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I N T R O D U C C I Ó N 

El presente trabajo trata de explicar, a la luz de los conocimientos actuales, y des
de el punto de vista físico-químico, la formación del sulfoaluminato trisulfato (sal de 
Candlot o ettringita) durante el período plástico de la pasta de cemento. 

La etapa plástica de la pasta de cemento comprende el tiempo transcurrido desde 
el amasado del cemento hasta que la estructura física de la pasta adquiere la rigidez 
suficiente para reaccionar mecánicamente a estímulos deformables. Este período tiene 
una duración aproximada de 24 horas y se caracteriza por la formación de hidróxido cal
cico (portlandita), trisulfoaluminato calcico (ettringita) y silicatos calcicos hidratados de 
fibra larga (1). 

Es obvio esclarecer que la formación de ettringita va acompañada de un considera
ble aumento de volumen y, por consiguiente, que todo el trisulfato que se forme deberá 
hacerlo durante el período plástico, puesto que la formación posterior origina expansio
nes y cambios estructurales en las pastas endurecidas. 

Algunos investigadores, como BUDNIKOW y GRATSCHEWA (2), han relacionado la 
cantidad de ettringita formada en el citado período con el óptimo de yeso, que debe 
añadirse a un clinker determinado para regular su fraguado; e incluso, el científico 
SCHESTOPEROW ha establecido un índice de sulfatorresistencia, análogo al de MOS-
KWINSCHEL, para los cementos en función del contenido de ettringita formada duran
te las primeras 24 horas. 

Puesto que la única ettringita que forma distorsiones estructurales es la originada 
después del período plástico, por homología de lenguaje con otros componentes minera
lógicos del cemento, el autor propugna denominar "primaria" a la formada durante el 
período plástico y "secundaria" a la posterior a dicha etapa. 

Las razones expuestas son suficientes para justificar el interés que encierra, tanto 
para el estudio de los conglomerantes, como para la tecnología del cemento, conocer lo 
más posible el mecanismo de formación de la ettringita "primaria". 
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CARACTERÍSTICAS FUNDAMENTALES 

El compuesto Ca(OH)2, hidróxido calcico, denominado mineralógicamente portlandi-
ta, es, desde el punto de vista cinético, el primer componente de las pastas hidratadas y 
endurecidas de cemento portland y procede, en su mayoría, del compuesto silicato tri-
cálcico, denominado alita (3). En este sentido el autor ha trabajado sobre la solubilidad de 
las pastas de cemento portland (4), y ha comprobado que desde el momento en que el ce
mento portland entraba en contacto con el agua de amasado se detectaba la presencia de 
Ca • en disolución. 

Es evidente, que una fracción de estos iones Ca • • proceden de la disolución del yeso, 
S04Ca • 2H2O, añadido al clinker como regulador de fraguado; mientras que los iones 
Ca • • restantes provienen de la hidratación de los silicatos calcicos. 

Es muy importante destacar que los iones Ca • • que provienen del yeso no comu
nican a la disolución características básicas, puesto que se encuentran neutralizadas por 
los iones SO4" procedentes también de la disolución del yeso. Son, por consiguiente, los 
iones Ca •', correspondientes a la hidratación de los silicatos calcicos, los promotores de la 
basicidad o pH de la disolución. En el trabajo citado del autor, se puede comprobar que 
desde los primeros momentos se observa la presencia de iones Ca • • básicos y que su con
centración va en aumento hasta un máximo alrededor de las 24 horas. 

SCHWIETE e IWAI (5) han estudiado las reacciones de los aluminatos calcicos en di
soluciones de hidróxido calcico, mediante la técnica de difracción de rayos X, y han es
tablecido que, a la temperatura normal de amasado y curado del hormigón, el alumina-
to tricálcico da lugar a un aluminato calcico hidratado, que corresponde a la fórmula 
AC^H^g, Han podido comprobar los investigadores citados que, dicho compuesto, tiene 
una capacidad de reacción muy grande para originar sulfoaluminatos de calcio. 

