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CONTENIDO

Se ofrece una panoramica sobre la hidratacién de los cementos y su influenucia, tanto
por medio de controles de fabricacién como también por las medidas de la técnica de
elaboracién. Ademéas se comunica el estado de los conocimientos sobre la teoria del en-
durecimiento.

1. INTRODUCCION

El cemento es un conglomerante que endurece al aire y bajo el agua y que después del
endurecimiento es resistente a aquélla, constando fundamentalmente de combinaciones
de 6xido de calcio con anhidrido silicico, 6xido de aluminio y o6xido de hierro y que
cumple las condiciones de consistencia, resistencia a la intemperie, y fraguado estableci-
dos en las normas para cementos.

El material crudo o por lo menos el elemento importante de las sustancias de partida
debe calentarse como minimo hasta la sinterizacion.

La base de las explicaciones que siguen es, en tanto sea necesaria, la nueva ediciéon de
la norma DIN 1164 de junio de 1970. Se emplean las abreviaturas corrientes en la qui-
mica del cemento.

C = CaO Cs = CaSO,
S = SiO, M MgO
A = Al,O, H = H,O
F = Fe,O,

Los cementos normales segun DIN 1164 y 4210 se caracterizan por los anilisis que apa-
recen en la tabla 1.
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TasrLa 1

Composicion quimica y constitucion de los cementos nmormales

PZ EPZ HOZ Trz SHZ

DIN 1164 4210
¥  ca0 6167 54-64 47-60 48-53 35-46
§ 5102 19-23 21-26 22-29 21-27 24-30
é A,1203 + 'I‘iO:2 4- 7 5-10 6-13 7-10 11-24
= Fe203 (FeO) 1- 4 1- 4 1- 3 2- 4 0,1~ 2
i§ Mn, O, (MnO) 0,0-0,2 0,1-0,8 0,2-1,5 — 0,4-1,7
'g MgO 0,5- 3 1-5 1- 5 1- 3 2,5-10
g so. 14 13 1- 4 1- 3 3-12
5 3
o

clinker de cemento 1000 min.65 " 64-15 '60-80 mix. 5

escoria siderurgica B max. 35 36-85 60-80 min. 75
g trass - — - 40-20 -
o sulfatos de cal
-_g (por ejemplo yeso méx. 3,5 (4) max. 4 (4,5) max.3,5(4) min. 3
; como SO 3)
%’ material fino
© residuo 0,2

DIN 4188 max. 3 max. 3 max. 3 max. 3 max. 5

Blaine > 2.200

El cemento portland consta de clinker de cemento portland y sulfatos de calcio. Desde
el punto de vista quimico el cemento portland es el conglomerante mas rico en cal asi
como el mas pobre en 4cido silicico y alumina. Mediante la sustitucién de hasta 35 par-
tes del clinker de cemento portland por la escoria siderurgica obtenemos el cemento
portland siderdrgico y por sustitucion del 36 al 85 % del clinker de cemento portland
por escoria siderurgica, el cemento de altos hornos. Esta creciente sustitucion de clin-
ker de cemento portland por escoria siderurgica produce una reduccién del contenido de
CaO y un aumento de SiO, y de Al,O, . El cemento trass consta de 20 a 40 partes de trass
y de 80 a 60 partes de clinker de cemento portland, debiendo cumplir el trass la norma
DIN 51043 de nueva elaboracion.

