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INTRODUCCION

Los sistemas que implican la formacién de sulfoaluminatos célcicos hidratados pue-
den llegar a ser cada vez mas importantes para la industria del cemento en virtud de su
aplicacién, mediante mezclas apropiadas, en los hormigones expansivos, los cuales estan
siendo investigados en el sentido de reducir el agrietamiento por retraccién asi como
para la obtencion de unidades estructurales quimicamente pretensadas.

Aunque existen varios sulfoaluminatos céalcicos hidratados, hasta ahora todo el mundo
ha estado de acuerdo con los descubrimientos de Lerch y sus colaboradores (1), los cuales
dicen que como fases estables en las soluciones acuosas s6lo se encuentran los hidratos
aluminico-cdlcicos mono y trisulfatados, respectivamente.

Antes de continuar hemos de hacer constar que las abreviaturas-patréon utilizadas
por los quimicos para los materiales cementicios son las siguientes:

C = Ca0; A = Al,O,; S = S0,; H = H,0.
C,A.CSH,, 6 C,ASH,, = Monosulfato hidrato.
C,A.3CSH,, 6 C,ASH,, = Trisulfato hidrato.

Es evidente el desacuerdo existente entre varios investigadores sobre el origen de las
expansiones concurrentes en la formaciéon del monosulfato hidrato, pues mientras que Mi-
khailov (2) mantiene la teoria de que la formacién del monosulfato hidrato no es la mas
importante en el origen de la expansién, Chatterji y Jeffery (3) proponen, por el contra-
rio, que bajo ciertas condiciones, dichas reacciones, que implican la formacién de mono-
sulfato hidrato, podian ser expansivas.

Lo dicho anteriormente no ocurrié con el trisulfato hidrato, cuya caracteristica expansivi-
dad fue puesta de manifiesto en 1892 por un cientifico aleman, Michaelis, aunque no obs-
tante, y hasta 1944, no se hizo y puso de manifiesto tentativa alguna para explotar este
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hecho con fines utiles, como es el objetivo de este trabajo de investigacién, merced a los
ingenieros franceses Lossier y Caquot (4). Sin embargo, gracias al descubrimiento de me-
jores medios de control de las velocidades de expansiéon por Mikhailov, (2) y (5), en
U.R.S.S. y por Klein y Troxell, (6), en U.S.A., recientemente se ha logrado una acertada
utilizacién de los cementos expansivos, basada en la formacién de trisulfato hidrato.

Las condiciones bajo las cuales se forman los hidratos de sulfoaluminato calcico re-
quieren la presencia ineludible del aluminato calcico e iones sulfato, no existiendo requisi-
to alguno en cuanto a los origenes o fuentes de tales iones, por lo que los investigadores
han utilizado una gran variedad de materiales para hacer cementos expansivos de aplica-
cién en hormigones.

Los cementos expansivos puestos en practica en la Universidad de California, como infor-
maron Klein y Troxell, (6), son mezclas de cemento portland con un componente expan-
sivo el cual consta de proporciones adecuadas de C,A,S, CS y cal. El sulfoaluminato cal-
cico anhidro, C,A,S, como tinica fuente de alimina en el componente expansivo, ejerce un
marcado control sobre la velocidad y magnitud de la reaccién expansiva originada por la
formacion del trisulfato hidrato.

Kalousek, (7), Jones, (8), D’Ans, (9) y Eitel, (10) han contribuido considerablemente
a nuestro conocimiento actual acerca de la formaciéon de los hidratos de sulfoaluminato
calcico en soluciones acuosas de AC,, sulfato aluminico, sulfato céalcico, hidréxido célci-
co, etc.

De entonces a ahora, es de todos bien sabido que las caracteristicas fisicoquimicas de los
productos de reacciéon pueden variar con los reaccionantes, con los procedimientos de fa-
bricacién o amasado de los mismos y con la relacién agua/cemento empleados; por todo
lo cual la presente investigacion se llevé a cabo con el Unico y absoluto propoésito de reu-
nir toda la informacién posible acerca de la naturaleza y cantidades respectivas de cada
uno de los hidratos formados cuando los componentes expansivos, originados a base de va-
rias proporciones de C,A,S, CS y cal, se hidratan con relaciones agua/sélido similares a
las usadas en la practica, es decir, bajas.

Otro punto también explorado, y por ende tenido en cuenta en este trabajo, ha sido la
marcha del aumento relativo de volumen especifico de los materiales anhidros e hidrata-
dos con el fin de poder averiguar cual o cudles de los hidratos formados producian reac-
ciones expansivas, y si la creacion, bajo determinadas condiciones, (3), de fuerzas expansi-
vas, se debe o no a los cambios de volumen implicados. Se espera y desea que las observa-
ciones y conclusiones habidas de este trabajo sean lo suficientemente utiles como para es-
timular ademas posteriores trabajos de investigacion sobre estos temas encaminados a con-
seguir una mayor y mejor compresion de todo ello, asi como un control mas estrecho y
preciso del comportamiento de los cementos expansivos.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiales empleados

Los componentes expansivos empleados en la investigaciéon fueron los siguientes:

a) Sulfoaluminato calcico.
b) Sulfato calcico.

c) Cal
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El sulfoaluminato calcico (C,A,S) fue descubierto por Klein y Troxell, (6); después
fue Fukuda, (11) el que por vez primera proporcionaba la composiciéon quimica precisa del
mismo para, y finalmente, ser Halstead y Moore, (12), los que investigaran su estructura
cristalografica.

La obtencién del componente expansivo implica la clinkerizacién de un crudo obte-
nido al mezclar caliza, bauxita y yeso en las proporciones deseadas, a temperaturas com-
prendidas entre 1.300° y 1.400°C, seguida de una molturaciéon del clinker obtenido hasta
que éste tenga una superficie especifica “Blaine” de 2.700 cm?/g, aproximadamente.

Con el fin de obtener en esta investigacién los mismos compuestos constituyentes
de las composiciones expansivas, se decidi6 hacer C,A,S puro, CaSO, puro y CaO puro
en pequefias cantidades en un horno Globar que alcanzaba una temperatura de 1.350°C,
aproximadamente. El primero de ellos fue preparado intermoliendo, en proporciones este-
quiométricas, CaCO,, CaSO,.H,0 y Al,0,.3H,O en calidad reactiva y fundiendo la mez-
cla cruda a 1.350°C sobre una solera de periclasa. El material asi fundido y obtenido fue
a continuacion estudiado por difracciéon de rayos X y por microscopio petrografico con ob-
jeto de averiguar si era elevado, como se esperaba, el grado de pureza del C 4A3§ obtenido.

Finalmente, fue molido a 2.700 em®/g y almacenado en frascos estancos al aire con el fin de
evitar la posible hidrataciéon y carbonataciéon del mismo. El CaO y el CaSO, fueron obte-
nidos mediante calcinaciéon a 1.300°C en una navecilla de periclasa de reactivos de calidad
CaCO, y CaS0,.2H,0, respectivamente. Estos materiales calcinados se molieron hasta te-
ner una finura de superficie especifica “Blaine” de 4.000 cm?/g, aproximadamente. Tales
materiales también se almacenaron en frascos estancos al aire.

Ya que las razones molares C-S en el trisulfato hidrato y en el monosulfato hidrato
son 2 y 4 respectivamente, y las razones molares A-S de los mismos son 1/3 y 1/1, también
respectivamente, las mezclas mecanicas de varios componentes expansivos se hicieron uti-
lizando adecuadas proporciones de compuestos puros con el fin de que la razén molar
Cc-S quede fijada alrededor de 2 y 4, y la razén molar A-S varie entre 0,2 y 1,25. La ta-
bla 1 muestra las composiciones obtenidas, analisis de 6xidos, y razones molares de 8 mez-
clas (de J a Q) preparadas convenientemente.

En esta investigacion se incluyen ademas, dos composiciones: la (R) con superiores
razones molares C-S y A-S, y la (S) con inferior razén molar C-S. También se incluyé el
C4A3§ puro para determinar sus productos de hidratacién en ausencia de CaSO, y CaO.
Para asegurarse que las mezclas eran homogéneas antes de la hidrataciéon se mezclaron
durante 1 hora en un mezclador de laboratorio, con lo cual se hizo inevitable una peque-
fia hidrataciéon y carbonataciéon de tales productos, causa por la cual, y al final de la mis-
ma, cada una de las distintas mezclas homogeneizadas se recalcinaron a 1.000°C, en sen-
das capsulas de platino, con lo que, a continuacién, el posterior andalisis por difraccion de
rayos X no indicé la presencia de carbonato ni hidréxidos célcicos.

Procedimientos de trabajo

Un breve repaso del modo con que se practica el amasado del hormigén expansivo
en la Universidad de California nos pondra de manifiesto la gran semejanza existente
entre el mismo y los procedimientos de amasado emprendidos y empleados en esta inves-
tigacién para la hidratacién de las pastas.
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Tasra 1

Composiciones preparadas, andlisis quimicos y relaciones molares de las mezclas J a T

Composiciones preparadas (%) Anilisis (%) Relacién molar
b .