ESTUDIO FISICO-QUIMICO DE LA REACCIÓN 

Por tanto, sentando como premisas 

1.° la presencia de iones Ca • • de carácter básico, desde el comienzo del amasado, 

2.*' la formación de C4AHj3 en las condiciones normales de amasado y curado, y 

3." la elevada reaccionabilidad del AC4HJ3 con los sulfatos para originar sulfoalu
minatos de calcio, 

puede interpretarse, de acuerdo con el mecanismo descrito por los científicos STREL-
KOV (6) y GLASSON (7), que una partícula de ACg adsorbe agua y Ca(0H)2 procedente 
de la hidratación de los silicatos calcicos y forman una capa de reacción sobre su super
ficie, integrada por C4AH-^3, de acuerdo con la ecuación: 

AC3 + Ca(OH)2 + 12H = C4AH,3 [1] 

Fases: sólido disolución sólido 

Vol. Mol. 88,8 216 269,2 
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En esta reacción se aprecian tres hechos significativos: 

1.° la reacción corresponde al tipo "sólido-líquido" o topoquímica, puesto que el 
ACg no se disuelve (fase sólida), y reacciona con una fase líquida [Ca(OH)2 + 
+ 12H], para originar una fase sólida "in situ"; 

2.° la fase sólida inicial experimenta un aumento de volumen aproximadamente del 
triple (3,03 X), y 

3.° el volumen final (269,2) es menor que la suma de los volúmenes reaccionantes 
(88,8 + 216). 

Debido a la contracción de volumen se producirá un vacío que atraerá hacia el poro 
fase líquida de las zonas adyacentes. 

Por otra parte, como la fase sólida aumenta al triple su volumen inicial, se produci
rán tensiones que obligarán a que el compuesto C^AH^g se desprenda de la superficie 
reaccionante en forma de cristalitos, rodeados de una disolución saturada de yeso y 
Ca(OH),. 

Debido a la elevada capacidad de reacción entre el aluminato de cal hidratado y los 
iones sulfato para formar suífoaluminato: 

C^AH.g + 3S04= + 2Ca • + 2OH2O = C3A • SSO^Ca • 32H2O + 2(0H)- [2] 

Fases: sólido líquido sólido 

Vol. Mol. 269,2 360 725,1 

La fase líquida después de esta reacción no estará saturada respecto al yeso y, por 
consiguiente, se disolverá de nuevo S04Ca • 2H2O hasta alcanzar la saturación. De este 
modo el proceso continúa hasta que todo el yeso se haya disuelto o todo el C4AH13 haya 
reaccionado. 

Desde el punto de vista físico, en la ecuación [2] se observa: 

1.° la reacción es de tipo "sólido-líquido" o topoquímica, puesto que el C4AH13 no 
se disuelve (fase sólida) y reacciona con una fase líquida (3SO4" + 2Ca • • 4-
4- 2OH2O), para originar una fase sólida "in situ"; 

2.̂  la fase sólida inicial experimenta un aumento de volumen del 2,69 X, y 

3.° el volumen final (725,1) es mayor que la suma de los volúmenes reaccionantes 
(88,8 + 576). 

Debido a la rapidez de reacción de los aluminatos de calcio, es de suponer que las 
reacciones [1] y [2] se efectúen simultáneamente: 

AC3 + Ca(0H)2 + I2H2O = C4AH,3 
C4AH,3 + 3S04= + 2Ca- + 2OH2O = AC3 .3S04Ca • 32H2O + 2(OH)^ 

AC3 + 3S04= + 3Ca + 32H2O = AC3 . 3S04Ca • 32H2O 

Esta reacción, que desde el punto de vista químico es correcta debe analizarse más 
detenidamente desde su aspecto físico-químico: 
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Los tres iones Ca • • de la reacción no pueden proceder en su totalidad de la disocia
ción iónica del S04Ca • 2H2O, puesto que si se considera al C4AH13 como un compuesto 
de transición^ que evidentemente se ha formado a partir del AC 3, este aluminato tri-
cálcico anhidro ha incorporado, para pasar a hidratado una molécula de CaO y no un 
ion Ca •", además de las trece moléculas de H^O. * -2^ 

El razonamiento anterior pone de manifiesto que uno de los iones Ca * • necesaria
mente proviene de la hidrólisis del Ca(0H)2 y, por consiguiente, su carácter ha de ser 
básico. 