Los cementos sobresulfatados ocupan una posicién especial, estando compuestos funda-
mentalmente de escoria siderurgica, sulfato calcico y en el mejor de los casos de anhi-
drita, y un porcentaje de clinker inferior al 5 %. Estos cementos, anteriormente llama-
dos también cementos de escorias de yeso, se remontan a una patente de H. Kiihl [1] del
afio 1908, que comprobd la capacidad de combinacion de los sulfatos con la escoria si-
derurgica. Retrocesos en las resistencias unidos a composiciones quimicas desfavorables
de las escorias produjeron, sin embargo, en 1970 la anulacién de esta norma. A conti-
nuacién vamos a explicar brevemente cuales son los componentes de los diferentes tipos
de cemento. ‘
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1.1. Clinker

Del mineral principal del clinker C,S —llamado también alita—, que se da en los clinke-
res normales en cantidades de un 50 a un 70 % aproximadamente (fig. 1), se conocen
6 modificaciones diferentes (una romboédrica, dos monoclinicas y tres triclinicas) [2],
de las que tan sélo se han observado en los clinkeres una triclinica, una monoclinica
vy la romboédrica.

.

El C,S, llamado también belita, se presenta en cinco modificaciones diferentes (o, o'y
o’v, By 7-C,S). En el clinker se observan principalmente 8-C,S, raras veces «- y o’-C,S.
El ¢-C,S es trigonal; las estructuras de las modificaciones o’- no se conocen. El 8-C,S
es monoclinico y el v-C,S es rombico [3]. La belita produce un endurecimiento lento con
una cesi6on de calor menor de 60 cal/g. Su proporcién en el clinhker asciende de 15 a
30 %.

Del C,A sé6lo se conoce una modificacién cu-
' bica y otra ortorrémbica que contiene Na,O.
Se presenta en cantidades del 10 % aproxi-

o :
ABRE- | PROPIEDADES TECNICAS
VIATURA DEL CEMENTO

ENDURECIMIENTO RAPIDO - madamente en los clinkeres normales y pro-
. CALORDE HIDRATACION. 120 col/g duce un endurecimiento rapido y un eleva-
S | ENDURECIMIENTO LENTO : sz
| CaLo D soRATASION 60 cas do calor de hidratacién, de 320 cal/g.

FRAGUADO RAPIDO
|5 D O AEON a0 ey El C,AF es una fase de la serie C,F-C,A,F
F] | CON CONTEMIDO CRECIENTE DE Al,0y . . , .
| VELOCIDAD CRECIENTE DE REACCION y cristaliza en forma ortorrémbica. En la
- |CALORDE HIDRATACION. o o
. LA ROalege quimica del cemento se le conoce también
como Brownmillerita y existe en los clinke-
res normales en proporciones de un 10 %
aproximadamente. Endurece lentamente, libe-
rando un calor de hidratacién de unas 100 cal/g. Hay que mencionar ademéas el CaO li-

bre, y el MgO, que no son deseables en el clinker, en proporcién mayor del 2 %.

Fig. 1.—Propiedades de los minerales del clinker.

1.2. Escoria siderurgica

Las escorias siderurgicas basicas enfriadas rapidamente son adecuadas para la fabrica-
cién de cementos; son potencialmente hidraulicas, es decir que adiciondndolas cal o sul-
fato calcico, endurecen hidraulicamente. En la norma se considera como caracteristica
de calidad el cociente:

CaO + MgO + Al,O,
Sio,

, que debe ser superior a 1.

La microscopia Optica es especialmente importante para calcular el contenido de vidrio
de la escoria siderurgica. Respecto de las escorias adicionadas con sulfatos en el cemen-
to sulfosiderurgico exigen que el cociente que arriba se ha sefialado sea igual o mayor
que 1,6 y ademas el contenido de Al,O, tiene que ser igual o superior al 13 %.