CAS cs c Ca0 ALO, SO; c/s A/S
J 20 60 20 52 10 38 2,0 0,20
K 45 45 10 46 22 32 2,0 0,50
L 60 30 10 43 32 25 25 1,00
M 75 25 0 42 41 17 2,0 1,25
N 10 45 45 67 5 28 3,5 0,20
O 34 33 33 59 17 24 3,6 0,50
P 50 20 30 55 25 20 4,0 1,0
Q 60 20 20 50 30 20 3,7 1,25
R 45 10 45 62 22 6 8,0 1,5
S 50 50 0 39 25 36 1,6 0,5
T 100 0 0 37 50 13 4,0 3,0

TaBra 2

Picos seleccionados para el andlisis semicuantitativo de las fases, por DRX

Fase CuKa (deg 2 0) d (&)
GAS . e 33,8 2,65
CS it i e e e e e e e e 31,4 2,85
C o e e e e e e e e 37,4 2,40
CH .. oo e e s e e e 341 2,63
Trisulfato hidratado ... ... ... ... ... ... 15,8 5,61
Meonosulfato hidratado ... ... ... ... ... 31,1* 2,87
Fase M hidratada ... ... ... ... ... ... ... 31,1* 2,87

Luego, segun ellos, y respecto al criterio seguido para calcular la cantidad de agua
necesaria para la hidratacion de tales pastas, en este caso se ha de tener en cuenta que:

— Segun las investigaciones de Klein y sus colaboradores, (13), sobre el efecto de
varios factores en los esfuerzos de compresiéon y expansiéon de barras de hormi-
gén expansivo, la cantidad de agua empleada para el amasado fue del 34 al 45 %
en peso del material cementante total, siendo conservados los hormigones obteni-
dos en cdmara humeda a 70°F durante 6 horas a partir del momento en que se en-
moldaron.

— Segun los trabajos de Lin y Klein, (14), encaminados a la obtenciéon de tubos de
presion prefabricados con hormigén expansivo amasado con un 31 a 325 % en
peso del agua del material cementante total y exponerlos a continuacién al cura-
do de cidmara humeda a 70°F durante 6 horas después de haberlos moldeado.

— Segun las investigaciones realizadas por Klein y Bertero, (15), sobre el “creep”*
caracteristico del hormigbén expansivo en barras prisméticas hechas con un 30 %
de agua por unidad de peso de material cementante y conservadas en camara
himeda de 6 a 8 horas después de haber sido moldeadas.

* Creep: Fluencia, relajacién.
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Estos datos presentados, (13), (14) y (15), demuestran que con el entorno de porcenta-
jes extremos, del 30 al 45 % que engloba cada uno de los subentornos parciales de cada
caso citado, se alcanza un valor de expansion bastante importante dentro de los tres pri-
meros dias de hidrataciéon; por consiguiente las composiciones de la presente investiga-
cion fueron hidratadas con un 40 % de agua por peso de sélidos, con lo cual se situaban
dentro del entorno indicado, y a continuaciéon conservadas en cidmara humeda a 70°F,
después de enmoldadas, durante 6 horas.

Los detalles del amasado, vaciado y moldeado de las distintas composiciones de ma-
teriales expansivos preparadas en esta investigacion, asi como los detalles referentes a
la preparacién de las probetas para varios ensayos y manejo operatorio necesario para la
difraccién de rayos X, ATD, etc., figuran en el Apéndice A.

Tanto los materiales anhidros como las pastas hidratadas a varias edades, fueron co-
locados siempre en el portamuestras de manera similar para la difraccién de rayos X,
bajo idénticas condiciones del equipo, con el fin de que las alturas relativas de los picos
seleccionados se pudieran utilizar para la estimaciéon semicuantitativa de las diferentes
fases presentes.

La seleccién de los picos para la correlaciéon semicuantitativa se hizo bajo las siguien-
tes consideraciones:

— El pico seleccionado para representar una fase no seria comun a ninguna otra fa-
se presente.

— El pico seleccionado no estaria sometido excesivamente a orientaciéon preferente.

RESULTADOS OBTENIDOS. COMENTARIOS Y DISCUSIONES

Se registraron los datos de los anilisis de difracciéon de rayos X, del agua total com-
binada y del volumen especifico de las probetas, obtenidas de cada una de las diferentes
composiciones de J a T, realizadas a edades de cero horas (composicién anhidra), 6, 12,
24, 48 y 72 horas.

— La correlacién semicuantitativa de cada uno de los puntos caracteristicos de las
composiciones J, K, M y Q estd representada en las figuras 1 a 4.

— Las alturas de pico de los diagramas de rayos X correspondientes a los hidratos,
formados a edades de 6, 24 y 72 horas, estan resumidas en las tablas 3 y 4; en di-
chas tablas se ha resumido, de igual manera, el aumento porcentual de volumen
de las composiciones anhidras e hidratadas.

— Sblo los hidratos de edades 6, 24 y 72 horas fueron sometidos a ATD; de ellos, los
termogramas resultantes de las composiciones J, K, M y Q han sido reproducidos
en las figuras 5 a 8.

Antes de discutir los cambios de los compuestos anhidros durante la hidratacion, los
hidratos formados y su correlaciéon con el volumen total especifico del material a diver-
sas edades, es necesario delimitar la naturaleza de los hidratos formados, asi como las ba-
ses necesarias para la méas perfecta y completa interpretacion de los resultados de rayos
X y ATD.
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Fig. 5. Termograma de la mezcla hidratada J. Fig. 6.—Termograma de la mezcla hidratada K.
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Fig. 7—Termograma de la mezcla hidratada M. Fig. 8.—Termograma de la mezcla hidratada Q.
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TasrLa 3
Efecto originado en los productos de hidratacién de las composiciones, cuya razén molar
C/S es casi 2,0, al aumentar la razén molar A/S de 0,2 a 1,25

Altura relativa de Altura relativa de Altura relativa de Altura relativa de Aumento porcentual

Relacion molar los picos elegidos los picos elegidos los picos elegidos de los picos elegidos de volumen de las

del trisulfato de monosulfato la fase M hidratada de Ca(OH), mezclas anhidras

Composicién C/-S_ A/S_

6h 24h 72h 6h 24h 72h 6h 24h 72h 6h 24h 72h 6h 24h 72h

J 20 02 4 18 23 — — — _ = — 21 12 9 29 55 57
K 20 05 16 40 41 — — — 3 - — 3 — — 24 48 50
L 25 10 13 25 21 — — — — 2 5 5 — — 28 4 39
M 20 125 7 18 29 — — — 5 2 - — — — 18 29 35
S 16 05 — 26 3 — — — — 3 - — — — 13 26 29

TaBra 4
Efecto originado en los productos de hidratacién de las composiciones, cuya razén molar
C/S es casi 4,0, al aumentar la razén molar A/S de 0,2 a 1,25

Altura relativa de Altura relativa de Altura relativa de Altura relativa de Aumento porcentual
Relacion molar los picos elegidos los picos elegidos los picos elegidos de los picos elegid de I de las
del trisulfato de monosulfato la fase M hidratada de Ca(OH), mezclas anhidras

Composicion C/'S- A/S‘—

6h 24h 72h 6h 24h 72h 6h 24h 72h 6h 24h 72h 6h 24h 72h

N 35 02 — 7 8§ — — — — — — 50 52 40 25 50 44
O 36 05 5 20 26 — — 4 3 — — 27 30 20 26 51 53
P 40 10 15 12 11 — — — 3 10 19 17 9 4 32 37 42
Q 37 125 — — - — — — 8 19 15 4 — — 19 28 31
T 40 30 — — - — — — — 13 15 — — — 4 10 10
R* 80 15 — - - — 3 35 3 13 — 29 38 29 23 42 45

La composicién R es fuera de serie.

Hidratos formados. Su identificacion

Ya se ha dicho que los hidratos estables proporcionados por el sistema cuaternario
C-A-S-H en pastas acuosas son el trisulfato hidrato y el monosulfato hidrato (1); por ello
se decidié sintetizar tales compuestos mediante la hidratacion de apropiadas composicio-
nes molares conteniendo C4A3§, CS y CaO, con lo que, de esta manera, se pudieron obte-
ner las graficas-patréon de rayos X y ATD de tales compuestos las cuales iban a ser datos
aplicables en la presente investigacion.

La grafica de difraccion de rayos X del trisulfato puro sintetizado de esta manera es com-
parada en la tabla 8 a los datos de difracciéon proporcionados sobre tal compuesto por el
National Bureau of Standards, (16).

Para confirmar su presencia en una composicion dada de hidrato, por difraccion de ra-
yos X, es adecuada y necesaria la aparicion de tres picos, que son el 9,71 A 5 561 A y
3,88 A, eligiéndose estos picos por su mostrada estabilidad, aunque la humedad disminu-
ya del 100 % al 12 %. Por otra parte, los picos que comprueban y demuestran la presen-
cia del monosulfato hidratado (H,,) se presentan y originan a 8,92 A y 4,46 A.
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Estas representaciones de los espaciados basales de la estructura laminar y su cam-
bio a valores de d inferiores se produce siempre que la muestra se pueda secar a hume-
dades relativas inferiores al 33 %.

También se hizo un ensayo con el fin de obtener monosulfato hidrato puro a partir
de la hidratacién del C,A,S, CS y CaO, en proporciones molares adecuadas, encontrando-
se que la probeta obtenida contenia una pequefia cantidad de trisulfato hidrato.

Las graficas de difracciéon de rayos X debidas tan sélo al monosulfato hidrato con
12 y 7,5 moléculas de agua, respectivamente, se muestran en la tabla 9.

Respecto a los datos proporcionados por el ATD, ya se indic6 en la figura 9(a) que
en aquellas composiciones que contengan un elevado porcentaje de trisulfato hidrato ca-
be esperar un fuerte pico endotérmico hacia los 190°C y un débil pico endotérmico hacia
los 270°C; por el contrario, la figura 9(b) pone de manifiesto que para aquellas otras com-
posiciones que relativamente contengan cantidades mas pequenas de trisulfato hidrato el
fuerte pico endotérmico se produce alrededor de los 150°C, mientras que el débil se pro-
duce hacia los 250°C.

