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Reacciones destructivas provocadas por los
sulfatos en los conglomerantes hidratados

JOSE LUIS SAGRERA, Dr. en Ciencias Quimicas |

Un problema planteado repetidas veces al Instituto es, “;qué cemento debo emplear en
tal obra?” La respuesta del Instituto no puede ser inmediata ya que desconoce la accion
agresiva del medio ambiente al cual estard sometida la obra y, por tanto, solicita del
cliente el mayor nimero de datos y desde luego, como imprescindible, una muestra del
agresivo tomada en el lugar de la obra.

Otra condicion del cliente es su poco tiempo disponible para hacer estudios que determi-
nen el cemento idéneo al agresivo de la obra y, por ello, el ensayo a realizar tiene que ser
“acelerado” y poder obtener resultados rapidamente que nos den el cemento adecuado.

Dentro de los muchos y variados métodos acelerados, la Direccidon del Instituto me en-
comendo estudiar el de Le Chatelier-Anstett, que aunque severo cuenta con defensores
y ademas desde el punto de vista practico es utilizado por varios fabricantes nacionales
de cemento.

Internacionalmente, el método tiene defensores como Blondiau y Wittekindt y quienes
lo rechazan como Fouilloux y Steinegger. La divisién de Durabilidad se ha situado en
una zona intermedia y ha estudiado el método aplicidndolo a cinco clases de cemento,
dos tipos de agresivo, y hoy dia prepara una segunda fase de estudio utilizando sulfa-
to magnésico.

Los resultados empleando sulfato calcico y sulfato sddico se han publicado en revistas
nacionales y extranjeras y, desde luego, se han obtenido conclusiones que desde el pun-
to ideal de laboratorio son validas, pero hasta la fecha carecen del ensayo comparativo a
escala real que nos permitiria clasificar al método como idéneo dentro de los conoci-
dos como acelerados.

Los resultados y conclusiones resumen los trabajos utilizando tres dlferentes normas de
preparacion de probetas, tres edades y dos agresivos:

Norma Francesa (200): Es la adoptada por L. Blondiau para este ensayo con las siguien-
tes especificaciones:

1. El cemento anhidro se muele hasta pasar por tamiz de 0,088 mm.
2. Dos partes de cemento se amasan con una de agua.

3. La mezcla se mantiene en humedad saturada durante 24 horas.

4

. Se trocea y sumerge bajo agua durante 14 dias. En nuestro ensayo se dejo 200 dias
para tener méas seguridad de la hidratacién.
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5. Se comprueba la hidratacion; para ello, la diferencia entre el peso especifico del ce-
mento anhidro y el cemento hidratado serd mayor que un 20 % del peso especifico
del cemento anhidro. La complejidad de este apartado ha sido la razén para aumen-
tar el tiempo de hidratacion de 14 a 200 dias.

6. El cemento hidratado se trocea a tamafio de 5 mm.

7. Se deseca en estufa a 40°C hasta que dos pesadas a intervalos de 30 minutos no di-
fieran en un 3 %.

8. Dos partes en peso de cemento hidratado se mezclan con una parte en peso de yeso
(SO,Ca - 2H,0).

9. La mezcla se pulveriza hasta pasar por tamiz de 0,2 mm, pero cuidando no pasar
de 40°C para no deshidratar el yeso.

10. A la mezcla se le afiade un 6 % ponderal de agua y se hace la probeta cilindrica pre-
sionando a 4 kp.

Norma Holandesa: (N 1591 junio 1953): Las condiciones de preparacion de probetas son:
Se mezclan dos partes de cemento con una parte de agua en peso.
Con la mezcla se preparan cubos de 7,1 cm de arista y se dejan 24 horas.

Se desmolda el cubo y se sumerge en agua durante 14 dias.

W e

Se toma escayola (SO,Ca - 1/2H®0) y se amasa con agua hasta obtener una pasta
fluida.