1.3. Trass

Los trass son sustancias puzolanicas, entendiendo por puzolanicidad la capacidad reacti-
va con cal o cal y sulfatos célcicos en una disolucién acuosa. La causa de esta capacidad
reactiva es la composiciéon quimica y mineralogica, ademas de la naturaleza fisica. La
presencia de &cido silicico reactivo y de alumina en las lavas volcdnicas con una super-
ficie especifica elevada (un 15 hasta 60 m?®/g segun BET) explica su actividad puzolanica.
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1.4. Fraguado y endurecimiento

El fraguado indica de una forma aproximada el comienzo de la hidrolisis inicial, de la
hidratacién y el comienzo del endurecimiento del conglomerante. No tiene importancia
para lo que trata este trabajo, que la norma DIN 1164 diga que el fraguado debera ini-
ciarse una hora después del amasado del cemento y que haya de finalizar después de
12 horas. El proceso del endurecimiento va unido al del fraguado, comprobandose nor-
malmente con morteros en los que hay una parte de cemento y tres partes de arena, con
una relacién de a/c de 0,5.

2. HIDRATACION DE LOS CEMENTOS

2.1. Cementes portland

Los procesos en la hidratacion de cementos portland se representan esquematicamente en
la tabla 2.

TaBrLa 2

Reacciones durante el fraguado y endurecimiento de cementos

CzAS + xCH + yH
CzAS + mCH + nCs + yH
C2AS + mCH + nCs + yH

CZMS2 + yH

C,AH _ + CSH
C,ACs (CH), H  +CSH
C,ACs (CH), H_, +CSH

CZMS2 . Fase acuosa

C3A + 3Cs + 32H - CE}ACSgH32 (“Ettringita”, hexagonal) | Incorporacion
— de CaCoOs,

CZ(A, ) + Csn + CH4_n + 31H — CB(A, F)Csn(CH)3_nH32 (hexagonal, n = 0 a 3) CaCl,, Ca$
C A +Cs+ 12H - C_ACsH (“monosulfato” trigonal) } enireotros

3 3 12 en lugar de
C (AF)+Cs +CH, +11H —» C_(A,F)Cs CH H (n=02al CaS0O; o

2 n 2-n 3 n~ T1l-n 12 Ca (OH),
CdA + CH + 12H - C AH (trigonal) posible

3 4 13
C2 (A,F) + 2CH + 11H - C (A,FH

4 13
CsA + 6H — CgAH6 (cubico)
C,(A,F) + CH + 5H - C_(APH, (ctibico)
Cz( AF)+CH+S + Hs , -~ C (A,™S H‘e (cristales combinados de hidrogranates
n -=n 3 n 6-2n ctibico, n = 0 a 3)

C S + 3/76H C SH + (3—n)CH

3 n nt0,76 (m = 08 a3 Fases de CSH, incorpora-
C2S + 2,76H C SH +0.76 + (2—n)CH - cién de Mg?+, Al¥, Fe’*,

n n¥0, (n = 0,8 a 2) (Ccl-, SO#- posible
C2AS + 8H CzASHs
(monoclinico)

CzAS + CH + 3H CE;ASH4

(hidrogranate cubico)
(x =3a4d

m = 2a4; n 0al

I

(m

Il

2a6; n=0a3

La presencia de ettringitas hexagonales como consecuencia de la reaccion del C,A o de
alumino ferrito bicalcico, en presencia de hidréxido calcico, ha sido ya observada por
Schwiete y Niél [6], 30 segundos después del amasado del cemento portland con aguas. Es
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un hecho que el hidréxido calcico y el sulfato calcico se disuelven y se forman fases si-
milares a la ettringita en las superficies de los granulos que contienen aluminato o fe-
rrito aluminato y debido a esto se inhibe la rapida reaccion posterior de estos minerales
del clinker. Ahora se determinan la velocidad de reacci6én mediante la difusiéon del sul-
fato célcico a través de la envoltura de ettringita en las superficies que contienen alumi-
nato cédlcico y ferrito (fig. 2). Las capas de ettringita se desconchan debido a la presion de
la cristalizacién que se origina de vez en cuando. Estas fisuras de la superficie se cierran
mediante nuevas formaciones de ettringita
hasta que la concentracién de sulfato no sea
yva suficiente para la formacion de ettringita.
So6lo entonces reacciona el restante C,A o
el ferrito aluminato calcico a causa de la di-
soluciéon de las primeras ettringitas forman-
do monosulfato o sus cristales combinados
con aluminato tetracédlcico hidratado y final-
mente el ferrito aluminato. La figura 3 mues-
tra la reaccién de disolucién de ettringita y
la figura 4 esquematicamente el desarrollo
total de la reaccion. '

Fig. 2.—Estudio por microscopia electréonica del
sistema C;A-CaSO,-Ca0-H,0.

