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Aumento de las res
mediante la formacion

La ettringita puede formarse a partir de diferentes materias primas, pero sus tres compo-
nentes: CaO, SO, y Al,O, deben encontrarse con la suficiente concentraciéon en fase li-
quida para permitir su formacion.

El método de preparacion de ettringita es conocido desde W. Michaelis (1); posteriormen-
te fue utilizado por varios investigadores. En este método se parte de una disolucién de
sulfato de aluminio y cal, con o sin adicién de yeso. La ettringita asi obtenida es idéntica
a la formada mediante la hidratacién de los minerales del clinker en presencia del ye-
so (2).

Es necesario procurar que se produzcan paulatinamente los componentes de cal para que
se efectiie de manera predominante la formacién de ettringita, después de haberse amasado
y enmoldado el mortero de cemento. Sélo asi, en régimen de reposo de la masa, se pue-
de constituir un esqueleto util para la estructura y no cristales aislados sin enlace. Para
este objeto es muy adecuado el hidréxido calcico formado durante la hidrataciéon del ce-
mento. Su acciéon mutua con el sulfato de aluminio, que es preciso ahadir en forma de
disolucioén, se puede representar en la siguiente ecuacion:

Ca(OH), + Al,(SO,), + 25H,0 = 3CaO- Al,O, - 3CaSO, - 31H,0 . [1]

Con esta reaccién se comprobé la influencia favorable del cloruro de calcio para el au-
mento de resistencia del cemento. Para impedir una accién mutua entre dichos adi-
tivos en mayor medida, se disuelven ambos por separado, en pequefias cantidades, en
el agua de amasado.

En opinién de algunos autores (3) el cloruro calcico destruye la ettringita, pero la mayor
parte de ellos opinan que no actia en forma destructiva, si no que hasta contribuye a
obtener el hidrato del sulfoaluminato calcico (4-7).

Bajo la influencia del aditivo a base de sulfato de aluminio y de cloruro calcico se pro-
duce, durante el primer periodo de fraguado, un grado mas avanzado de hidratacion.

Con objeto de impedir que no se origine un fraguado demasiado rapido, una fisuraciéon
del cemento y un aumento de corrosion de las armaduras de acero, se usé el aditivo com-
puesto en pequefias cantidades.

Hay que citar también otras investigaciones, en las que se utiliz6 una adicién mayor de
sulfato de aluminio solo o junto con polvo de aluminio, lejia residual de sulfito, cloruro
calcico (8) o con polvo de aluminio, lejia residual de sulfito, nitrato célcico, nitrito de
calcio (8) o con alumbre, sulfato calcico, hidréoxido de aluminio (10), para preparar ce-
mentos expansivos.
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Materias primas

La composicion mineralégica de los cementos aparece en la tabla 1. La cantidad de ye-

so alcanzé aproximadamente el 2 %, calculado como SO, . El cemento III se almacené du-
rante unos tres meses.

La arena de cuarzo estandar tenia un contenido de SiO, de mas de 99 % y una granula-
cién de 0,74 a 1,39 mm.

El sulfato de aluminio y el cloruro calcico eran productos técnicos.

Tasra 1

Composicion mineralégica de los cementos

Composicion en % ponderal
Designacion
c:s (XY CA C.AF
Z 1 64,30 15,32 7,61 9,60
Z 1l 66,40 13,33 5,83 9,30
Z 1 65,96 14,22 4,45 11,16

Composicion del mortero de cemento y tipo de las probetas

El tiempo de fraguado se determiné empleando pasta de cemento de consistencia normal
v se midi6 con el aparato Vicat. Las cantidades de agua para los cementos fueron de:
Z1=25%,211 =28 %, ZIIl = 26 %.

La resistencia a compresién se comprobé preparando morteros de 1:3 con las cantida-
des de agua indicadas y se elaboraron cubos de 7 cm de acuerdo con las normas bulgaras
para el cemento. Al cabo de 24 horas se extrajeron de los moldes y se conservaron al aire
o bajo el agua.

