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NOTA PRELIMINAR

E] presente trabajo ha sido publicado por el IETCC como CUADERNO DE INVESTIGA-
CION, con el n.° 34 y fecha de julio de 1981. No obstante se ha considerado oportuho el
incluirlo en esta Revista MATERIALES DE CONSTRUCCION. Los resultados que se
obtienen de la investigacién realizada, asi como las determinaciones experimentales lle-
vadas a cabo, son aun incompletos; es necesario complementar estas determinaciones pa-
ra comprobar el efecto que ejercen sobre el falso fraguado y el “aterronamiento” de los
cementos una serie de variables, tales como: temperatura, humedades relativas, superfi-
cie especifica, alcalis, CaO libre, etc.

En el IETCC actualmente se esta trabajando en esos aspectos con el fin de aclarar, en
lo posible, la influencia que ejercen aquellos parametros sobre el “aterronamiento” y el
falso fraguado en diversos cementos portland.

INTRODUCCION

Son numerosas las hipdtesis que se han expuesto para tratar de explicar el falso fraguado.
Una gran parte de estas hipétesis se basa en la transformacion del yeso hemihidrato (pro-
ducido por deshidratacién del yeso dihidrato durante la molienda) en yeso dihidrato du-
rante los primeros minutos del amasado.

No obstante, en numerosas ocasiones se comprobd experimentalmente que cementos for-
mados con hemihidrato, en vez de yeso, no acusaban el fenémeno del falso fraguado.

En el Instituto Eduado Torroja de la Construccién y del Cemento se venia observando
que, cementos presentando el falso fraguado contenian singenita (CaSO,.K,SO,.H,0O), aun-
que la presencia de este compuesto no siempre suponia que el cemento que lo contenia
diera falso fraguado (1). Asimismo, se observd en ensayos llevados a cabo sobre cemen-
tos “recientes” y que daban fraguados normales, que al cabo de pocos dias acusaban un
falso fraguado muy marcado. Si posteriormente, y con un intervalo de pocos dias esos mis-
mos cementos se volvian a ensayar, ya no daban fraguado anormal.

(1) Tomas Vazquez Moreno y A. Ruiz de Gauna; Comunicaciéon privada (Informe Técnico IETce).
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Con el fin de aclarar el mecanismo que producia los efectos, anteriormente mencionados,
en el IETCC se llevo a cabo un amplio estudio, partiendo de la hipdtesis de que el azu-
fre procedente del fuel (o del carbén), que se emplea en los hornos de cemento, se com-
bina con los &lcalis del crudo dando principalmente, K,SO, (arcanita), Na,SO,.3 K,SO,
(aphtitalita) y K,S0,.2 CaSO, (langbeinita calcica). Propiciando preferentemente la for-
macion de este ultimo compuesto la atmoésfera oxidante del horno.

Obviamente, la presencia de sulfatos alcalinos en el clinker depende, entre otras causas,
de la relaciéon de sulfatos y aicalis que aparecen por una u otra razén durante el proceso
de clinkerizacién.

PARTE EXPERIMENTAL (2)

Partiendo de un clinker portland cuyo anilisis y superficie especifica se dan en el Cua-
dro 1, se hicieron diferentes mezclas con yeso dihidrato, yeso hemihidrato y langbeinita
calcica, en las proporciones indicadas en el Cuadro 2.

Todas las mezclas se homogeneizaron en una mezcladora Turbula, durante 2 horas.

Las mezclas homogeneizadas se sometieron a tres tipos de conservaciéon: sin meteoriza-
¢ién previa; meteorizacion moderada, y- metéorizacién acelerada.

En el primer caso, se ensayaron las mezclas inmediatamente después de la homogenei-
zacion.

En la meteorizacién moderada, la mezcla homogeneizada se cernid, para que englobara aire
himedo, en una camara con una hr. = 88-90 % y a una temperatura de 20 £ 1°C; pos-
teriormente se dejaron muy extendidas en bandejas grandes, primeramente durante 2
horas en la misma cadmara de humedad donde se cernieron, e inmediatamente después,
se conservaron durante 28 horas en una habitacién cuya h.r. estaba comprendida entre 65
y 70 %, siempre a una temperatura de 20 *+ 1°C.

Como en el caso anterior, en la meteorizacion acelerada la mezcla homogeneizada se cer-
nié para que englobara aire humedo, en las mismas condiciones anteriormente expues-
tas; inmediatamente después extendidas en grandes bandejas permanecieron durante 24
horas en la misma camara de humedad (h.r. = 88-90 % y 20 = 1°C).

El ensayo del falso fraguado se realiz6 de forma similar a la Norma ASTM C451-64T. La
relacion A/C fue en todo momento 0,32 (3). En el Cuadro 3 se dan los resultados obteni-
dos.