La figura 9(c) muestra un termograma de la probeta conteniendo ambos tipos de hidra-
tos mono y trisulfatados. Mediante la eliminacién endotérmica debida al trisulfato hidra-
to, visto en la figura 9(b), queda un tramo endotérmico entre los 230° y 300°C, el cual se
puede considerar perteneciente al monosulfato hidrato. En los distintos termogramas ob-
tenidos se encontrd, ademéas, un pequefio pico o tramo endotérmico hacia los 450°C, el cual
podria ser debido a la presencia de alguna mezcla combinada con la alimina utilizada co-
mo diluyente en los ensayos ATD.

Por otra parte se espera que los hidra-
tos del aluminato calcico se pudieran formar
(c) MO T sy raTO con rapidez tras el agotamiento del CS en
aquellas composiciones que contengan can-
tidades de sulfato relativamente bajas. Stei-
nour, (17) tras revisar los trabajos realizados
por muchos investigadores sobre el sistema

(b) TRISULFATO HIDRATADO C-A-H, puso de manifiesto que los hidratos
A (1:5 7 .

\ TALUMINA (09 més comunes presentes en sistemas acuosos

n igui : H H,,, CLAH

Yo TRISULFATO HIDRATADO son los siguientes: C,AH,,, CA po 2 S

(a) % +ALUMINA (111 y C,AH,, de los cuales los tres primeros son

‘\l miembros de la familia cristalina de estruc-

tura laminar-hexagonal. Todos estos hidratos
fueron también preparados y sintetizados en
este trabajo mediante las correspondientes
reacciones de hidratacion de composiciones
anhidras apropiadas. La presencia de tales
hidratos, asi como la del CH y AH,, se puede
confirmar en medio himedo mediante los si-
guientes picos de difraccién de rayos X:

:'v:l 1

|0.0 200 300 4I00 560 6100 — el C4AH19 por el 10,6 y 3,92 A;
TEMPERATURA (°C) — el CAH,, por el 143y 7,16 A;
Ff‘;"i:l;'al'te;m;irraar;ad:el trisulfato hidratado y del — el CzAHS por el 10,7 ¥ 5,3 A,
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— El1 C,AH, por el 5,14 y 2,3 A, haciendo constar que, a diferencia de los demas,
éste ultimo no es susceptible a los cambios de humedad;

— el CH por el 490 y 3,11 v 2,63 A;

— el AH, se puede confirmar por un pico ancho a 4,34 A, ya que su pico mas fuerte a
482 A es solapado por (002) el pico de la fase M hidrato; de igual manera su
pico endotérmico de ATD a los 300°C es también solapado por la fase M hidrato.

La composiciéon quimica de este nuevo compuesto, llamado en este informe fase M
hidrato, se discutira en el parrafo siguiente, habiéndosele llamado de esta manera porque al
ser descubierto parecia en principio que fuera anéilogo al monosulfato hidrato.

El anilisis por difracciéon de rayos X (DRX) de alguna de las composiciones hidra-
tadas puso de manifiesto la presencia de un hidrato cuya grafica no coincidia con ningu-
na de las graficas de difraccion proporcionadas por los archivos de la A.S.T.M.; dicha gra-
fica de difraccién se caracterizaba por unos picos fuertes a 9,54, 4,78, 2,87, 2,48 vy 2,46 A.
Roberts, (18), indic6é que los espaciados a 10,3 y 9,6 A se han observado en algunas prepa-
raciones de monosulfato hidrato, las cuales estaban todavia humedecidas por liquido ma-
dre.

Por otra parte Berman y Newman, (19), pusieron de manifiesto otras lineas pertenecien-
tes al monosulfato hidrato humedo (fresco), que son las de 9,5-10 A, 5,7 A y 4,7-49 A, de
donde se dedujo con prontitud que la composicion quimica de la fase M hidrato fuerte
posee una significativa diferencia con la correspondiente a la del monosulfato hidrato;
por cuya razoén fue preciso hacer con prontitud varias preparaciones con diferentes razo-
nes molares C/S y A/S (tablas 5, 6 y 7) para asi poder obtener un diagrama de DRX
completamente libre de lineas de otras fases conocidas.

Aunque este diagrama obtenido correspondia a la composicién molar C,A,,S, se compro-
b6 la presencia de una pequefisima cantidad de AH, mediante la débil turbidez obtenida
al introducir la probeta en ClH diluido. De aqui que mediante la difraccién de rayos X
se observara la deshidratacion parcial de pastas de fase M hidrato, ya que comienzan a
aparecer las primeras trazas de monosulfato hidrato cuando la pérdida al fuego de la
muestra descendia al 45 % (correspondiente a 18 moléculas de agua). Se concluy6, por con-
siguiente, que la composicién quimica de la fase M hidrato es aproximadamente C,ASH,, .

TaBra 5
Hidratos detectados en varias composiciones molares C/S y A/S
empleadas para sintetizar la fase M-hidrato

C/E A/E Hidratos detectados por RX:*
Relacion Relacion (curado durante 7 dias a 21°C)
2 1 Mayoria de trisulfato; algo de AH:
2 0,5 Mayoria de trisulfato
2 0,33 Sélo trisulfato
3 1 Mayoria de trisulfato y fase M
3 0,5 Moyoria de trisulfato y CH
3 0,33 Moyoria de trisulfato y CH
4 1 Principalmente fase M; algo de trisulfato
4 0,5 Principalmente trisulfato y CH
4 0,33 Principalmente trisulfato y CH
4 2 Mayoria de fase M, AH;
3 2 Mayorfa de fase M vy ftrisulfato, AHs
6 3 Mayoria de monosulfato; poca fase M, C:AHs , AH:
5 3 Mayoria de fase M, AHs
4 3 Mayoria de fase M, AH:

* En todas las mezclas se hallé algo de compuesto sin hidratar.
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TaBLa 6

Hidratos detectados en warias composiciones molares C/S y A/S
empleadas para sintetizar la fase M-hidrato

c/s A/S Hidratos detectados por RX:
Relacion Relacion (curado acelerado; 6 dias a 50°C)
3,50 1,25 Trisulfato, fase M; algo de AH:
3,50 1,50 Trisulfato, fase M; algo de AH:
3,50 1,75 Trisulfato, fase M; algo de AHs
3,50 2,00 Trisulfato, fase M; algo de AH:
3,75 1,25 Mayoria fase M; algo de trisulfato y AHs
3,75 1,50 Mayoria fase M; algo de trisulfato y AHs
3,75 1,75 Mayoria fase M; algo de trisulfato y AHs
3,75 2,00 Mayoria fase M; algo de trisulfato y AHs
4,00 1,25 Fase M y trazas de AHs
4,00 1,50 Fase M; algo de AH:s
4,00 1,75 Fase M; algo de AH:
4,00 2,00 Fase M; algo de AH:
5,00 2,00 Fase M; algo de AHs y CiAHs

En todas las mezclas se hallé algo de compuesto sin hidratar.

TaBrLa 7

Hidratos detectados en varias composiciones molares C/S y A/S
empleadas para sintetizar la fase M-hidrato

C/E A/? Hidratos detectados por RX

Relacion Relacion (curado acelerado; 8 dias a 50°C)
4,00 1,10 Sélo fase M
4,00 1,20 Fase M; algo de AH:
4,00 1,25 Fase M; algo de AH:
4,25 1,10 Fase M; pequefa cantidad de CiAHs
4,25 1,20 Fase M; pequefia cantidad de CiAHs
4,25 1,25 Fase M; pequena cantidad de CiAHs
4,50 1,10 Fase M; pequefa cantidad de CiAHe
4,50 1,20 Fase M; pequefa cantidad de Ci:AHs
4,50 1,25 Fase M; pequefia cantidad de CiAHs

A partir de este momento el material sintetizado se hizo extremadamente fino en ta-
mafio de particula, siendo solamente estable bajo condiciones humedas, y no siendo, por el
contrario, posible emplearlo para realizar con y en él un trabajo cristalografico exacto
y preciso mediante las actuales técnicas convencionales.

Basandonos en la suposiciéon de la existencia de una estructura de capas hexagonales
(porque los espaciados basales disminuian al secarlos), se emple6 un método indirecto (ta-
bla 8) para poder calcular las constantes reticulares.

Los datos tabulados (tabla 10) ponen de manifiesto que las 36 lineas observadas en las
graficas de difracciéon podian ser indices de un grado de concordancia, entre los espacia-
dos-d calculados y observados, bastante bueno. Sin embargo, la existencia en algunos casos
de pequefias diferencias en los espaciados-d, asi como de la division, en el diagrama de di-
fraccion observado, de alguno de los picos en dobletes, hizo suponer que la red cristalina,
supuesta en principio, deberia estar algo distorsionada y, por lo tanto, su estructura no
podria ser hexagonal.

61

© Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc) http://materconstrucc.revistas.csic.es



TaBra 8
Difraccion de rayos X de una muestra de 3Ca0.Al,0,.3CaS0,.31H,0

Mehta y Klein Nat. Bur. of Stds. (16)
hkl d 1 d 1

002 10,71 5 — —
100 9,71 X 100 9,73 100
101 8,87 12 8,86 12
102 7,23 5 — —
103 5,76 11 —_— —
110 561 x 80 5,61 81
112 4,98 x 25 4,98 24
200 4,86 7 4,86 6
104 4,70 x 45 4,69 36
— —_ — 4,41 3
203 4,02 10 4,02 10
114 3,88 X 70 3,88 51
210 3,67 6 3,67 7
204 3,60 16 3,60 14
212 3,48 x 32 3,48 31
213 3,26 10 3,27 4
300 3,24 21 3,24 19
116 3,02 9 3,02 6
220 2,81 6 2,81 6
304 2,77 X 45 2,77 38
222 2,712 5 2,714 6
310 2,688 9 2,697 12
008 . 2,680 7
312 2,616 19 2,616 21
216 2,566 x 55 2,564 45
313 2,527 6 2,524 4
224 2,490 4 2,487 3
400 2,430 2 2,434 2
118 2,422 4 2,422 2
306 2,408 12 2,401 10
208 2,352 5 2,347 4
320 2,231 7 2,230 20
226 2,210 X 50 2,209 43
322 2,184 6 2,185 8
316 2,152 26 2,154 23
323 2,130 4 2,130 2
410 2,124 6 2,124 5
412 2,079 3 2,081 4
324 2,059 6 2,062 5
413 2,033 1 2,033 1
317 2,027 1 2,027 1
325 2,004 2 1,979 2
414 1,971 3 1,975 3
500 1,943 9 1,946 10
407 1,904 2 1,905 1
503 1,875 1 1,875 2
2-1-10 1,854 7 1,853 6
322 1,843 5 1,845 8
421 1,828 3 1,829 4
422 1,806 3 1,812 4
1,789 2 1,786 2
1,763 5 1,768 4
1,748 1 — —
1,723 2 — —
1,705 4 — —
1,679 4 —_ —
1,663 10 — -
1,620 6 — -
1,598 2 _ _
1,574 6 — .