La constancia de volumen se verifico sirviéndose igualmente de morteros 1:3, pero con
50 % de agua, en moldes prismaticos de 4 X 4 X 16 cm, cuyas variaciones longitudinales
se midieron con el aparato Graf-Kaufmann. Los prismas se conservaron durante 48 horas
al aire, hasta el séptimo dia bajo agua y a continuacién, en parte, al aire o bajo agua.

Para las investigaciones termograficas se molturaron parte de las probetas que se utili-
zaron para el fraguado. Después de conservadas, molturadas, al aire durante 10 a 360 dias,
se obtuvieron, con una velocidad de calentamiento de 10°C/min, las curvas del termoana-
lisis diferencial (DTA), de la termogravimetria derivada (DTG) y de la termogravimetria
(TG).

La cantidad de los aditivos, calculados como Al,(SO,), y CaCl,, alcanzé 0,7 %, aproxi-
madamente, del peso de cemento de cada uno, o en total, 1,4 %.

Para averiguar las cantidades adicionales mdis adecuadas se easayaron, también, los re-
sultados con 1,2 % de Al,(SO,), vy 1,2 % de CaCl,, aproximadamente, o, en conjunto,
2,4 %.

Simplificando, las dos cantidades que estan indicadas como aditivos son 1,4 y 2,4 %.
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Tiempo de fraguado
Los valores de los tiempos de fraguado figuran en la tabla 2.

TaBrLa 2

Tiempo de fraguado

Pricipio del fraguado Final del fraguado
Composicién
(Minutos) (%) (Minutos) (%)
ZI oo 103 100,0 268 100,0
Z Il + 1,4 % adicién 63 61,2 159 59,2
Z 1l + 2,4 % adicidén 58 56,3 96 35,8

Al afiadir el aditivo se observa aceleraciéon del comienzo y principalmente del final del
fraguado. Solamente la menor cantidad de aditivo cumple el requisito de la norma: “Co-
mienzo del fraguado —no antes de una hora—.

Resistencias iniciales

Los valores medios de los seis cubos ensayados a la edad de un dia se indican en la ta-
bla 3.

TaBrLa 3

Resistencias a compresion de cubos a la edad de 1 dia

Resistencia media
Cemento

(kp/em?) (%)
Z1 ... 214 100
Z1 + 1,4 % adicién 318 149
Z 1l 288 100
Z Il + 1,4 % adicién 440 153
Z Il + 24 % adicién 392 136
Z o 140 100
Z Il + 1,4 % adicién 288 206
Z Il +2,4 % adicién 259 185

De la comparaciéon de los resultados de los cementos I y II, que tienen diferentes con-
tenidos de alita y aluminato, se puede deducir que la influencia del aditivo adicionado
a un cemento con elevado contenido de alita es mas favorable. Si se considera la reac-
ci6on quimica [1] y se tiene en cuenta que el hidroxido de calcio procede principalmente
de la alita, resulta comprensible el resultado.

La influencia del aditivo compuesto es mas fuerte en el cemento a edades mayores. De
los resultados relativos a los cementos II y III con contenido de alita bastante iguales,
se deduce que el cemento III de mas edad, con el aditivo compuesto, presenta una resis-
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tencia aproximadamente 1,35 veces superior. Esto muestra la influencia de la pequena
cantidad de aditivo para el aumento de la hidratacién del cemento, especialmente en eda-
des avanzadas.

La importancia del factor agua/cemento (a/c)

Los valores medios de resistencia de seis cubos con edad de 1 dia y elaborados con el
mismo cemento, pero con diferentes factores de agua/cemento, se muestran en la tabla 4.