Paralelamente a estos ensayos se meteoriz6, en igualdad de condiciones, langbeinita cal-
cica obteniendo singenita (K,SO,.CaSO,.H,0) y yeso hemihidrato (CaSO,."2 H,0).

De todas las mezclas ensayadas se tomaron muestras de mezcla anhidra tratada, se tomé
y congel6 pasta ensayada inmediatamente después de la segunda penetraciéon de la sonda
(la congelaciéon se hizo con acetona y alcohol absoluto) y, finalmente, se tomaron mues-
tras de las pastas y se dejaron hidratar durante 24 horas para realizar en todas ellas

(2) Este trabajo se pulicara con mayor amplitud y con nuevos datos, una vez que finalicen tclos lcs en-
sayos que se estan realizando en la actualidad.

(3) Al fijar A/C no nos hemos atenido a la consistencia fijada por la Ncrma ASTM C 451-64T porque,
szgun la mezcla realizada., variaba la consistencia. Para simplificar cl trabajo se fijo la relacion A ‘C.
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analisis por espectroscopia de IR y, en algunas ocasiones, por difraccién de rayos X. Los
resultados de estos andalisis se expresan en los espectrogramas adjuntos.

La explicacién que justifica estos hechos seria como sigue:

-— La langbeinita reacciona con la humedad del ambiente transformandose en singenita
(K,S0,.CaS0,.H,0) y una molécula de CaSO,, segin la siguiente reaccién:

(I) ~ K,S0,2CaSO, + H,0 — K,S0,.CaSO,.H,0 + CaSO,
El CaSO, pasaria de forma inmediata a CaSO,."2 H,O porque es muy activo, actuando de

“germen” en la transformacién del hemihidrato que preexiste en el cemento a yeso dihi-
drato, es decir:

(CaSO,." H,0)
(ID) CaSO,.%>: H,0 + 15H,0 CasO0,.2 H,0

En un cemento reciente, es decir, no meteorizado, la langbeinita légicamente no puede
reaccionar con la humedad ambiente; por consiguiente, no tiene lugar la reacciéon (I) y
ne existe falso fraguado.

En un cementoc sometido a una meteorizacién acelerada la reaccion (II) no se produce
durante el amasado ya que el “CaSO, activo”, procedente de la reaccion (I), se ha trans-
formado ya en el propio cemento anhidro dando lugar, en todo caso, a un “aterronamien-
to”. Este aparece en ciertos cementos que se mantuviercn defectuosamente conservados.

Algunos investigadores consideran que la singenita es la responsable del aterronamiento.
Como queda demostrado en este trabajo, no es precisamente la singenita la causante del
“aterronamiento”, y si el “CaSO, activo” procedente de la langbeinita. La presencia de sin-
genita es una comprobacién de que se ha verificado la reaccion (I).

CONCLUSIONES

Las conclusiones que provisionalmente pueden extraerse del trabajo efectuado son las si-
guientes:

a) La langbeinita calcica (K,SO,.2CaSO,) formada durante la clinkerizacién, se hidrata
por efecto del aire humedo, formando singenita (K,SO,.CaSO,.H,0) y “CaSO, activo”.

b) En cementos que tienen CaSO,.”2 H,O como regulador del fraguado (procedente de
la deshidrataciéon del CaSO,.2 H,O en los molinos), aquel “CaSO, active” puede actuar
como “germen” (en cierto modo, de catalizador) del paso del hemihidrato a yeso
(CaS0,.2 H,0), produciendo falso fraguado.

c) Este falso fraguado puede evitarse utilizando el cemento reciente; es decir, sin me-
teorizar o, sometiéndole a una aireacién prolongada con lo cual el efecto del “CaSO,
activo” se elimina.

d) Una de las causas del “aterronamiento” de un cemento anhidro defectuosamente con-
servado resulta de la reaccion de la langbeinita con la humedad ambiente, al produ-
cirse ademas de singenita, “CaSO, activo” que al reaccionar con los aluminatcs del
cemento produce. en pequena proporcidn, ettringita. Logicamente hay también for-
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macioén, en muy pequena cantidad, de fase tobermoritica y portlandita. La singenita
no actua significativamente en este proocsso.

e) También se ha comprobado que con la langbzinita en porcentajes de 0,5 % en peso,
y menores, en relacion al clinker no se producia falso fraguado.

f) Seria necesario estudiar el efecto del aire humedo insuflado a presiéon en los propios
silos de cemento, como método practico para evitar el falso fraguado en los cemen-
tos que tuvieran las caracteristicas del estudiado. Para ello seria necesario estudiar
el tiempo de tratamiento con el aire humedo, temperaturas, etc., para evitar la de-
gradacion o pérdida de algunas de las propiedades del cemento; principalmente las
que pudieran afectar a las resistencias mecanicas en morteros y hormigones, asi como
principios y finales de fraguado, etc.

