida” formacion.
Figure 4. Rapid forming ettringite (ett-rf).

los iones en disolucion y los dipolos adoptan una confi-
guracion diferente que cuando la disolucion es la corres-
pondiente a la saturacion. En el contacto cristal-disolu-
cion, se producen fendomenos diferentes de solvatacion.
Como con fuerte sobresaturacion la disolucion es mas
pobre en disolvente, debe resultar una desolvatacion. Y
ésta es mas facil de obtener en los planos reticulares
con campo débil. Lo que hace que estos planos aumen-
ten su velocidad de crecimiento que podra sobrepasar
incluso la velocidad del plano con campo fuerte.

El grado de sobresaturacion necesario para provocar el cam-
bio de facies sera tanto mas elevado, cuanto mas fuerte sea
la union cristal-disolvente, y cuanto menor sea la solubilidad
de la sal (y la ettringita lo es). Existe pues una interaccion
muy marcada entre el disolvente y el cristal, y las caras F,
gue son las que aparecen en estado de equilibrio, pueden
ser sustituidas por caras S o K. A este respecto, se debe
recalcar de nuevo que las caras F son las Unicas que crecen
de un modo reproducible con una superficie plana; a escala
atémica, pueden tener escalones de modo variado (véase la
Figura 6), pero éstos unen grandes superficies perfecta-
mente planas, caso de la ett-If, véase de nuevo la Figura 6.
Las caras S y K, por el contrario, ho crecen de un modo
reproducible; pueden no ser planas ni estar formadas por
capas, caso de la ett-rf, véanse las Figuras 2(b) y ().

Légicamente y si se tiene en cuenta la concluyente expli-
cacion dada, la determinacion exacta de las dimensiones
de ambos tipos de ettringita carece de sentido, y ade-
mas, apenas tiene interés técnico, lo que ha justificado
no haberla considerado por nuestra parte entre los obje-
tivos de este trabajo.

and dipoles adopt a configuration other than the satu-
ration configuration, the solvation phenomena taking
place at the crystal-solution interface must differ. In
highly supersaturated solutions with a low solvent con-
tent, this must involve de-solvation, which occurs more
readily on reticular planes with a weak field. The
resulting increase in the growth rate for these planes
may even outpace the rate prevailing on strong field
sides.

The stronger the crystal-solvent bond and the lower
the solubility of the salt, the higher is the degree of
supersaturation needed to occasion this change in
facies. The solvent interacts intensely, then, with the
crystal and the F sides, the sides that appear in equi-
librium, may be replaced by S or K sides. Be it said in
this regard that the F sides are the only ones that
grow reproducibly, with flat surfaces; while on the
atomic scale they may be stair-stepped, the prevailing
shape is a large, perfectly flat surface, such as in ett-
If (see Figure 6). Sides S and K, on the contrary, do
not grow reproducibly, and are neither flat nor lay-
ered. This is the case of ett-rf (see Figures 2(b) and

().

Logically, in light of the above conclusive explanation,
the determination of the exact dimensions of the two
types of ettringite would be senseless and of scant
technical interest, for which reason it was not includ-
ed among the objectives of the present study.
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Por Ultimo y a la vista de los valores de ALxd(%) obtenidos
de todos los PUZC estudiados, es necesario destacar tam-
bién los siguientes comportamientos: El ALzq4 = 0,094% del
CPO P-1 significa o equivale solamente al 9,77% de su
correspondiente AL120d(%) = 0,962%,; pero si el que se
considera como maximo AL(%) es el de 730 dias =
0,974%, su ALz4(%) seria equivalente al 9,65% solamen-
te. Y generalizando, cualquier AL(%) maximo que se con-
sidere, producido por el CPO P-1, su correspondiente valor
de AL74(%) es siempre una cantidad muy pequefia, lo que
a su vez debe significar que, la V¢ de la ettringita que origi-
n6 ambos valores, el de AL74(%) y el de ALxd(%) maximo,
debe de ser muy pequefia también. Y lo mismo se puede
decir practicamente, para el resto de CPO. En cambio,

— el valor de AL74(%) del PUZC P-4/M 80/20 es =
0,171%, lo que significa o equivale al 98,84% de
0,173% (= su maximo valor de AL(%)),

— el valor del ALz¢4(%) del PUZC P-4/M 70/30 es =
0,183%, lo que equivale al 97,34% de 0,188% (= su
maximo valor de AL(%)), vy

— el valor del ALz¢4(%) del PUZC P-4/M 60/40 es =
0,250%, lo que equivale al 92,93% de 0,250% (= su
maximo valor de AL(%)).