1,515 5

1,510 2

1,462 2

1,392 1
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TaBrLa 9

Difraccién de rayos X de una muestra de monosulfato hidrato

Taylor, (27) Mehta y Klein
12 mols H,0 12 mols H,0 7,5 mols H,0
8,92 Vs 8,93 Vs 8,93 vw
— — 8,18 Vs
4,88 RERVAYY: 4,92 vw 4,84 vw
4,72 vw 4,72 w
4,50 VW
4,39 vw
4,19 vw
4,46 s 4,46 Vs 4,07 Vs
3,99 s 4,00 s 3,75 vw
3,65 vw 3,65 vw 3,57 vw
2,87 Vs 2,88 m 2,87 w
2,79 w
2,78 vw 2,76 vw
2,73 m 2,74 w 2,70 w
2,60 vw 2,67 vw
2,62 vw
2,49 vw
2,47 VW
2,45 s 2,45 m 2,43 w
2,41 ms 2,42 m 2,40 vw
2,35 VW 2,36 w 2,34 w
2,33 w 2,34 w 2,30 vw
2,25 w 2,26 vw 2,24 w
2,23 vw 2,14 vw
2,19 w 2,19 w 2,07 w
2,09 vw 2,03 vw
2,06 m 2,07 m 1,96 vw
1,99 w 2,00 vw 1,94 vw
1,90 vw 1,905 w 1,872 vw
1,82 m 1,826 w 1,757 vw
1,816 vw
1,786 vw
1,763 vw
1,66 ms 1,663 m 1,654 vw
1,646 vw
1,641 vw 1,624 vw
1,63 m 1,634 w 1,609 vw
1,58 VW 1,589 w
1,55 VW 1,558 vw
1,54 VW 1,542 vw
1,44 w
1,42 vw
1,39 w
1,37 vw
1,35 vw
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Tasra 10

Comparacion entre los espacios interplanares de la fase
M-hidrato calculados y observados

d Epacio (&) Intensidad
hki relativa
Calculado Obervado observada
001 9,54 9,54 vs
002 4,79 4,78 Vs
102 4,06 4,08 mv
200 3,79 3,76 m
003 3,18 3,18
120 2,87 2,87 ' s
121 2,75 2,75 m
122 2,46 2,48 ms
203 2,45 2,46 ms
004 2,39 2,35 mw
104 2,285 2,308
2,085 mv
123 2,134 2,135 m
131 2,056 2,043 w
204 2,027 2,017 w
005 1,918 1,911 w
400 1,897 1,890
1,879 v
124 1,840 1,836 ‘ w
223 1,809 1,801 w
231 1,713 1,711 vw
140 1,657 1,660
mw
141 1,633 1,635
mw
006 1,589 1,596 w
133 1,582 1,581 w
142 1,566 1,569
1,564 d
233 1,529 1,535 vw
500 1,519 1,524 w
404 1,488 1,487 vw
143 1,471 1,474 ww
240 1,434 1,437
1,435 W
241 1,418
w
1,420
125 1,396 1,396
w
242 1,374 1,377
w
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Esta posibilidad nada tiene de sorprendente en cuanto se suponga y admita necesaria la

presencia de algo de AH,, con el fin de proporcionarle a la elucubrada red cristalina de
la fase M hidrato aquella estabilidad necesa-

ria que por si sola no tiene. La fase M hidra-
to se pudo observar como fase estable en los
hidratos de composiciones P, Q y T (C/S =
= 3,6—4,0; A/S > 1,0), los cuales contienen (c) e o2
AH,; como se pudo comprobar mediante el

ensayo de solubilidad en CIH. Lea (20), de
hecho, ha especulado sobre la posibilidad de
que la estructura del monosulfato hidratc
pueda ser monoclinica.

(b) COMPUESTO C4ASH|2
EN HIDRATACION

Los termogramas de las figuras 10(a) y
10(b) pertenecen a los sulfoaluminatos hidra-
tos, preparados por hidratacion C,ASH,, y

b ) ] (a) COMPUESTO C4A SHIB
C,ASH,,, respectivamente, mientras que el EN HIDRATACION

de la figura 10(c) pertenece al sulfoalumina-

to hidrato, preparado por precipitacion de so- [\

luciones diluidas, C,ASH,, . i

Segun el ATD, las mas importantes diferen-
cias existentes entre la fase M y el monosul-

fato hidrato estriban en que aquélla presenta 100 200 300 400 500 600
un gran pico endotérmico a los 150°C y una '
incrementada intensidad del mismo a 300°C. TEMPERATURA (°C)

Fig. 10.—Termogramas de C,ASH;; y C,ASH;,.

Velocidades de desaparicion de la fase anhidra y de formacion de hidrato

Esta investigacion no tuvo por objeto determinar las velocidades absolutas de hidra-
taciéon de diferentes compuestos; no obstante, del desarrollo de la misma, cabe la po-
sibilidad de extraer algunas conclusiones de indudable interés. Asi, por ejemplo, en las
composiciones anhidras conteniendo CaO era evidente que la hidratacion del CaO se ve-
rificaba mucho mas rapidamente que la del resto del material, por lo que después de
6 horas de hidratacién solamente en algunos casos (composiciones K, P, Q y R) se detec-
taba una pequefa cantidad de CaO, mientras que después de las 12 horas de hidratacion
no se detectaba en alguna de las composiciones nada en absoluto de CaO ni de cualquier
otra cosa todavia anhidra, o sea, que todo el material se habia hidratado; de aqui. que
después de las primeras 6 horas de hidratacién en todas las composiciones que contenia
CaO se detectara la presencia de Ca(OH),, aunque en algunos casos, tales como en las
comoposiciones K, L y Q, desaparecia a edades posteriores (tablas 3 y 4), no dejando de
tener eco el hecho de que la desaparicion del CaO seguida de la formacién simultanea de
Ca(OH), fuera acompahada por un correspondiente, pero no necesariamente proporcional,
aumento del volumen total especifico de la composicion hidratada.

Por ejemplo, en la composicion J (fig. 1) los hidratos que solamente se detectaron a la edad
de 6 horas fueron el trisulfato hidrato y =1 Ca(OH),, y al estar presente aquél en pe-
quefia cantidad no podria, por este hecho, explicar el aumento en una cantidad de alrede-
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dor del 30 % del volumen especifico de los solidos ya hidratados, el cual por eliminacién
de posibilidades seria Unicamente atribuible en principio a la hidratacién del CaO para
dar Ca(OH), .

Queda patente en las figuras obtenidas que las velocidades de desaparicién por hidrata-
cion del C,A;S y del CS son més lentas que la del CaO, pudiendo ser ello debido a la in-
capacidad de penetracién, a mayores edades, del agua de curado de las probetas a través
de los productos de hidrataciéon de las mismas; no obstante, en muchas de las composi-
ciones (figs. 3, 4 y 5) las directrices de los puntos de las respectivas curvas indican que las
velocidades de hidratacién del C4A3§ y CS tienen entre si una relacién definida, a pesar
de la presencia o ausencia de CaO.

De los datos resumidos en las tablas 3 y 4 se deduce facilmente, respecto a la formaciéon
del trisulfato hidrato, que existi6 como tal fase estable en las pastas hidratadas de una gran
variedad de composiciones. Su formacion, durante las primeras 6 horas de hidratacion, se
detectaba con facilidad por el ATD en todas las composiciones, excepto en aquéllas cuya
relacién molar C/S era aproximadamente de 4,0 6 més y cuya relacién molar A/S exce-
dia de 1,0.

El diagrama de DRX del monosulfato hidrato, sélo se observé en el caso de la com-
posicion R (también se observaron picos un poco débiles en la composiciéon O a la edad
de 72 horas). De la tabla 4 se deduce claramente el predominio, en la composiciéon R, de la
fase M hidrato después de las primeras 24 horas de hidratacién; mas, a mayores edades, di-
cho predominio comenz6 a aumentar, pero esta vez a favor del monosulfato hidrato con
la correspondiente disminucién de la fase M hidrato, la cual acabd por desaparecer a la
edad de 72 horas.

A raiz de este comportamiento de la composiciéon R se especulé sobre la posibilidad de
la concreacién y coexistencia simultdneas de ambos hidratos, monosulfato hidrato y fase
M hidrato, al principio de la hidrataciéon de las pastas hechas con la citada composicion,
cuyo avance con el tiempo, y a medida que el medio aumentaba en su contenido de
Ca(OH),, hacia que de los dos unicamente pudiera continuar como fase estable el pri-
mero, o sea, el monosulfato hidrato, mientras que el segundo, o sea, la fase M hidrato,
acababa por desaparecer.