TasrLa 4

Resistencias a compresién de cubos a la edad de 1 dia

Resistencia media
Cemento Factor a/c
(kp/cm2) (%)
Z e 0,35 125 100
Z 1l + 1,4 % adicién 0,35 281 225
Z1 oo 0,25 214 100
Z 1l + 1,4 % adicién 0,25 318 149

Con un factor a/c superior, el aditivo compuesto produce un aumento mayor de resisten-
cia. De aqui se puede deducir que las mezclas con més agua presentan mejores condicio-
nes para el desarrollo de la estructura cristalina del hidrato de sulfoaluminato célecico
adicional formado con el aditivo y el aumento del grado de hidratacién. Esto es muy im-
portante en la practica, porque las mezclas de hormigén y mortero contienen habitual-
mente mayores cantidades de agua de las que se requiere para la plasticidad normal.

Aumento de resistencia y condiciones de almacenamiento

Los aumentos de resistencia con el curado al aire y bajo el agua se presentan en las figu-
ras 1 y 2 como valores medios de seis cubos.
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Fig. 1.—Resistencia a compresion al aumentar el tiem- Fig. 2.—Resistencia a compresién al aumentar el tiem-
po del fraguado bajo el agua. po de curado al aire.
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La adiciéon formada por sulfato de aluminio y cloruro célcico confiere al cemento port-
land normal propiedades de un cemento de endurecimiento rapido. Ya en el primer dia,
independientemente de las condiciones de fraguado, alcanza del 50 al 67 % de la resisten-
cia de 28 dias y 58 al 70 % de la resistencia a 28 dias del cemento sin aditivo. Al incre-
mentar el tiempo se reduce este aumento de resistencia, pero permanece, independiente-
mente de las condiciones de curado, en el orden del 4 al 27 %.

Con la menor cantidad de aditivo se observan resistencias de 3 a 16 % superiores.

Constancia de volumen en funcion de la duracion del fraguado

Los valores medios de las variaciones de longitud de tres prismas, al aumentar el tiem-
po en funcién de las condiciones de curado, se pueden ver en las figuras 3 y 4.

05 pr——t- r
03+ r
05 1 T
041 1
Sos £ 1
£ £ 051 L
03 B Z ] t
Z1+24 % 3 Q05 1
02 L g 2l :
14%/ ¥ 30'7 I
0
ol Zli 1 -
3 W 034
- Al x
to 3 4
T o 14°%
1 o. Ziwisde —7
01+ L
L I 10+ Zii1+24%
02 lut+—+—rt + —— ALY y + v
23714 28 50 10 DIAS 270 7142 80 150 DIAS 210
Fig. 3.—Aumento de volimenes, en mm/m, al aumentar Fig. 4.—Retraccién, en mm/m, al aumentar el tiempo
el tiempo de freguado bajo el agua. de curado al aire.

Al curar bajo agua las probetas con el aditivo compuesto presentan un hinchamiento
constante, al aumentar el tiempo, hasta llegar a los 60 dias. Entonces disminuye el cre-
cimiento y empieza a variar en el marco del valor alcanzado.

Si se supone el incremento de volumen del cemento sin aditivo igual a 100, las mezclas
con aditivo compuesto, presentan, al cabo de 270 dias, un crecimiento longitudinal de 217
con la menor cantidad de aditivo y 416 con la mayor. Evidentemente, ésta es una con-
secuencia de la cantidad de ettringita que se forma adicionalmente. '

La ettringita se origina principalmente al empezar el fraguado; esto lo demuestran tan-
to las variaciones de volumen como los aumentos de resistencia. Las otras cantidades de
ettringita, formadas al aumentar la edad del hormigén, son muy pequefias y originan
una compresiéon o retraccion de la pasta de cemento. Esto confirma la lenta disminucién
y la supresion de la dilatacién, asi como también el continuo aumento de la resistencia

con el tiempo.