Esto es, cualquier PUZC y su maximo valor de ALxd(%)
gue se considere, su correspondiente valor de ALzq(%)
originado previamente es un valor muy elevado, el cual
a su vez debe significar que la V¢ de la ettringita de este
otro cemento de mezcla que origind ambos valores de
AL(%) a 7 dias y a “x” dias, debe ser, por esta otra
razon, muy elevada también.

Lastly, the most significant findings relating to the
ALxd(%) values obtained for all the POZCs studied are dis-
cussed below. The ALzq4 for OPC-P1 (0,094 %) accounted
for only 9,77% of its respective AL3204% (0,962 %) and
just 9,65 % of its AL7394(%) (0,974 %). More generally,
regardless of the maximum AL(%) assumed for OPC P-1,
the AL74(%) value was always a very small amount. This,
in turn, means that the Vf of the ettringite generating the
two values, AL74(%) and maximum ALxd(%), must be
very slow. The same reasoning may be applied to all the
other OPCs. On the contrary:

— the AL74(%) value for POZC P-4/M 80/20 was 0,171
%, or 98,84 % of the maximum AL(%) value of
0,173 %.

— he AL74(%) value for POZC P-4/M 70/30 was 0,183
%, which is equivalent to 97,34 % of its maximum
AL(%) value, 0,188 %.

— the AL74(%) value for POZC P-4/M 60/40 was 0,250
%, i.e., 92,93 % of the maximum AL(%), which came
to 0,250 %.

Regardless, then, of the maximum AL(%) value assumed
for any POZC, its respective ALyq(%) value was very
high, inferring that the Vf of the ettringite in such blend-
ed cements must likewise be very high.

H
i) E =C4ASHz;=Ettringite of siow formation or "ett-1f"from C3A origin;
H=Cal(OH), ; 6= CaS04-2H,0 ; = C5S; 0= C,5 ;A= C;A
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Figura 5. Ettringita de “lenta” formacion.
Figure 5. Slow forming ettringite (ett-If).
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Figura 6. Ettringita de “lenta” formacion.
Figure 6. Slow forming ettringite (ett-rf).

O de otra manera, mientras que la longitud de las pro-
betas del CPO P-1 aumento hasta la edad de 2 afos, o
al menos, hasta la edad de 60 6 90 dias sdlo, la de las
probetas 60/40 y 70/30, principalmente, de la familia PY-
4/M, por ejemplo, habian logrado alcanzar practicamen-
te casi todo su maximo AL(%), a la edad de 7 6 14 dias
a lo sumo. Y del mismo modo, casi todas las demas fami-
lias de PUZC a la edad de 7 dias.

Por lo tanto y en definitiva, durante las primeras edades,
todos los PUZC originaron sus valores de AL(%) eleva-
dos, lo que no lograron originar sus correspondientes CP
puros, los cuales los originaron siempre mucho mas tar-
de. Ademas, cuanto mayor fue la cantidad de MK afadi-
da al CP, mas elevado fue el valor de AL(%) que origi-
nd, y mas pronto lo origind todavia, y viceversa.

In other words, while the length of the OPC P-1 speci-
mens grew throughout the two-year period, or at least
for the first 60 or 90 days, the 60/40 and 70/30 PY-4/M
family specimens attained nearly their maximum AL(%)
at the age of seven or fourteen days. This was likewise
the case of the seven-day specimens in practically all the
other POZC families.

In short, all the POZCs originated high AL(%) values at
early ages, unlike the respective pure OPCs, in which
such values rose much more gradually. Furthermore, the
higher the amount of MK added to the PC, the higher
was the AL(%) value and the earlier its generation.