La tabla 3 demuestra que por DRX sélo se pudieron detectar, en principio, trazas de la
fase M hidrato en aquellas composiciones cuyo C/S=20y A/S = 05, desapareciendo di-
cha fase M hidrato enteramente a medida que progresaba la hidratacién; es decir, a eda-
des més avanzadas, s6lo en la composiciéon L (C/S = 25; A/S = 1,0) se produjo la per-
sistencia de la fase M hidrato incluso a la edad de 72 horas.

Todo esto se confirma, ademas, mediante los datos de la tabla 4, que ponen de manifiesto
el predominio de la fase M hidrato como fase estable en todas aquellas composiciones
cuya razén molar C/S sea casi 4,0 y cuya razén molar A/S sea 1,0 o mas de 1,0, pero en
cambio en aquellas otras composiciones cuya razén molar C/S sea menor que 4,0 la fase
M hidrato originada en principio tendia a disminuir a edades mé&s avanzadas con forma-
cin de trisulfato hidrato [detectado a la edad de 72 horas por un pico endotérmico de ATD
a 150°C (fig. 8)].

Relacion entre las composiciones de los hidrates formados y los voliimenes especificos
totales

De los datos resumidos en la tabla 3 se deduce que, al parecer, el aumento de volu-
men de las composiciones K, M, y S, por encima de la edad de 6 horas, es debido mayor-
mente a la formacién de trisulfato hidrato, y en general en todos los casos investigados
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mas del 80 % del aumento total de volumen se obtuvo durante las primeras 24 horas de
hidratacién; no obstante, el trisulfato hidrato continu6é forméandose, después de la edad de
72 horas, en todas las composiciones hidratadas, excepto en la L (tabla 3), donde disminuyé6
entre las 24 y 72 horas con la correspondiente disminucién de volumen especifico, siendo
en la composiciéon J cuando el cambio de volumen especifico alcanza su maximo aumen-
to a todas las edades, a pesar de lo cual cabe la duda sobre la posible utilidad de esta
composiciéon para emplearla como componente expansivo en cementos expansores debido
a su menor energia de enlace (figura 11 A); no ocurriendo, por suerte, lo mismo en la
composiciéon K, la cual, bajo determinadas condiciones de retraccién, parece poseer bue-
na o mejor energia de enlace, causada por la cual proporcioné un aumento de volumen
especifico de alrededor del 50 % a la edad de 72 horas con la correspondiente formacién
de trisulfato hidrato (fig. 11 B).

Fig. 11 A.—Composicion } a la Fig. 11 B.—Composicion K a la
edad de 24 horas después de la edad de 24 horas después de la
hidrataciéon. hidratacion.

La presencia de Ca(OH), en pastas hidratadas bajo retraccién es, al parecer, perju-
dicial para la energia de enlace, debido a su aumento de solubilidad a altas presiones.

De las composiciones expuestas en la tabla 4, solamente la N, O y R muestran al
hidratarse un gran aumento relativo de volumen especifico, debido, en su mayor parte,
a las siguientes causas:

— a la presencia, en los tres casos citados, de grandes cantidades de Ca(OH), ;
—— a la presencia, en las composiciones N y O, de trisulfato hidrato, y

— a la presencia, en la composicién R, de una gran cantidad de monosulfato hidrato.

Las fuerzas o energias de enlace de cada una de las composiciones hidratadas P, Q
vy T, al parecer son tan buenas como la de la composicion K (figura 11 B), pero de ellas
s6lo la composicion hidratada T poporcioné un débil o insignificante aumento del volu-
men, por contener predominantemente fase M hidrato y AH,, ya que, efectivamente y
por contra, las composiciones hidratadas P y Q tuvieron o proporcionaron el suficiente au-
mento de volumen como para ser aceptado con el calificativo de bueno debido a la forma-
cién de fase M hidrato y trisulfato hidrato; en esta ultima composiciéon Q, la presencia
del trisulfato hidrato fue detectada mediante el punto endotérmico ATD a 150°C como
muestra la figura 9(c).

Relacion entre los hidratos formados y el agua total combinada

En general se puede comprobar la buena concordancia existente entre las pendien-
tes de las curvas que representan el agua total combinada y el volumen especifico; de
igual modo se indica el aumento de las cantidades de fases hidratadas mediante el corres-
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pondiente aumento de las cantidades de agua total combinada que, teéricamente, para el
trisulfato hidrato, monosulfato hidrato e hidréxido calcico son 45,0 %, 34,6 % v 24,3 %,
respectivamente.

De lo expuesto se deduce que la hidratacidon de la composicion K (fig. 2), la cual seria
la que resultara con la formacién de mayores cantidades de trisulfato, mostré por ende el
mayor porcentaje de agua combinada743 %), a pesar de encontrarnos con el hecho de que
el aumento de volumen especifico de las composiciones hidratadas J y O, para el mismo
periodo de curado, era mayor que el correspondiente a la composicién hidratada K, lo
cual pone de manifiesto que la hidratacién de las diferentes composiciones implica la for-
macién de trisulfato hidrato, monosulfato hidrato e hidréxido calcico, y, como consecuen-
cia, que sea el agua total combinada, y no el volumen total especifico, la que proporcio-
ne un mejor criterio para llegar a conocer la cantidad de trisulfato hidrato presente.

Reacciones de expansiéon y fuerzas expansivas

Puesto que las densidades de los compuestos anhidros son mayores que las de sus
correspondientes hidratos, es obvio resefiar que las reacciones de hidrataciéon invariable-
mente producen un aumento del volumen especifico de los sélidos, lo cual se puede acla-
rar mediante las siguientes reacciones implicadas en la presente investigaciéon:

1. CaO —~— Ca(ON),

Peso molécula (g) 56 74
Densidad 3,32 2,23
Volumen molar (cm?) 16,8 33,2
Aumento de volumen de los sélidos por la hidrataciéon = _52,21_6_—%6,8_ = 98 %

2. 3Ca0.3A1,0,.CaSO, + 2CaSO, + 6Ca0 —=— 3(3Ca0.Al1,0,.CaS0,.18H,0)
Peso estequiométrico (g) 610 272 336 2.190
Densidad 2,60 2,96 3,32 1,99
Volumen estequiométrico (cm?) 235 92 101 1.100

1.100 — (235 + 92 + 101)

Aumento de volumen de los s6lidos por hidratacién = (235 + 92 F 100) = 157 %
3. 3Ca0.3A1,0,.CaSO, + 8CaSO, + 6CaO LN 3(3Ca0.A1,0,.3CaS0,.31H,0)
Peso estequiométrico (g) 610 1.088 336 3.708
Densidad 2,60 2,96 3,32 1,73
Volumen estequiométrico (cm?) 235 368 101 2.143

2.143 — 1
Aumento de volumen de los sélidos por hidratacion = 143 — (235 + 368 + 101) = 202 %

(235 + 368 + 101)
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Todas estas reacciones se basan en la aceptada suposicién de la hidratacién del estado
solido; es decir, suponiendo que el comportamiento de los sélidos es similar al de una pie-
za de madera seca rodeada de agua, tendriamos entonces que el aumento resultante del
volumen de la misma, asi como el correspondiente aumento de presién (*), Unicamente
seria atribuible al agua por ella absorbida de las inmediaciones.

Dado que la cantidad de agua de amasado utilizada en la expansion practica del hor-
migén es casi el 30 % en peso de agua por peso de sdlidos, la cual disuelve en principio
parte de los s6lidos presentes formando asi como parte del sistema reaccionante antes de
que se empiecen a formar los productos de hidratacién, se deduce que la reacciéon 3 po-
dria en tal caso reproducirse y ser escrita de nuevo para poder ilustrar asi tal hecho, de
donde de esta manera resultard la nueva reaccién 4 que seria en ese caso como sigue:

4. 3Ca0.3A1,0,.CaSO, + 8CaSO, + 6CaO + aq —%— 3(3Ca0.Al,0,.3CaS0,.31H,0)

Peso estequiométrico (g) 610 1.088 336 609 3.708

Densidad ‘ 2,60 2,96 3,32 1 1,73

Volumen estequiométrico (cm?) 235 368 101 609 2.143
2.143 — (235+368+101+609)

Aumento de volumen de los s6lidos por hidrataciéon = =63 %

(235+368+101+609)

Como se sabe una pieza de madera secada completamente tiene un hinchamiento ma-
ximo ya que su capacidad de absorcién de agua es la mayor; de aqui que, por la misma
razén, una pieza de madera secada s6lo parcialmente y que tiene, por tanto, algo de hume-
dad presente en ella, se supone que experimentara un cambio de volumen menor que en
el caso anterior, lo cual dara lugar, por consiguiente, a un menor aumento de presiéon ex-
pansiva, siendo este el razonamiento tedrico que podria explicar en principio las obser-
vaciones de Klein y Troxell, (6), y Klein y sus colaboradores, (13), referentes a que en
sus ensayos obtuvieran menores expansiones, a pesar del empleo de la mayor cantidad de
agua de amasado permisible en hormigones expansivos, razonamiento éste que practica-
mente queda plasmado mediante la estequiometria de las reacciones 3 y 4.

El hecho de que una composicién anhidra sea capaz de experimentar en la hidrata-
ci6én un gran aumento de volumen no ofrece, sin embargo, la Unica base suficiente para la
prediccion del grado de utilidad de su potencial expansivo por haberse encontrado que la
fuerza potencial expansiva, dada bajo condiciones restrictivas, como se evidencia median-
te el aumento del volumen aparente de las probetas, dependia también de la velocidad
de la reacci6n expansiva.

Como consecuencia de esto es necesario vigilar el desarrollo de dicha reaccién expansiva
hasta completarla antes del endurecimiento de la pasta con el fin de aprovechar el tra-
bajo util que proviene de la porciéon de fuerza expansiva desarrollada por aquélla; ade-
mas todo ello queda certificado mediante aquellas composiciones que tras la hidratacién
registraron grandes aumentos de volumen debidos a la formacién de Ca(OH), dentro de
las primeras 6 horas de hidratacion.