5. La pasta de escayola se vierte en molde ciibico de 7,1 em de arista y se deja dos
horas.

6. Se desenmolda el cubo, se lleva a cAmara con 80 % de humedad relativa y se deja
14 dias.

7. Los cubos de escayola y cemento se muelen reposadamente hasta pasar por tamiz de
2,79 mm, secando luego a 45-50°C.

8. Se mezclan dos partes de cemento con una parte de escayola.

9. La mezcla se muele hasta pasar por tamiz de 0,2 mm.

10. A la mezcla se le afiade un 6 % de agua en peso y se prepara la probeta cilindrica
presionando a 20 kp.

Norma Holandesa (200): Con objeto de poder comparar las normas francesa y holan-
desa. El tiempo de hidratacién de los cubos fue de 200 dias, pues como se recordara al
preparar dos probetas segin norma francesa, con objeto de asegurar la hidratacién
(—ya que no se consideraba seguro su método de comprobacion por diferencia de pesos
especificos del cemento anhidro e hidratado—), también se utilizé6 un tiempo de hidrata-
cion de 200 dias.

Se emplean tres edades ya que el ensayo prescribe a los 28 dias y se han obtenido resul-
tados a 90 y 180 dias con el objeto de comprobar la validez de los obtenidos a 28 dias.

Dos agresivos, porque dentro del grupo de los posibles sulfatos se consideran el de cal-
cio y el de sodio como los més abundantes en la naturaleza y, por tanto, con mayor posi-
bilidad de alterar la durabilidad de las obras de hormigon.
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Una preocupacion de la Division de Durabilidad es conocer los compuestos —aunque
s6lo puedan ser los cristalinos— formados a cada edad estudiada para poder relacionar
los efectos fisicos con los compuestos formados. La técnica aplicada es la difraccion de
rayos X que permite rapidamente analizar, cualitativamente y en casos hasta cuantita-
tivamente, pequenas cantidades de muestra en estado sélido y aun con consistencia pas-
tosa. Los resultados se obtienen en forma de gréficas sobre las que se identifican los com-
puestos cristalinos presentes en la muestra analizada.

La norma original de preparacién de probetas determina como parametro a medir el dia-
metro de la probeta al cabo de 28 dias de ataque; sobre este punto los trabajos publica-
dos por la Divisién de Durabilidad del Instituto dan como resultados los didmetros, in-
cremento de diametros en tanto por ciento y los incrementos de volumen en tanto por
ciento para cada edad estudiada. Finalmente, se relacionan para cada cemento estudiado
los incrementos de volumen con los contenidos de ettringita detectados por difraccién de
rayos X.

La ettringita para muchos investigadores es la responsable de la destruccién por expan-
sién de la probeta, y algunos autores la denominaron bacilo o cincer del cemento.

Los trabajos realizados en la Divisiéon de Durabilidad del Instituto tienen base suficiente
por el numero de resultados acumulados para establecer dos tipos de ettringita, llama-
dos primaria y secundaria, y un estado cristalino intermedio, denominado monosulfoalu-
minato tetracadlcico con 18 moléculas de agua, que algunos investigadores llaman fase M.
Este compuesto detectado por difraccién de rayos X se ha podido conseguir utilizando
un proceso de hidratacién a fondo y denominado “hidratacién acelerada”.

Para comprobar que el diagrama de rayos X correspondia al compuesto conocido como
monosulfoaluminato H.18 y siguiendo los trabajos de Mehta, se comprobd, también con
rayos X, que convenientemente deshidratado pasa a la forma monosulfo H.12 y que si-
guiendo la deshidratacion se llega hasta, como dice Mehta, monosulfo 7,5 H. Volviendo
a hidratar la muestra colocando dentro de la ciAmara portamuestras un algodén mojado se
vuelve, pasando por monosulfo H.10, hasta monosulfo H.12.

Si Mehta dice que cuando hay monosulfo H.18 y se deshidrata se pasa escalonadamente
por H.12, H.10 y H.7,5 y luego se vuelve por igual camino a H.12, y este mismo proceso
ocurre en nuestras experiencias, es logico pensar que, al igual que Mehta, partimos de
un compuesto que es el monosulfo H.18.

Una vez comprobado por difracciéon de rayos X que el compuesto es monosulfo H.18, se
puede decir que lo que ocurra cuando este compuesto se dé, se debe a él. Por tanto, si
cuando el monosulfo H.18 se forma antes de hacer la probeta, se ha comprobado experi-
mentalmente que la probeta permanece inalterada, y por el contrario cuando dicho com-
puesto se forma dentro de la probeta ésta se destruye, logicamente hemos de pensar que
la destruccion es debida al monosulfo H.18.

Experimentalmente, y hay grafica de ello, se ha comprobado que:
1. Un cemento hidratado aceleradamente que contenga 3,45 % de SO, da monosulfo H.18.