Tabla 3 / Table 3
Resistencias mecanicas de los CPO, P-1 y P-2, del CPRS PY-6 y de sus PUZC con MK.
Mechanical strength found for OPCs P-1 and P-2, SRPC PY-6, and their M-pozzolan POZCs.

Resistencias mecanicas RM / Mechanical strength, MS
tipos de mortero / (cement mortar types: -7.0% SO3 = EN 196 - 1; + 7.0%S03; - ASTM C452 - 68)
ceg;::;i / Flexotraccion / Flexural strength, FS (MPa) Compresion / Compressive strength, CS (MPa)
28 dias / 28 days 90 dias / 90 days 28 dias / 28 days 90 dias / 90 days
-7.0%S03 | +7.0%SO03 -7.0%S03 +7.0%S03 -7.0%S03 +7.0%S03 -7.0%S03 +7.0%S03
P-1 100/00 7.0 4.4 7.3 8.9 47.7 27.7 50.3 53.0
P-1/M 80/20 8.2 9.7 8.4 10.3 54.9 40.1 55.9 39.3
P-1/M 70/30 8.7 8.9 8.9 9.8 53.3 32,6 54.3 48.6
P-1/M 60/40 8.6 8.5 8.8 8.9 48.3 43.6 49.2 45.7
P-2 100/00 4.0 4.4 4.2 5.2 27.3 18.3 32.4 29.7
P-2/M 80/20 8.2 9.8 8.4 10.5 60.8 38.0 61.9 43.6
P-2/M 70/30 9.7 9.5 9.9 9.7 49.7 38.8 50.6 45.4
P-2/M 60/40 7.7 8.6 7.9 8.9 45.7 41.1 46.5 43.3
PY-6 100/00 7.8 6.1 7.3 7.4 54.3 30.9 63.0 327
PY-6/M 80/20 8.8 6.5 9.8 9.3 59.8 47.3 71.6 54.5
PY-6/M 70/30 9.5 9.2 10.4 11.0 57.2 32.1 68.4 47.8
PY-6/M 60/40 7.3 10.1 8.1 10.7 54.3 39.3 54.6 46.4
NOTA: Los demas cementos estudiados (CPO, CORS y sus PUZC) mostraron valores de estos parametros del mismo o parecido orden de magnitud.
NOTE: All the other cements studied (OPCs, SRPCs and their POZCs) showed values of a similar order of magnitude for the above parameters.
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Por otra parte, esta Ultima observacion vendria a indicar
por tanto, que esta clase de PUZC con MK (que debe
poseer un elevado contenido de AlO3™(%)), seran
dafiados y destruidos por ataque sulfatico, mas pronto
que sus respectivos CP puros, como asi se ha logrado
demostrar en el laboratorio, cuando estos PUZC se ensa-
yaron conforme el método RT:AL (Tabla 5), y en alguna
experiencia real espanola (19). Por tanto, la destruccion
mas rapida causada por ataque del yeso ha podido ser
acelerada por la presencia del MK, haciendo que el ciclo
de vida Util previsto de su PUZC, disminuya, incluso, muy
seriamente. Este efecto deletéreo derivado del ataque
del yeso, se produjo tan rapido y en tal medida, que
pudo ser considerado una vez mas un ATAQUE RAPI-
DO DEL YESO (7-9), lo que quizas justificaria también,
algunos de los resultados experimentales obtenidos por
K. Mather, Mehta y Tikalsky y Carrasquillo (20-22).

No obstante lo anterior, cuando la cantidad de sulfatos adi-
cionada a estos materiales cementiceos utilizados (MK y
CP) ha sido tal que su contenido final ha sido del 7,0%
S03, equivalente a 15,05% de yeso, y ensayados confor-
me el método ASTM C 452-68, la misma no se ha com-
portado como agresivo sino como “regulador de fra-
guado”. Ya que los aumentos de resistencias mecanicas
con el transcurso del ensayo (Tabla 3) y los tiempos de fra-
guado (Tabla 4) de estas mezclas fueron similares a los
observados para cualquier CP. Sin embargo, cuando el

Moreover, this final observation would infer that MK-
containing POZCs (which must have a high Al,O3™(%)
content) would be destroyed by sulphate attack more
readily than the respective pure PCs. Laboratory tests
of the POZC specimens using the RT:AL method
(Table 5) and actual incidents reported in Spain (19)
corroborate that inference. Consequently, gypsum-
mediated destruction may have been accelerated by
the presence of MK, thereby reducing, perhaps sub-
stantially, the service life of the POZC. This harmful
effect was generated so swiftly and extensively that it
could be regarded to constitute RAPID GYPSUM
ATTACK (7-9) and might also explain some of the
experimental results obtained by K. Mather, Mehta
and Tikalsky, and Carrasquillo (20-22).