Al fraguar al aire todas las probetas presentan una contraccién que dura hasta unos 60
dias; entonces las variaciones de longitud empiezan a ceder lentamente, y los prismas se
estabilizan.
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Si se supone que la retraccién de los cementos sin aditivo es igual a 100, la retraccion
aumenta al cabo de 60 dias, en relaciéon con Z II + 1,4 % de aditivo, hasta 128. En rela-
cién con Z III + 1,4 % y Z 111 + 2,4 % de aditivo, los valores de retraccién alcanzan, al
cabo de 270 dias, 137 y 146, respectivamente.

Mediante el secado y la accién del acido carbénico del aire en los cementos se producen
variaciones de volumen. Los datos del ensayo muestran cierto aumento de la retracciéon
debido a los aditivos. Este aumento es relativamente reducido, alcanzando del 28 al 37
% en relacién con la pequefia cantidad de aditivo y no se manifiesta negativamente so-
bre la resistencia de la estructura. Cuando aumenta el tiempo. el cemento con aditivo
conserva mayores resistencias que el cemento sin aditivo.

Nuevas formaciones durante el fraguado

Las curvas obtenidas por anilisis termografico, a una edad de 10 dias, se muestran en las
figuras 5, 6 y 7, v para la edad de 360 dias, en las figuras 8 y 9.
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itivo.
TG = Termogravimetria. aditivo

Fig. 5.—Analisis termogrifico del Z II.

Todas las mezclas presentan inicialmente efectos endotérmicos perfectamente diferencia-
dos a 145°-155°C y 530°-560°C. El primero estd producido por la ettringita y el segundo por
el hidréxido de calcio desintegrado. La influencia de la ettringita es mayor en los ce-
mentos con aditivo (figs. 6 y 7), y con el hidréxido calcico es menor que con el cemento
puro (fig. 5).
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con las magnitudes de otros efectos, se ven las grandes variaciones que ocasiona el adi-
tivo en los nuevos compuestos de la hidratacion, a pesar de su cantidad reducida. Las di-
ferencias resultan mas claras por el examen de los resultados del anéilisis gravimétrico.

Con ayuda de los campos horizontales de la DTG se determinan los limites de los efec-

tos. Asi es posible calcular la reduccién de peso de TG de acuerdo con cada efecto aislado.
En la tabla 5 figuran los resultados obtenidos.

TaBLA 5

Pérdidas de peso durante el calentamiento

Limite superior Pérdida de peso Limite superior Pérdida fde peso | Pérdida total de
Composicion del efecto del efecto del efecto del efecto peso hasta
1450 a 1550C 145° a 155°C 5300 a 560°C 530° a 560°C 1.000°C
(%) (%) (%)
ZIl o 390° 7,9 640° 29 14,2
Z Il + 1,4 % adicién 420° 9,9 600° 1,7 16,1
Z Il + 2,4 % adicién 420° 9.8 630° 21 15,3

Al comparar las cantidades mayores de agua combinada mediante anlisis termogravi-
métrico, en relacién con los compuestos, que se pueden disgregar al calentarse hasta 390°-
420°C (ettringita), y las cantidades menores de agua combinada, en relaciéon con los com-
puestos, que se pueden disgregar al calentarse hasta 600°-640°C (portlandita), con, las can-
tidades calculadas estoquiométricamente después de la reaccién [1], resulta claro que son
mayores, especialmente cuando el volumen de aditivo es pequefio. Esto muestra que,
ademas de la formaciéon de ettringita adicional después de la reaccion [1], el aditi-
vo cumpuesto, especialmente tratdndose de pequefas cantidades, provoca una hidra-
tacién mayor del cemento. Bajo la influencia del aditivo se originan nuevas formaciones
de hidratos de los minerales del clinker que pueden disgregarse al calentarlas unos 400°C
en mayor cantidad que en el cemento puro. Esto se puede comparar en paralelo con los
resultados del examen de las resistencias, especialmente en el tiempo inicial.