Duracion de la hidratacion: 30 segundos.

Nomenclatura: G = yeso, E = ettringita, C =
= portlandita, M = C;ACsH,,.
Mezcla de ensayo: 10 g C;A; 6 g CaSO,.2H,0; ENVOLTURA

- DE ETRINGITA DESARROLLO DE LA REACCION

1. ETAPA

1,43 g CaO; 87,15 ml H,0 (A/S = 5).

FORMACION DE UNA ENVOLTURA DELGADA DE
ETRINGITA SOBRE LA SUPERFICIE DE C3A

2. _ETAPA

FORMACION DE ETRINGITA EN LA SUPERFICIE
DE C;A == PRESION DE CRISTALIZACION

3 ETAPA

DESCONCHAMIENTO DE LA ENVOLTURA DE
ETRINGITA COMO CONSECUENCIA DE LA
PRESION DE CRISTALIZACION

4. ETAPA

SE CIERRAN LAS FISURAS POR NUEVA
FORMACION DE ETRINGITA

5. ETAPA

ETRINGITA
SO‘?'NO SUFICIENTE PARA LA FORMACION

G MONOSULFATO DE ETRINGITA HIDRATACION COMPLETA

e DEL C;A CON CONSUMO DE ETRINGITA Y

FORMACION DE: C;A CsH,,, C;A(Cs,CH) H,,

Fig. 3.—Estudio por microscopia electrénica del
sistema C;A-CaSO,-Ca0-H,0. Fig. 4.—Representacion esquematica del retra- .
Duracion de la hidrataciéon: 24 horas. so de fraguado debido a sulfatos.

Ademaés se presentan aisladamente productos de hidratacién ciibicos, cuya composicion
general se puede representar por la féormula C,(A, F)S H,_,, .
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Paralelamente a las reacciones de hidratacién ya mencionadas tiene lugar un desprendi-
miento de cal de los silicatos de calcio y la formacién de silicatos de calcio hidratados.
Se tratan de aquellos que tienen relaciones C/S mayores que 1,5 que en los libros se 1la-
man CSH II, en contraposicion con los que tienen una relacion C/S < 1,5, que hay en
los cementos de hornos altos ricos en escoria siderdrgica y que se designan como CSH I
Estamos acostumbrados a designar estas fases de CSH como “fases similares a tobermo-
rita”.

Taylor hace referencia a que el CSH II en forma de fibras deberia designarse mas bien

como fase similar a la genita (NC,S_H,,), pues aqui existe una mayor relaciéon estructu-
ral (fig. 5).

020 020
1
210410 110
JENITA TT 474 ‘ TOBERMORITA
136
Neg SsHy, 300 13 © 200 CoS oHe
L oon 1 (001)
-‘yg'g 1 sk
TOBERMORITA
FILAMENTO
DE LA PASTA AT LAMINAR
DEALITA | ||l 3§ & (CARAS 001)
(CSH I EN BUCLES
L(901) P DE APROX. 3.6 & Fig. 5.—Representacion idealizada de la difrac-
cién de rayos X de fases CSH segin Taylor.