That notwithstanding, when the amount of sulphates
added to these cementitious materials (MK and PC) was
equivalent to 7,0 % SOs3 (or 15,05 % gypsum), accord-
ing to the ASTM C 452-68 test results, it behaved not like
an aggressive agent, but as a “setting regulator”,
Indeed, the increases in mechanical strength over time
(Table 3) and the setting times (Table 4) recorded for
these blends were similar to the findings for any PC.
When the gypsum was trebled, however (to 21,0 % in
the RT:AL test), it behaved aggressively (Table 5) and

Tabla 4 / Table 4
Consistencias normales, tiempos de fraguado y estabilidades de volumen de varios CP y sus PUZC con MK.
Normal consistency, setting times and volume stability values for several PCs and their MK-bearing POZCs.

- « Tiempos de fraguado Agujas de le chatelier / Le chatelier needles (mm)
2 § S| (Aguja de Vicat) / Setting Agua (dias) / Water (days)
Cementos / é 2 § times (' Vicat Needles) I
Cement 2=%8 (h., min.) Fria / Cold (a/at 21+ 2°C)

£ 8'G 100°C

o Ec

©“s8 Inicial /| Final / |Tiempo de F. /

e X
Initial | Final | Setting Time 7 7 14 21 28 60 90 120

g Eg 100/00 [ 26,0 [2h.00m |2h.39m [  0h.39m 0,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7
X
= © 80/20 29,6 3h.15m | 4h.10m 0h.55m 0,5 3,33 5,65 7,20 9,35 12,00 12,15 12,15
é 2 70/30 30,8 | 3h.05m | 4h.10m 1h.05m 0,5 5,15 6,00 6,33 6,65 6,71 6,75 7,75
T + 60/40 32,8 | 3h.15m | 4h.10m 0h.55m 0,5 5,75 5,75 5,75 5,75 5,75 5,75 5,75
o® <)} (=}
8 f@ 100/00 24,0 2h.10m | 3h.09m 0h.59m 0,8 2,6 2,6 2,6 2,6 2,6 2,6 2,6
X
= ° 80/20 28,7 4h.40m | 7h.30m 2h.50m 0,5 5,83 8,16 10,00 11,50 15,33 16,33 16,33
é ’C\L 70/30 29,9 5h.35m | 7h.55m 2h.20m 0,5 6,00 7,50 8,00 8,16 8,17 8,00 8,00
o
a + 60/40 32,2 | 4h.35m | 7h.15m 2h.40m 0,5 7,33 7,33 7,33 7,33 7,33 7,33 7,33
g" %%\? 100/00 21,2 0h.05m | 0h.25m 0h.20m 1,0 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
X
:>< < 80/20 27,2 6h.15m | 8h.10m 1h.55m 0,5 2,00 3,50 3,55 3,60 3,90 4,00 4,50
+ [S)
= '3 70/30 28,2 5h.45m | 6h.55m 1h.10m 0,0 3,20 3,70 3,80 4,00 4,60 4,60 4,70
O
x + 60/40 31,6 5h.50m | 7h.35m 1h.45m 0,5 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00

NOTA: El resto de los cementos (CPO, CPRS y sus PUZC) tuvieron valores del mismo orden de magnitud para cada parametro.
NOTE: All the other cements studied (OPC, SRPC and their POZC) reached showed values of a similar order of magnitude for the above parameters.
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Tabla 5/ Table 5
Ensayo RT-86: AL (= ASTM C 452-68 pero con el 21,0% SO3 en vez del 7,0%). Resultados de Alygias (%) de algunos cementos.
RT-86: AL test (~ ASTM C 452-68 test using 21.0% instead of 7.0%) SOs. Alxdias (%) values for selected cements.