(*) La creacién de grandes presiones por la penetracién del agua en la madera seca se utilizaba en antiguas operaciones de can-
tera, para lo cual se hincaban cuias secas de madera en grietas o agujeros taladrados en las rocas, echando agua a
continuacién sobre tales cufias de madera, con lo que el cambio de volumen experimentado por las mismas frecuente-
mente ejercia la suficiente y necesaria presi6én para agrietar la piedra.
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Otra observacién que incidentalmente choca con la hipétesis de Chatterji y Jeffery,
(3), es la que se refiere en general a la expansién por los sulfatos y en particular al po-
tencial expansivo del monosulfato hidrato. Estos investigadores hicieron saber mediante
sus trabajos que al almacenar en frascos de plastico rompible sendas mezclas hidratadas
de C3A-C§H2, con o sin Ca(OH),, y con 60 % de agua, se partieron, o mejor, se rajaron,
entre las edades de 14 dias y 3 meses, aquellos frasquitos donde sélo estuvo presente el
Ca(OH), .

Asimismo pusieron de manifiesto que el compuesto inicial que daba lugar a la presen-
cia de sulfatos era el trisulfato, mientras que el final del mismo era el monosulfato hidra-
to, de todo lo cual propusieron que la transformacién del C,AH,, a monosulfato, a ex-

pensas del trisulfato (C,AH,, + S del trisulfato hidrato —— C,ASH,,) en presencia de
Ca(OH),, va acompafiada de casi un 14 % de aumento del volumen del sélido y que tal
aumento de volumen dard por resultado fuerzas expansivas siempre y cuando la solubi-
lidad del C,AH,; en la fase liquida sea baja, como por ejemplo cuando el Ca(OH), esta
presente.

Ocurrié todo lo contrario con la composicién R, en la cual se observd la formaciéon de una
gran cantidad de monosulfato hidrato, entre las edades de 48 y 72 horas, y en un medio
conteniendo exceso de Ca(OH),, sin ningin aumento real de volumen en la pasta de la
misma contenida en los moldes.

Por ello, y en contra ademas de las composiciones J y K (figuras 11A y 11B), dicha pas-
ta de composiciéon R no expandié y, por ende, no “se sali6” de los moldes, dado que, ade-
mas la transformacion de trisulfato hidrato a C,AS aq, va acomponada de una reduccién
del volumen inicial del sistema (tabla 3, composicion L); por todo lo cual, tales auto-
res, basandose en los datos de esta investigaciéon, no tuvieron por menos que ponerse de
acuerdo con Mikhailov, (2), coincidiendo ahora con él en que la formacién de hidratos de
estructura laminar, tales como el monosulfato hidrato, no va acompafiada de fuerzas ex-
pansivas.

De las caracteristicas estructurales de los productos de reaccién originados por las
reacciones de hidrataciéon que dan lugar a aumentos de volumen normal (*) o aparente
(**), deducen los citados autores que los correspondientes hidratos que se forman son
igualmente importantes siempre y cuando se tengan en cuenta los potenciales de expan-
sién de la composiciéon expansiva.

Asi por ejemplo, tenemos el trisulfato hidrato cuya estructura cristalina atin no se ha po-
dido establecer con exactitud, sabiéndose uUnicamente de ella que no es de tipo laminar ya
que, contrariamente al comportamiento, bajo fuerzas de compresion ejercidas por los me-
dios retractores de los hidratos de estructura laminar, parece ser que la masa de crista-
les del trisulfato hidrato es capaz de soportar fuerzas considerables sin estar comprimi-
da de importancia.

Lo dicho en el parrafo anterior quedé demostrado mediante el trabajo de investigacion
de uno de los autores cuyo trisulfato hidrato formado bajo la acciéon de una carga de re-
traccion, creadora de una tensiéon de 35.000 libras/pulgada® no mostré cambio alguno en
el diagrama de DRX, ni en el termograma de ATD.

(*)  «normal»: se refiere al aumento de volumen de una masa de conglomerantes hidrdulicos expansivos colocados en ma-
sa y sin armaduras.

(*%)  «aparente»: idém, pero bajo el efecto de armaduras u otras condiciones restrictivas similares como pueden ser, en el
caso del hormigbn expansivo, el &rido, el refuerzo y a veces los retractores mecénicos externos colocados con el fin de
darle a la masa de hormigbén una fuerza adicional de retraccién.
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Naturaleza de los sulfatoaluminatos hidratados producidos por las reacciones
de hidratacion

Los anilisis de DRX y ATD de sendas muestras de trisulfatos hidratos obtenidos por
reacciones de hidratacién o por precipitaciéon de soluciones acuosas diluidas, no pusieron de
manifiesto la existencia de alguna diferencia sustancial entre ambos; por el contrario, el
examen petrografico de los mismos revelé6 que los hidratos formados mediante hidrata-
cion parecian como racimos de cristales muy finos (algo semejante a un gel), mientras
que los obtenidos por precipitacion de soluciones acuosas diluidas eran cristales bien for-
mados, fibrosos o semejantes a agujas. Respecto al tamano de cristal se observaron si-
milares diferencias producidas por hidrataciéon y el mismo hidrato producido por precipi-
tacion de soluciones diluidas.

El procedimiento adoptado para preparar los hidratos mono y trisulfatados por hidra-
tacién de composiciones apropiadas hechas a base de C,A,S, CS y cal es mas complicado
que los métodos convencionales, que implican interacciéon de soluciones con concentra-
ciones idnicas especificas (llevadas a cabo mediante laboriosas técnicas de filtraciéon y se-
cado del producto obtenido en un ambiente libre de CO,).

No obstante se ha adoptado el método que citamos por obtenerse con él un producto que
tiene un tamano de cristal mas fino siendo, por consiguiente, mas representativo de la
fase trisulfato hidrato que actualmente se forma en los cementos portland hidratados con
cantidades limitadas de agua. Puesto que las intensidades de los picos de DRX vienen
afectadas por el tamafo de particula de los cristales, es obvio sefialar que el trisulfato
hidrato producido por hidratacién se seguird mejor mediante la aplicacion del analisis
cuantitativo por DRX.

Lehmann y Mields, (23), registraron similares diferencias con el tamafio del cristal
del trisulfato hidrato formado por adiciéon de grandes cantidades de sulfato calcico al ce-
mento portland, al cemento de escorias, y al cemento aluminoso, respectivamente, de don-
de dedujeron que la densa estructura asi obtenida, que a su vez resultaba ademéis imper-
meable, era la responsable de la estabilidad de tales cementos frente al ataque de aguas
agresivas.

Como consecuencia de esto es obvio deducir que otras muchas propiedades fisicas del
hormigoén pueden también ser influenciadas por el actual tamano del cristal de los hidra-
tos presentes; asi por ejemplo se ha visto que la penetraciéon lenta de las aguas agresi-
vas en hormigones expandidos se hace con bastante mas dificultad pudiendo ello ser de-
bido en particular al pequefisimo tamaho de los cristales presentes.

Dichos autores destacaron igualmente las diferencias bibliograficas existentes en lo refe-
rente a la susceptibilidad del trisulfato hidrato al calor; por ello en su opinién tales di-
ferencias referentes a la estabilidad del trisulfato hidrato con la temperatura son debi-
das en su mayor parte al tiempo empleado en la precipitacién de soluciones diluidas o
en las reacciones. de hidratacién para obtener tal hidrato trisulfatado.

De aqui que, contrariamente a Kiihl y Albert’s, los cuales negaban la existencia del tri-
sulfato hidrato por encima de los 40°C, Lehmann y Mields encontraron considerables
cantidades de trisulfato hidrato en las mezclas de cemento aluminoso y yeso curadas a
60°C en un termostato, causa por la cual manifestaron que la estabilidad del trisulfato
hidrato producido por precipitacién de soluciones diluidas era menor.

Los datos de DRX de Klein y Troxel, (6), sobre los productos de hidratacién de varios
clinkeres expansivos curados a 80°C durante 7 dias pusieron de manifiesto la presencia
en los mismos de grandes cantidades de trisulfato hidrato, el cual, y por otro lado, es
también la fase estable de los cementos expansivos rusos, los cuales son curados hidrotér-
micamente a 80°C.
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Recientemente Lieber, (25), también ha puesto de manifiesto una nueva forma de obten-
cién de dicho trisulfato hidrato a partir de soluciones acuosas por encima de 90°C, y por
consiguiente, y al parecer, las diferencias sobre la estabilidad con el calor de las probe-
tas, existente entre varios investigadores, como se ha citado anteriormente, probablemen-
te sea debida al aumento de estabilidad del trisulfato hidrato al ser calentado en un me-
dio acuoso.

No obstante, las observaciones de los autores de esta investigaciéon no estan de acuerdo
sobre la posibilidad anteriormente citada por Lehmann y Mields referente a que los hidra-
tos producidos por hidratacion son mas estables al calor que los producidos a partir de
soluciones acuosas.

Berman y Newman, (26), observaron que en las probetas obtenidas en aquellos métodos
que conducen, por encima de los 60°C, y mediante la precipitacién de soluciones diluidas, a
la obtencién de trisulfato hidrato, éste se obtenia con una reduccién de su contenido de
agua de casi 20 moles; mientras que secando las probetas de trisulfato hidrato obtenido
por hidratacién, la reducciéon del contenido de agua de este ultimo trisulfato hidrato asi
obtenido era s6lo de 17 moles siempre y cuando la probeta se mantuviera a 60°C durante
30 horas en un horno seco, con lo cual tal observaciéon queda justificada basdndose sin mas
en el tamafio mas fino de cristal del trisulfato hidrato formado por hidratacion.