2. La pasta hidratada aceleradamente + 50 % de yeso en forma de torta de Anstett al
cabo de 360 dias casi no acusa variacion de volumen (3,20 %), calculado a partir de la
altura (0,9 %) y diametro (1,1 %) de la probeta.

3. La aguja de Vicat no penetra en la probeta.
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4. Los diagramas de rayos X a la edad de 360 dias dan como compuestos cristalinos
Ca(OH), (30), ettringita secundaria (42) y yeso (71), habiendo desaparecido €l mono-
sulfo H.18.

La aparicion cronolégica de los compuestos cristalinos, comenzando por la hidratacién
del cemento, son como sigue:

Tiempo en horas Compuesto e intensidad
3 Yeso (25)
7 Yeso (20) + Ca(OH), (15)
10 Ca(OH), (25) + ettringita primaria (10)
174 Ca(OH), (100) + ettringita (15) + monosulfo H.18 (100)
4.120 Ca(OH), (70) + ettringita secundaria (33) + yeso (90)

Dado que la probeta, incluso a 360 dias (8.240) horas, permanece inalterable aun teniendo
ettringita secundaria, puede deducirse que ésta no produce destruccion a esta edad.

RESUMIENDO la ettringita primaria no origina destruccién y la secundaria no produ-
ce destruccién a los 360 dias. El monosulfo H.18 debido a la destrucciéon que provoca so-
bre la probeta, es aconsejable eliminar su formacién y que, como se recordara, es pro-
porcional al contenido de SO, que tenga el cemento. Por tanto, debera estudiarse la
cantidad Optima de yeso anadida al clinker para que, reaccionando con el aluminato tri-
célcico del mismo y el hidréoxido calcico desprendido en la hidratacion, se produzea sola-
mente ettringita primaria que, al no ser destructiva, no afectard a la probeta.

Siendo responsable de la expansiéon de las probetas el monosulfoaluminato tetracalcico
con 18 moléculas de agua —cuya formacién se ha conseguido en una hidratacién a fondo
del cemento estudiado—, parecia logico comprobar la influencia que en la formacion de es-
te compuesto tiene el contenido de SO, ; para ello se tomaron dos cementos portland or-
dinario con bajo y alto contenido de SO, (1,83 y 3,45). Colocados en iguales condiciones
de hidrataciéon se fueron obteniendo registros de difraccién de rayos X a las mismas
edades y pudo comprobarse que el de bajo contenido de SO, producia una pequefia canti-
dad de monosulfo H.18, manifestada en estado cristalino al cabo de 120 horas y cuya
cuantia en numeros arbitrarios, pero comparables al ensayo con cemento de alto conte-
nido en SO,, era de 20 unidades; cantidad de la cual no pas6é ni aun a las 174 horas,
tiempo tomado como final del ensayo. Por otra parte, el cemento con alto contenido de
SO, revel6 en los diagramas de rayos X una cantidad de 32 unidades a las 72 horas de
ensayo, aumentando a 100 unidades a las 96 horas y permaneciendo en esta cuantia has-
ta las 174 horas tomadas como final del ensayo.

Estas experiencias parecen demostrar que:
1.° La ettringita primaria no es destructiva.

2.° Existe un compuesto denominado fase M y conocido como monosulfoaluminato tetra-
calcico con 18 moléculas de agua, que cuando se forma dentro de la probeta produce
una expansion que destruye la probeta.
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3.° La ettringita secundaria formada en probetas no destruidas, ya que la formacién
de monosulfo H.18 se habia dado antes de fabricar la probeta, tampoco es destructiva
a los 360 dias. ’

4° La formacion de monosulfoaluminato H.18 parece ser proporcional a la cantidad de
SO, que tenga el cemento hidratado.

5.° Los cementos de bajo contenido de SO, al ser hidratados aceleradamente producen
un compuesto cristalino detectado por rayos X, denominado alfa-C,AH,,, que a las
72 horas tiene una potencia de 37 unidades llegando a 100 unidades a las 120 horas,
contenido que permanece constante hasta el final del ensayo a las 174 horas.

6.° Se ha programado una investigacién utilizando probetas de Koch y Steinegger para

rotura por flexotraccién utilizando tres cementos con diferente contenido de SO,:
uno menor, otro 6ptimo y otro mayor conseguidos por mezcla de clinker y yeso.
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