ALxdias(%0) de algunos CPO y CPRS y sus PUZC con MK3* /
Alxdays (%) of some OPC and SRPC and their POZC with MK
E:\l;: Esi;;'ss))/ p-1CPo : opi-z PY-1 CPPR:-: — PY-6 P-1/M PY-1/ MPUZC : :f'iiM PY-6/M
60/40 80/20 80/20 80/20

7 0.043 0.044 0.028 0.009 0.005 0.575 0.104 0.055 0.036
14 0.079 0.062 0.036 0.010 0.006 0.981 0.190 0.113 0.065
28 0.157 0.094 0.044 0.011 0.009 1.279 0.284 0.165 0.106
60 0.547 0.181 0.068 0.013 0.013 1.366 0.380 0.262 0.149
90 1.229 0.318 0.082 0.014 0.014 1.618 0.513 0.334 0.209
120 * * 0.096 0.016 0.016 1.716 0.667 0.445 0.276
150 0.110 0.017 0.018 1.822 0.908 0.569 0.372
180 0.123 0.018 0.019 * 1.268 0.763 0.494
270 0.168 0.019 0.019 * 1.825 *
365 0.218 0.020 0.019 *
545 0.313 0.022 0.021
730 2% 2% 0.482 0.025 0.023 2% 2% 2% 2%

*  Probetas inmedibles a causa de su curvatura / Unmeasurable specimens because they were very curved.

2* El mortero original con el que se fabricaron las probetas, estaba totalmente deshecho y dispersado en el seno de su agua de curado / Original
mortar with that the specimens had been manufactured, was totally unmade and dispersed into its water curing.

NOTA /NOTE: Los valores ALydias(%) para el resto de CPO, CPRS y PUZC, fueron publicados afios atrés (5,6)(11) / ALxdays (%) values for de rest
of OPC, SRPCs and POZC were published years ago (5,6)(11).

contenido de yeso fue mas del doble de esa cantidad (21,0%
S03, caso del ensayo RT:AL) se comportd como agresivo (Tabla
5), y ninguno de estos 30 PUZC ensayados pudo ser considera-
do de elevada ni moderada resistencia sulfatica. Légicamen-
te en ambos casos, las ettringitas de ambos origenes
estuvieron implicadas en el resultado beneficioso o
adverso originado. Por consiguiente, en el primer caso,
la cantidad de yeso afiadida se puede considerar apro-
piada para algunos de estos PUZC con MK, hasta el pun-
to de que muchos de ellos podrian ser clasificados,
segln la norma ASTM C 845-90 (24), como “cementos
hidraulicos expansivos”. Por el contrario, en cantidades
mayores, el yeso se comportd como agresivo. Tanto para
los CPO, como para sus correspondientes PUZC con MK,
y también, para los PUZC de los CPRS con MK. Y en
ambos casos, el beneficioso y el perjudicial, la ettringita
de ambos origenes estuvo implicada.

5. CONCLUSIONES

Los valores de AL(%) de las probetas tipo ASTM C 452-
68 y RT:AL y demas parametros fisicos y quimicos deter-
minados, amén de los analisis por SEM y DRX realizados,
su discusion e interpretacion, han proporcionado las
siguientes conclusiones:

1. Mediante el ensayo ASTM C 452-68 —parametro:
AL(%)- se ha podido confirmar que al menos, después
de las muy pocas horas de hidratacion inicial de cada

none of the 30 POZCs tested exhibited high nor even
moderate sulphate resistance. In the ASTM C 452-68 as
well as in the RT:AL test, the ett-rf and ett-If both con-
tributed to the beneficial or adverse effect. Consequently,
in the former case, the amount of gypsum added can be
regarded to be appropriate for these MK-bearing POZCs,
many of which may even be classified as “expansive
hydraulic cements” as defined in ASTM standard C 845-
90 (24). On the contrary, higher amounts of gypsum
proved to be aggressive in OPCs, their respective MK-
containing POZCs and MK-bearing POZCs with a SRPC
base. In both eases, beneficial and adverso, ettringite
from both origins was involved.