Ademaés tales autores no encontraron ningin cambio apreciable en los diagramas de
DRX de sus probetas de trisulfato hidrato, las cuales habian perdido mas de 8 moles de
agua de cristalizacién de los 31 moles originales que poseian; por el contrario el hidrato
trisulfatado obtenido por hidratacién demostré que sus anchisimos picos representativos
habian decrecido notoriamente en intensidad tras la reducciéon del contenido molar de
agua de 31 a 28 moles.

Por otra parte, es de destacar también, que la estabilidad al calor del trisulfato hidrato es-
t4 influenciada mayormente por la presencia de deternmiados iones en el medio acuoso,
ya que dicha estabilidad disminuia considerablemente con el curado a temperaturas de
casi 50°C para composiciones de razén molar C/S mayor de 3,5 (tablas 5-7).

Diferencias quimicas entre los cementos expansives rusos y norteamericanos

Actualmente la mayor parte de las investigaciones sobre cementos expansivos se halla
limitada a la U.R.S.S. y a los EE.UU. y, por tanto, que las composiciones y los procesos
usados en ambas naciones sean “normalmente diferentes”, por lo que en este apartado se
hace digno de atencién el discutir las diferencias quimicas derivadas de las reacciones
implicadas en ambos casos tal y como se entendieron a la luz de la presente investiga-
cioén.

Ya se ha dicho anteriormente que el componente expansivo ruso es una mezcla de
cemento aluminato calcico (del que su mayor componente presente es el aluminato mono-
calcico) y yeso, cuyo hormigén expandido se amasa con un 30 % de agua pura y después
de. 24 horas, cuando la masa del mismo haya fraguado, se expone a la acciéon de agua
a 80°C durante 6 horas.

Con todo ello Mikhailov, (2), obtuvo, durante las primeras 24 horas, la formacién de mo-
nosulfato hidrato lo cual atribuy6é a la poca cantidad de agua empleada en la hidrata-
cién, con lo que, en un posterior curado hidrotérmico, en presencia de yeso, del mono-
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sulfato hidrato en principio obtenido, éste se transformaba en trisulfato hidrato, que en
teoria esta transformacion habia de originar un 55 % de expansién volumétrica en los sé-
lidos como se demuestra mediante la siguiente reaccién:

C,ASH,, + 2CSH —*. C,AS,H,,

Peso estequiométrico (g) 622 344 1.236
Densidad 1,99 2,32 1,73
Volumen estequiométrico (cm?®) 312 148 714

Por el contrario, las principales sustancias presentes en los componentes expansivos
norteamericanos desarrollados por Klein y Troxell, (6), fueron el C4A3§, el CS y el CaO,
con las cuales siempre se obtuvo trisulfato hidrato, detectado por ATD, dentro de las pri-
meras 6 horas de hidratacién, aun cuando el agua de hidrataciéon empleada fuera mucho
menor de la teéricamente necesaria para la formacién del trisulfato hidrato, excepto en
aquellos casos cuyas razones molares C/S y A/S fueron muy desfavorables para tal fin
(composiciones R y T), con lo que, por lo tanto, la conclusién de Mikhailov, citada ante-
riormente, y concerniente al déficit de agua necesaria, primaria, para la formacién de
monosulfato hidrato, parece ser valida s6lo para los cementos expansivos rusos.

Una explicaciéon de lo dicho puede ser la rapida disolucion del aluminato en el caso ruso,
con el fin de que la razén molar A/S en la fase liquida sea favorable para la precipita-
cién de C4A§ aq; asi por el contrario, y como en los cementos norteamericanos de Klein
y Troxell la fuente de aluminato no proporciona unos iones aluminatos tan reactivos co-
mo los proporcionados por el aluminato monocalcico ruso, tendremos, por consiguiente,
que la razén molar A/S en la fase liquida continuara siendo favorable para la precipita-
cion del CGA§3 aq antes que el C4A§ ag, aunque en el caso de la composicion P, la cual
tiene la composicién molar anhidra C,AS, la mayor fase, formada también a la edad de
6 horas, fue el trisulfato hidrato (tabla 4), a pesar de todas las consideraciones molares
hechas sobre que el porcentaje de agua empleada fuera el mas favorable para la forma-
ci6én del monosulfato hidrato, no obstante, a edades mas avanzadas el trisulfato hidrato
originado en principio se transformaba en monosulfato hidrato al producirse un mayor
aporte de iones aluminatos a la solucion.

CONCLUSIONES

De esta investigacién se pueden obtener las siguientes conclusiones:

1.*) El trisulfato hidrato se produce y existe como fase estable en casi todas las pastas
obtenidas por hidratacién a 70°C de composiciones anhidras hechas con variadas pro-
porciones de C,A,S, CS y CaO, siendo su formacién facilmente detectable por ATD
en todas las composiciones preparadas, excepto en aquellas cuya razén molar C/s
sea casi 4,0 o mas de 4,0 y cuya razén molar A/S sea mayor que 1,0.

2.2) Se encontré también, como fase estable, un monosulfato hidrato con 18 moléculas de
agua en aquellas composiciones cuyas razones molares eran las siguientes: C/S ca-
si 4,0-6,0 y A/S 1,0 6 més. Pues bien, al secar dicho monosulfato hidrato, su compor-
tamiento fue similar al de los hidratos de estructura laminar hexagonal; por con-
siguiente, suponiéndole una estructura de tal tipo, las dimensiones calculadas de la
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celdilla unida habrian de ser a = 8,72 a.u., ¢ = 9,54 a.u., con lo cual se pudo ver que
todos los picos observados en el diagrama de DRX tenian un grado de concordancia
aproximado entre los valores “d” de los espaciados interplanares calculados y obser-
vados y, por tanto, que la carencia de concordancia total y absoluta entre dichos va-
lores, asi como la aparicién de muchos dobletes en la grafica observada, hizo supo-
ner que mientras la red cristalina del monosulfato hidrato con 18 moléculas de agua
se cree en la actualidad que es pseudohexagonal, la celdilla unidad del mismo pue-
de ser monoclinica.

3.*) En la presente investigaciéon sélo se identificaron, ademas de los hidratos C,AS H,, ,
C,ASH,, y C,ASH,,, el Ca(OH), y el AH, ; no identificAndose algunos otros hidra-
tos del aluminato célcico ni del sulfoaluminato célcico, a pesar de que se tiene al-
guna prueba sobre la posible existencia de algun otro sulfoaluminato calcico hidra-
tado.

42 El CaO presente en las composiciones anhidras se hidrata casi completamente a
Ca(OH), dentro de las primeras 6 horas de hidratacién, mientras que las velocida-
des de hidratacion del C,A,S y CS, respectivamente, bajo las condiciones presentes
del experimento, son bajas, causa por la cual generalmente se formaban pequefas
cantidades de trisulfato hidrato dentro de las primeras 6 horas de hidratacion.

5.*) Tanto el volumen total especifico como el agua total combinada de los materiales
hidratados, generalmente aumentan con el progreso de la reacciéon; sin embargo, los
grandes aumentos del volumen especifico de los s6lidos no van acompafados nece-
sariamente por la creacion, bajo retraccion, de grandes fuerzas expansivas, ya que
dicho proceso solamente ocurrira después de que la pasta haya endurecido adecuada-
mente y siempre y cuando el trisulfato hidrato sea uno de los mayores productos
de la hidratacién, ya que, si dicha mayoria es trucada en favor del monosulfato
hidrato, al parecer no ocurre lo dicho pues en la actualidad aun se especula sobre la
posibilidad de que los hidratos de estructura laminar, como el monosulfato hidrato,
puedan ser capaces de producir mecanismos de creacién de fuerzas expansivas fuer-
tes, dada la susceptibilidad de compactaciéon de los mismos, bajo las fuerzas de com-
presion de las retracciones medias.

6.*) Los cementos expansivos rusos son de signo contrario, ya que en ellos el bajo por-
centaje de agua utilizada para hidratar composiciones, analogas a las de Klein y Tro-
xell, (6), de componentes expansivos, no da lugar inicialmente a la formacién de mo-
nosulfato hidrato.

7.*) El trisulfato hidrato obtenido por hidrataciéon de reacciones consta de cristales ex-
tremadamente finos comparados con los del mismo producto obtenido por precipita-
ciéon de soluciones acuosas, las cuales son mucho mas estables al calor que aquéllos,
a pesar de lo cual se cree que son aquéllos y no éstos los responsables de la carac-
teristica impermeabilidad del hormigén que con ellos se obtiene; de aqui la peculiar
marcha lenta de penetracién que muestran los fluidos corrosivos del mismo.

Todas estas conclusiones s6lo pertenecen a los materiales empleados en esta investi-
gacién y a las condiciones de los ensayos; no obstante en el hormigén expansivo que
actualmente se coloca en obra también se conocen las interacciones que se producen en-
tre si al hidratar las fases del cemento portland y el componente expansivo.

Es enteramente probable que el sulfoaluminato calcico hidratado formado en hor-
migones expansores pueda diferir en composicion de los observados en el trans-
curso de esta investigacion, dado que en la formacién de aquél pueden intervenir al-
gunos o todos de los siguientes factores, tales como el tipo de cemento portland usado en
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la: mezcla expansiva, la cantidad y finura del componente expansivo, el tipo y cantidad de
arido grueso, la cantidad de refuerzos metélicos previstos y los métodos de aplicacién a
la retraccién externa, los cuales implican la creaciéon de otros parametros que, a su vez,
afectan a la velocidad y magnitud de las fuerzas expansivas creadas en hormigones ex-
pansores.