Hay diversas hipotesis acerca del desarrollo de la hidratacién de los silicatos calcicos.
Asi Jong, Stein y Stevels [9] suponen que el CSH II s6lo se forma a través de dos etapas
intermedias, mientras que por otra parte Trojer [10] supone como primera reaccion una
emisiéon de iones de calcio a la fase liquida y una simultdnea formacion de silicato cal-
cico hidratado en virtud de sus analisis por microscopia o6ptica. Nosotros tenemos maés
bien la idea de Trojer. Ademas es discutible la relacién de C/S del CSH II, que ha sido
hallada por Locher [11] con un valor maximo de 2,30 y por Kantro, Brunauer y Weise
[12] con un valor maximo de 1,80. En ambas investigaciones se ha observado un factor de
agua combinada en descenso y una relacién C/S en aumento.

Estos datos son extremadamente problematicos en nuestra opinién, pues tanto el método
de extracciéon como también el método termogravimétrico para la determinacion del
hidréxido de calcio libre y la determinacién difractografica del silicato céalcico no trans-
formado son problematicos.

En anilisis por espectroscopia infrarroja hallamos una relacién maxima C/S de 2,90 con
un factor de agua combinada de 0,5. En la transformacién de MgSiF, se pudieron adicio-
nar, ademds de la cantidad de CaO necesaria para la saturacion de cal, 6 moles de CaO,
. antes de presentarse el Ca(OH), libre, es decir, que después de estas pruebas incluso en

condiciones normales de temperatura y presion, se conté con la formacion de un C,S - aq.
(fig. 6).

Para el enlace de agua, Locher asi como Kantro, entre otros, sefialan formas aproxima-
damente uniformes de la composiciéon C, ,, . ,SH. 6 C, 5 . .SH

n-*
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Por el contrario nosotros hemos hallado unos limites para el enlace del agua en las fa-
ses CSH, que depende de las condiciones de formacion (fig. 7). Ademas se puede hacer
referencia al hecho de que segin investigaciones de Copeland, Bodor, Chang y Weise
[15] pueden incorporarse iones de Al3*-, Fe?*- y SO,%"- en lugar de iones de Si**- 6 Ca®*'-
en la red de los silicatos de calcio hidratados. Ademas las investigaciones de Richartz [16]
muestran que se unen 0,35 % de iones de Cl- por medio del C,S. Nuestras propias inves-
tigaciones que han dado como resultado, a una temperatura de 22°C, valores de 1,65 % y
1,4 % de Cl” para el C,S y el B-C,S, respectivamente [14]. Con temperaturas de hidrata-
ciéon comprendidas entre 80° y 150°C hubo una reduccién paulatina de ion CI". El efecto
arriba mencionado, de la inclusién de ciertos iones en la red de los silicatos calcicos hidra-
tados, coincide perfectamente con nuestras observaciones en antiguos hormigones, en los
que con frecuencia no hemos podido detectar aluminatos o ferrito aluminatos calcicos
hidratados, a los que, desde luego, se les encuentra en hormigones mas recientes. Por
consiguiente, hay que suponer que esas fases se eliminan en funcién del tiempo, al poder
incluirse en los silicatos calcicos hidratados.

2°
o(;s.
Lo SHoozseas o +#24L°
’ o w1 %L 1% SO0
o w4 2% S0
o o +3% S0

80°c

(s

a s 2% 0"
e o »1%LI+1% S0
150

+ S22
2

o /1-(:5

A w $2ULC
80°¢

*1-0,5

« v F2%L0
150°C

x 1-0,5+2%L1°

5

2504

200+

RELACION MOLAR C/S-—— e

150-
' f )
RELACION MOLAR A/S— &

Fig. 7.—Enlace de agua de las fases CSH en fun-
cion de la relacion C/S (A/S = 0,5).

e
S Ca@,m% % | Nl
S %] | ! |
T “hcsw Gafo—p——
Mg(oH), 1\ g0 Mg(on); 192 roy
477 L2 Mg (oK), _Caks
Al Vi 4 AN N
| A JINA] Nt o
} T l IC,A Cs, Hy Mu, H,,I
[N NG A A (PN A g N iy NN J] Y
0 % 20 2
‘&a

CACs Hype CsHII C3(AF)Cs Hiz e
CA(Cs,CHIHyy C3(A,F)(Cs CHIH12

Fig. 6.—Registro por rayos X y microscopia elec- Ca (0H);

tronica del producto de reaccion de hidréxido de
calcio con solucion de MgSiF;.