Por otra parte, el razonamiento anterior no hace más que corroborar el hecho, bien 
conocido, de que la ettringita se origina en un medio básico en cal, y que en un ambien
te neutro o ácido el citado compuesto carece de estabilidad. Desde el punto de vista tec
nológico de la durabilidad de morteros y hormigones, también es de sobra conocido que 
la resistencia de los mismos a la agresión es mayor si el cemento, utilizado en su confec
ción, lleva adiciones que reducen la basicidad en cal de la pasta hidratada y endureci
da (efecto puzolánico). 

MECANISMO DE FORMACIÓN DE LA ETTRINGITA "PRIMARIA" 

Tan pronto como se amasa el cemento con agua se origina alrededor de las partícu
las de AC3, es decir en su superficie, una película de geles cristalinos de C4AHJ3; en rea
lidad no se tratará de verdaderos cristales, puesto que si su formación es inmediata se
rán auténticas "cristalitas'' o cristales en formación, es decir, gérmenes cristalinos de ta
maño submicroscópico o coloidal. 

De este modo alrededor de un núcleo anhidro de AC3 se origina una película coloi
dal de microcristales de C4AH, 3, que, a modo de harina, le recubren. 

Es evidente que esta "harina" estará embebida en la fase líquida del amasado, o sea, 
una disolución acuosa que contiene iones Ca • y SO4". 

Dada la capacidad de reacción de los microcristales de C4AHi3 con los iones que por
ta la disolución, sobre aquéllos se originan los macrocristales de ettringita, extendién
dose en forma de agujas. 

En realidad los microcristales de C4AH13 no actúan más que como núcleos de cris
talización de la ettringita que se forma. Es un compuesto intermedio o soporte de la 
ettringita "primaria". 

El sulfoaluminato que se va formando va recubriendo, como si se tratase de un 
fieltro, las partículas anhidras de AC3, proceso que retarda la posterior hidratación del 
cemento, puesto que la fase líquida actúa a través de los cristales de sulfoaluminato cal
cico mediante un fenómeno de difusión. La ley que rija la profundidad de la hidrata
ción es de esperar que tenga mucha analogía con las de difusión del calor, o, la difusión 
de las líneas de fuerza de un campo magnético en un sistema magnetohidrodinámico, es 
decir, por las expresiones de Furier. 

Los aluminatos calcicos hidratados que se forman durante el fenómeno de difusión 
son los que dan lugar a la formación de ettringita "secundaria" o expansiva. 
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Como base fundamental de todo lo expuesto figura la formación intermedia del 
compuesto hidratado C4AHi3, para dar lugar al trisulfoaluminato calcico. 

DERIVACIONES TECNOLÓGICAS 

Con la teoría expuesta es fácil interpretar: 

1.° que cuando el contenido de yeso es inferior al óptimo se observa la existencia 
AC4H13 en los difractogramas de rayos X de las pastas hidratadas, debido a que 
el contenido de SO4" es inferior al necesario para formar ettringita; 

2.° que cuando el contenido de yeso es inferior al óptimo, las pastas hidratadas de 
cemento portland manifiestan una retracción, de acuerdo con lo explicado en 
la ecuación [1] ; fenómeno observado por LERCH (7), (8) y (9), quien lo aprove
chó para determinar el óptimo de yeso correspondiente a un clinker y que 
posteriormente fue propugnado por A.S.T.M.; 

S.*" que cuando el contenido de yeso se corresponde con el óptimo no se detecta la 
presencia de AC4H13 mediante la difracción de rayos X, puesto que todo él 
forma ettringita; 

4.̂  que cuando el contenido de yeso supera al óptimo se producen expansiones, tam
bién observadas por LERCH (7), debido a la formación de ettringita secundaria; 

5.° que las dos reacciones [1] y [2], de acuerdo con lo expuesto por Le Chatelier 
son de naturaleza topoquímica; pero con formación de geles cristalinos interme
dios de C4AH13; 

6.° que de acuerdo con STRELKOV, la durabilidad frente a los sulfatos de un ce
mento portland dependerá directamente del AC 3 que no se haya hidratado du
rante el período plástico. 
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