Resumiendo podemos decir que, aunque toda esta investigacién facilita la mejor com-
prensiéon del porqué y para qué del proyecto y creaciéon de componentes expansivos, ademas
de como y de qué forma se puede verificar la hidratacién de los mismos, de ella no se de-
duce con facilidad que las conclusiones encontradas sean lo suficientemente adecuadas co-
mo para poder predecir métodos exactos de controlar y dirigir adecuadamente, y con
mayor efectividad que hasta ahora, la expansién producida en hormigones expandidos, da-
do que la creacién, desarrollo y progresiéon de las fuerzas expansivas no es s6lo una sim-
ple funcién del cambio de volumen.

Finalmente hemos de destacar la gran cantidad de datos que, merced a esta inves-
tigacién y relativos a la DRX, ATD y caracteristicas fisicoquimicas de los hidratos del sul-
foaluminato cédlcico contribuye a la labor investigadora de otros cientificos en el campo de
los materiales cementicios.

Apéndices

APENDICE A
Mezclado

— Como moldes se emplearon cilindros de acero inoxidable de 1 pulgada de longitud y
1 pulgada de diadmetro.

— Durante el amasado los moldes se cierran herméticamente por un extremo mediante
una tapadera exterior a modo de mascara, que posteriormente se quitaba cuando las
probetas estaban en condiciones de ser expuestas al curado humedo.

— La realizacién de cada uno de los distintos ensayos se programo a breves intervalos de
tiempo dentro del periodo de hidrataciéon de tres dias, con el fin de obtener la infor-
macién necesaria y concerniente a la naturaleza de los hidratos formados, sus canti-
dades relativas, los voliumenes totales especificos y el contenido de agua combinada;
dichos intervalos de tiempo seleccionados fueron 6, 12, 24, 48 y 172 horas, de donde se
deduce que el nimero de moldes a realizar con cada una de las distintas mezclas
habria de ser cinco, uno para cada edad de ensayo a intervalos de tiempo programado,
de los cuales el correspondiente a la edad de 6 horas era el que correspondia al estado
de la pasta justamente antes de ser expuesta al curado humedo.

— Las distintas pastas se prepararon mezclando, en una vasija de porcelana, cuidadosa,
completa y debidamente, 30 ml de agua destilada recientemente y 75 g de cada com-
posicion anhidra respectiva.

— Ambos ingredientes se mezclaban como deciamos entre si cuidadosa, completa y de-
bidamente durante 2 minutos mediante la ayuda de una espatula de acero inoxidable,
vertiéndose, a la vez que distribuyéndose equitativamente, a continuacién, la pasta ob-
tenida en sus correspondientes moldes.
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— Tan pronto se completaba esta ultima operacién los moldes se cubrian con un vidrio de
reloj, con el fin de minimizar la carbonatacién y pérdida de humedad de tales pastas.

No obstante, no se pudo evitar, durante la operaciéon de mezclado o amasado, alguna
pérdida de humedad ya que, tanto el calor de hidratacién como los aumentos de tem-
peratura correspondientes, fueron bastante elevados, particularmente en aquellas mez-
clas que contenian considerables poncentajes de CaO; aunque, a pesar de lo cual y
tras el calculo de la pérdida de peso correspondiente a dicha pérdida de humedad de
las pastas en sus respectivos moldes, antes de que se expusieran al curado huimedo se
pudo comprobar que la razbén residual agua/sélido en todos los casos estudiados era lo
suficientemente buena como para estar comprendida dentro del 30-40 % en peso pres-
crito por la escala deseada.

Curado

— Después de transcurridas las primeras 6 horas de hidratacién, el contenido de uno de
los cinco moldes de cada pasta se molia para utilizar, el polvo obtenido, en varios ensa-
yos.

— Las pastas de los cuatro moldes restantes ya fraguadas, y aun contenidas en los mis-
mos, se almacenaron entre almohadillas de algodén impregnado de agua destilada, mi-
nimizando de nuevo la carbonatacién merced a que, el curado himedo se realizo en
balsas de plastico humedecidas y cerradas al paso del aire mediante tapaderas apro-
piadas. En la figura 11 se muestran las fotografias de los moldes de las comoposiciones
J v K a la edad de 24 horas.

— Durante el curado himedo de las probetas, ain contenidas en los moldes, éstos pro-
porcionaban la retracciéon necesaria para prevenir una posible desintegracién de la pro-
beta; esto mismo se realiza en la practica actual de obtencién de hormigones que con-
tienen un elevado porcentaje de componente expansivo.

Procedimientos de Anilisis y Ensayo

Amndlisis por difraccion de rayos X (DRX)

— Al final de cada uno de los respectivos periodos de curado humedo, resefiados ante-
riormente, se tomaba de la balsa de curado el molde correspondiente del que se extraia
el material o pasta endurecida, la cual iba a ser estudiada o tratada nuevamente de in-
mediato en el proceso siguiente.

— De la misma, se tomaba una pequefia muestra representativa, que se pulverizaba fina-
mente para su examen por DRX; el resto del material o pasta endurecida se sometia
a un tratamiento de secado como se vera maés adelante.

— Puesto que los hidratos de estructura laminar cambian sus espacios basales al secar-
los, el axamen por DRX de los mismos en las distintas pastas analizadas se comple-

t6 en el espacio de tiempo de 1 hora, durante el cual la muestra de pasta estaba colo-
cada en el portamuestras.

— Equipo y aparatos y condiciones de funcionamiento empleados en los anilisis:
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A) Equipo y aparatos: Equipo con 4nodo de cobre trabajando a 40 kV y 35 mA, cuyos
aparatos constitutivos eran los siguientes:

a) un filtro de Ni de 0,0007”;

b) un colimador de 1° de divergencia;
¢) una rendija de 0,006”;

d) un contador de centelleo a 850 V;

e) portamuestras de Al, en el cual se colocaban las distintas muestras para ser
registradas a una velocidad de medio grado por minuto;

f) un registrador “Bristol”.

B) Condiciones de funcionamiento:

a) el analizador de impulsos (discriminador) se éolocé en 8 V y con una anchura
de canal de 27 V;

b) el tiempo constante fue de 2 segundos;

¢) numeros de cuentas por segundo del registrador: 1.000.

Secado de las pastas

— El material desintegrado se guardaba en un desecador, que contenia en el interior y
parte baja del mismo gel de silice anhidra.

— La eleccién de dicho material de secante radic6 en su débil poder desecador, el cual
fue necesario y suficiente para quitarle so6lo el agua libre o no combinada (humedad) a
los materiales himedos. Esto se comprob6 mediante un ensayo previo, que consisti6 en
secar, en forma y aparatos apropiados y mediante gel de silice hasta constancia de
peso, una muestra tarada de pasta de trisulfato hidrato, preparada recientemente.

Esta al final de la operacién de secado tuvo una pérdida al fuego (P. F.) del 45 % co-
rrespondiente a 31 moles de agua de constituciéon, los cuales se corresponden, a su vez,
con la idea, compartida por varios investigadores, (1), referente a que una muestra de
trisulfato hidrato, guardada a temperatura ambiente y 33 % de humedad relativa, posee
dicho nimero de moléculas de agua de constitucién.

— Los desecadores fueron provistos, a diario. de dicho tipo de desecante recientemente ac-
tivado, guardandose en los mismos las respectivas muestras de pastas hidratadas hasta
que mostraban una constancia de peso casi total (no méas del 5 % de pérdida de peso
en 24 horas). :

— Una vez secadas las respectivas muestras hasta constancia de peso se guardaban en bo-
tes herméticamente cerrados con objeto de evitar la penetraciéon del aire para sus pos-
teriores determinaciones del volumen total especifico, contenido de agua combinada y
ATD.

Medidas de volumen especicifo y de la pérdida por calcinacién

— E1 volumen total especifico se midié por el Beckman Model 930 Air Comparison Pycno-
meter.

— El agua total combinada se determiné como P. F. de 1 g de muestra depédsitada en un
crisol de platino tarado, e introducidos a 950°C en un horno mufla de laboratorio.
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Andlisis térmico-diferencial

— El analisis térmico-diferencial, por encima de 600°C, se llevd a cabo en el laboratorio
mediante un horno de fabrica, usando muestra de niquel como soporte, termopares de
Pt-10 % Rh y polvo de alimina calcinado como material inerte.

— Con el fin de evitar una gran discrepancia entre las difusividades de la muestra y el
material inerte se diluyeron todas las muestras a analizar, a menos que se haga de
otra manera con la misma cantidad en peso de alumina.

— En todos los ensayos de ATD se utilizé6 el mismo peso de muestra, con el fin de que las
areas de los picos fueran proporcionales a las cantidades de fases hidratadas presentes.

— Se empled en todos los ATD, realizados a una idéntica y constante velocidad de calen-
tamiento de 12°C por minuto.

— La temperatura diferencial se registr6 mediante un registrador Leeds y Northrup, con
una sensibilidad correspondiente a 100 microvoltios por pulgada.

APENDICE B
Calculo de las constantes reticulares de la fase M-hidrato

Formula representativa de una red cristalina hexagonal
AZ Az

———— (h® + hk + k%) + ———— 12 [1]

sen® O = —35 ac’

para Cuke = 1,5405

(001) la reflexién se origina a 9.26 grado 20

Az A2 (1,5405)2
2 —_— — —————— = ——w_-——
sen? 0(001) = 0,00645 = 3 0) + ice l ice ;
por lo tanto:
C = 954 A.

(120) la reflexion se origina a 31,16 grado 20

A? A? (1,5405)% - 7

2, Y = = —— = ;
sen? (120) 0,0721 352 1+2+4+ ice 0) 352

por lo tanto:
a = 872 A.

Sustituyendo los valores de h, k, 1, a y c en la ec. [1] se pueden calcular los espaciados in-
terplanares (d) expresados en A.
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