Las curvas del analisis termografico, al cabo de un afio, aparecen en las figuras 8 y 9. Co-
mo las muestras se conservaron pulverizadas, se pueden diferenciar los resultados bastan-
te bien respecto del tiempo inicial. Al conservarlas al aire, el cemento fraguado moltura-
do se halla completamente sometido a la influencia del secado y del acido carbénico del
aire, que solamente influyen sobre la superficie. Es por lo que las variaciones de las cur-
vas ATD y TG, referidas al tiempo inicial, s6lo se aplican a la superficie de hormigén, la
cual estd sometida a la influencia de la carbonatacién y del secado.

En lugar de los grandes efectos endotérmicos de la ettringita a 145°-155°C, a edad inicial,
al cabo de un afio se presentan efectos considerablemente menores a 120°-135°C, que pue-
den originarse juntamente con los endotérmicos a 810°-820°C y los exotérmicos a 730°-760°C
de los hidratos de silicato calcico. El endoefecto en el caso del cemento con aditivo a
135°C es mayor que en el caso del cemento puro. Podria también atribuirse a la ettringita.

Los efectos endotérmicos a 525°-585°C se pueden atribuir al hidréxido calcico, y los efec-
tos endotérmicos a 880°-890°C, probablemente al carbonato calcico. Como era de esperar,
los efectos relativos al carbonato calcico son mayores que en las probetas de edad inicial.

De la curva termogravimétrica derivada se puede determinar solamente un limite a
400°C, entre los endoefectos a 120°-135°C y los efectos a temperaturas superiores.
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Al enjuiciar los resultados del analisis termogravimétrico, resulta claro que con el tiem-
po de un afo se han reducido considerablemente las nuevas formaciones de hidratos que
se pueden descomponer por debajo de los 400°C. Con el cemento puro la reduccién de
peso en este campo de temperaturas ha descendido de 7,9 al 5,3 % y en el caso del ce-
mento con aditivo ha retrocedido mas, del 9,9 % al 4,3 %. Correlativamente aumenta la
pérdida de peso de los compuestos, que se pueden descomponer a temperaturas supe-
riores, y especialmente del carbonato calcico. Por esta razén también aumenté la pérdida
de peso total al calentar hasta 1.000°C en relacién -al cemento puro, de 14,2 % hasta 20,1
%, y en relacién al cemento con aditivo, algo menos, de 16,1 % al 19,4 %.

RESUMEN

Las investigaciones muestran que mediante el empleo combinado de pequefias cantidades
de sulfato de aluminio, junto con cloruro calcico, se forman cantidades adicionales de
ettringita y aumenta el grado de hidratacién del cemento. En este caso, la resistencia de
un dia del cemento aumentd, en comparaciéon con el cemento sin aditivo, del 49 al 125
%, lo que correspondia al 50-67 % de su resistencia, al cabo de 28 dias, o del 58 al 70 % de
resistencia, al cabo de 28 dias, del cemneto sin aditivo. Al pasar el tiempo retrocedi6é el
aumento de resistencia, pero permanecié siempre en un 4-27 % mas que en el caso del
cemento sin aditivo.

El comienzo del fraguado del cemento se aceler$ sensiblemente y asimismo aumentd tam-
bién sensiblemente el volumen al curar bajo agua y la retracciéon cuando se cura al aire.
El termoandlisis diferencial y las medidas termogravimétricas demuestran la formacién
de ettringita adicional en funcién de la cantidad de hidréxido de calcio liberada duran-
te la hidratacién del cemento, asi como en general una mayor hidratacién producida por
el aditivo.

Curada al aire la pasta pulverizada de cemento, con y sin aditivo, al cabo de un aflo acu-
s6 variaciones debidas al secado y a la accion del 4cido carboénico del aire.

De los resultados de laboratorio se desprende que se puede aplicar el procedimiento para
aumentar la resistencia del cemento, sin que para ello sean necesarias especiales inver-
siones o modificaciones de la tecnologia del hormigén.
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