OBSERVACIONES A LOS ESPECTROS
Principales zonas diferenciadas:

Causadas por vibraciones de valencia OH = 3.000-3.700 cm™'.

En 3.640 cm™', banda aguda de OH™ de portlandita, Ca(OH), .
Causadas por vibraciones de deformaciéon H-O-H = 1.600-1.700 cm™'.
Causadas por vibraciones v,-CO, = 1.400-1.500 cm™".

Causadas por v,-SO, = 1.090-1.22¢ cm™'.

Causadas por v,-SiO, (principalmente C,S y C,S) = 850-920 cm™'.

La hidratacién del C,S para formar tobermorita se refleja en esta zona por el desplaza-
miento de la banda hacia mas altas frecuencias.

Causadas por v,-30, = 590-670 cm™'.

En la redaccién final del presente trabajo, se desarrollara la interpretacién de los espec-
tros IR. Para una mayor informacién ver, p. ej. la referencia (1).

(1) T. Vazquez; Tesis Doctoral - Universidad Complutense de Madrid; Facultad de Ciencias Quimicas.
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Cuapro 1 CuaDrRO 2

Andlisis quimico Mezclas estudiadas

%
P.F. ......... 02 Langbeinita|Hemihidrato Nuamero de|
' % % Meteorizacion mezclas
. . Sin meteorizar ............. 1
R. I .......... 0,1 Peso especifico del clinker 0,5 4 Meteorizacion moderada 1
Meteorizacion acelerada.. 1
= 3,18 g/cr?
Si0; ..o 21,8 Sin meteorizar ............. 1
AlO; ... 4.6 . . , 0,75 4 |Meteorizacion moderada | 1
Fe0; ..o 3.7 Superficie especifica Blaine Meteorizacién acelerada . 1
= 3.005 cm?/g.
CaO .......... 65,6 CaO libre = 0,9 % Sin meteorizar ............. 1
MgO ......... 2,5 1,00 4 |Meteorizacion moderada) 1
SO; ..o 0.6 Mateorizacion acelerada . 1
Na,O ......... 0,6
LCICRRR 0.3 Sin meteorizar ............. 1
1,5 4 Meteorizacion moderada 1
100,00 Meteorizacion acelerada . 1
Sin meteorizar ............. 1
1,75 4 Meteorizacion moderada 1
Meteorizacion acelerada . 1
Cuabpro 3
Resultados cualitativos sobre mezclas conteniendo 4 % de hemihidrato
Penetracion | Penetracion | Penetracion
Langbeinita N.°1 N.° 2 N.°3 Diferencia P,--P, Falso fraguado =
% Tipo de meteor. (mm) {mm) (mm) {mm) =P,-P,>50 %
Sin meteorizar 37,4 36 37,5 374-36= 1 No falso fraguado
0,5 Met. moderada 39,5 35,6 40 395-355=4 No falso fraguado
Met. acelerada 38,5 37,25 40 38,56—-37,25=1,256| No faiso fraguado
Sin meteorizar 39 38,56 40 39-38,5=0,5 No falso fraguado
0,75 Met. moderada 39,5 7,5 40 39,5-75=32 Falso fraguado
Met. acelerada 39,3 33,56 40 39,3-33,6=5,8 No falso fraguado
Sin meteorizar 40 40 40 40—-40=0 No falso fraguado
1 Met. moderada 37,5 3 39 37,6—3=345 Falso fraguado
Met. acelerada 40 36 40 40—-36=4 No falso fraguado
 Sin meteorizar 39,5 39 39,5 [39,5-39=05 No falso fraguado
1,5 Met. moderada 35 12,5 39,5 35—-12,5=22,5 Falso fraguado
Met. acelerada 36 34,5 39 36—345=1,5 No falso fraguado
Sin meteorizar 40 39,6 40, 40-39,5=0,5 No falso fraguado
1,75 Met. moderada 3,75 3 39 376—-3=345 Falso fraguado
Met. acelerada | 37,5 1 34 40 37,5—-34=35 No falso fraguado
ANEX0s A Los Cuabros 2 y 3
Langbeinita Yeso Numero de
% % Meteorizacion mezclas
1 4 Meteorizacion moderada 1
Penetracion Penetracion Penetracion Diferencia P,—P, Falso fraguado =
N.°1 N.° 2 N.°3 (mm) P,—P, >50 %
40 mm 39,5 mm 40 mm 40—-39,5=0,5 No falso fraguado
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