5. CONCLUSIONS

The conclusions drawn from the AL(%) findings for the
ASTM C 452-68 and RT:AL specimens, the values
observed for other physical and chemical parameters,
and the SEM and XRD analyses discussed above, are as
follows:

1. The ASTM (452-68 (parameter AL(%)) test con-
firmed that at least in the first few hours of initial POZC
hydration, the Vf of the ettringite forming from the Al,O3"™

Mater. Construcc., Vol. 59, 293, 35-51, enero-marzo 2009. ISSN: 0465-2746. doi: 10.3989/mc.2009.30805 49



R. Talero

PUZC, la V¢ de la ettringita de la Al,O3™ del MK que lo
constituye, tiene que ser considerablemente mayor que la
Vs de la ettringita del C3A de su correspondiente CPO
puro, mientras que su notable menor tamafo, determina-
do mediante su andlisis por SEM y DRX, lo ha verificado.

2. La ett-rf tiene un tamafo mucho mas pequefio que
la ett-If, asi como unas = 10 veces menor. Esto es una
consecuencia directa de la conclusion 1.

3. Independientemente de ambas conclusiones anterio-
res, y de acuerdo con las siguientes especificaciones*
aplicadas a los resultados que se obtengan de AL144(%)
e AL2gd(%) con el método ASTM C 452-68 (2), los 10
CP y sus 30 PUZC con MK, han sido calificados como
sigue:

e de Elevada resistencia sulfatica, ERS: el PY-5, PY-1,
PY-4 y PY-6;

e de Moderada resistencia sulfatica, MRS: el P-5, y

e de Baja resistencia sulfatica, BRS: el P-1, P-2, P-4, P-32,
P-31 y los 30 PUZC con MK.

Pero si se utilizaran las especificaciones del método
RT:AL*, los 4 anteriores CPRS serian calificados del mis-
mo modo (5,6)(11), los CPO P-5 y P-31 serian calificados
de MRS (5,6)(11), y el resto junto con los 30 PUZC con
MK, serian calificados del mismo modo también, es decir,
de BRS. Finalmente y como consecuencia, se puede decir
que para el mismo propdsito calificador, el ensayo RT:AL
ha resultado ser algo mas preciso que el ASTM C 452-68.

4. De acuerdo con los valores de resistencias mecani-
cas, estabilidad de volumen y tiempos de fraguado
obtenidos, la cantidad de yeso afiadida a los 30 PUZC
con MK ensayados, no se comportdé como agresivo, sino
como "regulador de fraguado” (esta conclusion es una
consecuencia directa de las conclusiones 1, 2, 4, y 5 de
la Parte I (1)). Sin embargo, cuando dicha cantidad de
yeso se triplicd, su comportamiento fue claramente
Como agresivo.

5. De acuerdo con la norma ASTM C 845-90, los PUZC P-
1/M, P-31/M, P-5/M, PY-5/M, PY-4/M y PY-6/M 80/20,
PY-4/M y PY-6/M 70/30 y PY-6/M 60/40, pudieron ser

* (a) Para CP, de la norma ASTM C 150-95 (23): ERS
=> AL14d < 0,040%, y
(b) Para CP y también para PUZC, segun la propuesta
de R. Talero (5,6) y (11): ERS => AlLpg8(d < 0,054%;
MRS => 0,073% < ALp8d > 0,054%; BRS => AL >
0,073%,
Para CP y para PUZC, segun también esta otra pro-
puesta de R. Talero (5,6) y (11):
ERS: AL28d < 0,044%; MRS: 0,095% < AL28d
> 0,044%; BRS: AL2gd > 0,095%.

furnished by the constituent MK must be substantially
higher than the Vf of the ettringite from the C3A furnished
by the respective pure OPC. These findings were corrob-
orated by SEM and XRD analysis, which verified the much
smaller size of the crystals comprising the former.

2. One direct consequence of the preceding conclusion
was that the ett-rf crystals were around ten times small-
er than ett-If crystals.

3. The ten PCs and their 30 MK-containing POZCs were
classified for their resistance to sulphate based on the
AL34d(%) and AL2gd(%) values found using the ASTM C
452-68 method (2) and the specifications described below*.
On these grounds, the cements studied can be classified
as follows:

e high sulphate resistance, HSR: PY-5, PY-1, PY-4 and
PY-6:

e moderate sulphate resistance, MSR: P-5; and

¢ |ow sulphate resistance, LSR: P-1, P-2, P-4, P-32, P-31
and the 30 MK-containing POZCs.

Using the RT:AL method, the four preceding SRPCs
would be classified as shown (5,6)(11); OPCs P-5 and P-
31 could be classified as MSR (5,6,)(11); and the others,
together with the 30 MK-bearing POZCs, would be clas-
sified as above, i.e., as LSR. According to the foregoing,
the RT:AL test proved to be somewhat more accurate
than the ASTM V 452-68 method for the intents and pur-
poses of this classification.

4. According to the mechanical strength, volume stabili-
ty and setting time values obtained, when small amounts
of gypsum were added to the 30 MK-containing POZCs
tested, the salt acted not aggressively but as a “setting
regulator” (this conclusion is a direct consequence of
conclusions 1,2,4 and 5 of Part I (1)). When the amount
of gypsum was trebled, however, it clearly behaved like
an aggressive agent.

5. According to ASTM standard C 845-90 criteria, POZCs
p-1/M, P-31/M, P-5/M, PY-5/M, PY-4/M and PY-6/M
80/20, PY-4/M and PY-6/M 70/30 and PY-6/M 60/40 may

* (a) For PC, according to standard ASTM C 452-68
(23): HSR => AL144 < 0.040%, and
(b) for PC and POZC, according to R. Talero’s propos-
al (5,6) (11): HSR => AlLpgq < 0.054%,; MSR =>
0.073% < ALpgd > 0.054%; LSR => AL > 0.073%.
For PC and POZC, also pursuant to R. Talero’s pro-
posal (5,6)(11):
HSR =>AL28d < 0,044%; MSR: =>0,095% <
AL28d > 0,044%; LSR =>AL28d > 0,095%.
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calificados “cementos hydraulicos expansivos” (24), ya
gue sus valores del ALz4(%) han estado comprendidos
entre 0,04% y 0,10% (24), el resto, no. Esta conclusion
es también una consecuencia directa de las conclusiones
1,2,4,y 5dela PartI(1))y del primer parrafo de la con-
clusién anterior.

be classified as “expansive hydraulic cements” (24), for
their AL(%) values ranged from 0,04 to 0,10 % (24);
none of the other blends met the requirement for such
classification. The foregoing is likewise a direct conse-
quence of conclusions 1,2,4 and 5 of Part I (1) as well as
of the preceding conclusion.
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Fé de errata

La version impresa del articulo de R. Talero:
Diferenciacion cinética y morfolégica de ettringitas mediante metakaolin, cementos
Portland y el ensayo ASTM C 452-68. Parte II: diferenciacion morfolégica mediante
analisis por SEM y DRX, Materiales de Construccion Vol. 59, 293, 35-51, enero-marzo
2009. doi: 10.3989/mc.2009.30805

contiene una errata en la leyenda de la figura 6.

Donde la versién impresa dice:

Figura 6. Ettringita de “rapida” formacion.
Figure 6. Rapid forming ettringite (ett-rf).

Deberia decir:

Figura 6. Ettringita de “lenta” formacion.
Figure 6. Slow forming ettringite (ett-rf).

La errata figura corregida en esta version electrénica.
Pedimos disculpas a nuestros lectores.

Corrigendum

The printed version of the article by R. Talero:
Kinetic and morphological differentiation of ettringites in plain and blended Portland
cements with metakaolin and the ASTM C 452-68 test. Part II: Morphological
differentiation by SEM and XRD analysis, Materiales de Construccién Vol. 59, 293, 35-
51, enero-marzo 2009. doi: 10.3989/mc.2009.30805

Contains a misprint in the legend for Figure 6.

Where the printed version reads:

Figura 6. Ettringita de “rapida” formacion.
Figure 6. Rapid forming ettringite (ett-rf).

It should read:

Figura 6. Ettringita de “lenta” formacion.
Figure 6. Slow forming ettringite (ett-rf).

The misprint is amended in this electronic version.

We apologize for any inconvenience to our readers.
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