CyA Hge C5(A,F) Hgs
C.VA sn H‘ -2n CJ (AF) Sn H5~2n

Fig. 8.—Hidratacion del cemento portland.

La figura 8 expone una representaciéon esquematica del desarrollo de la reaccidn, que se
caracteriza por la formacion inicial de ettringita procedente del C,A y de los ferrito alu-
minatos calcicos junto a la formaciéon de silicatos de calcio hidratados e hidroxido de
calcio. Como segundo paso de la reaccion se efectia la formaciéon de monofases con el
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consumo de mas C,A, ferrito aluminato célcico, hidréxido de calcio y nueva disolucién
de las ettringitas formadas inicialmente. Finalmente se forman ademéis las fases de
hidratacion de los aluminatos tetracilcicos o fases de hidratacion de ferrito aluminato te-
tracalcico junto a hidrogranates, que sin embargo s6lo pueden observarse aisladamente
en el cemento portland. La hidratacion del CaO libre que se encuentra presente en el
clinker de cemento portland, y del MgO no se mencionan aqui.

2.2. Reaeciones con escoria sidertirgica

Para el analisis de los productos de reacciéon en la hidratacion de escorias siderurgicas en
presencia de hidréxido de calcio, o bien hidréxido de calcio, sulfato de calcio y agua,
hemos fundido vidrios de composicion similar al de las melilitas y hemos hecho que reac-
cionen con hidréxido de calcio o bien hidréxido de calcio y sulfato de calcio, en solucién
acuosa. Hemos podido comprobar en este caso, como se puede ver en la tabla 2, que se
forman los mismos productos de hidratacién que nos son conocidos por la hidrataciéon de
los minerales del clinker de cemento portland. Ademaés se forma una gelenita monoclinica
hidratada, pero que sélo raras veces se puede comprobar su existencia en los cementos
siderargicos hidratados. Es especialmente interesante con vistas al empleo de escoria si-
dertrgica rica en MgO para la preparacién de cementos siderdrgicos, la reaccion del vi-
drio de la composicion de la kermanita en solucién saturada de cal. Aqui se vio la for-
maciéon de un C,MS, - aq, es decir que el MgO se puede incluir en los hidrosilicatos
célcicos [17]. Ademéas hay que hacer referencia al hecho de que el sulfuro de calcio que
se presenta en las escorias siderurgicas se puede incluir en lugar del sulfato calcico en
las fases similares a ettringita o en las monofases, lo cual hemos podido comprobar ex-
perimentalmente [18].

Para resumir resulta por tanto que, en la hidratacion de los cementos siderdrgicos, se
puede contar con los mismos productos de hidratacién y también con el mismo proceso
de formacion que en el caso de los cementos portland, pudiendo desplazarse las fases que
se presentan segun sea el tipo de escoria de que se trate.

2.3. Reacciones con trass o puzolanas

Tampoco puede informarse nada basicamente nuevo en la reaccion de trass o puzolanas
con cal o con cal y sulfato célcico en soluciones acuosas (ver tabla 3). También se obser-
van nuevamente productos de hidrataciéon tipo ettringita como monofase, hidrosilicatos
de calcio y aisladamente hidrogranates. El proceso de su formacioén es igualmente idénti-
co al que se ha descrito en la hidratacién del cemento portland.

2.4. Hidratacion de cemento sobresulfatado

Mientras que en el caso de los cementos arriba mencionados corresponde a la adiciéon de
sulfato ante todo a una funcién de retardador de fraguado, la adicion de sulfato en el ce-
mento sobresulfatado produce una aceleracién de la hidratacion; es decir, se forman
también como en los demas cementos fases similares a la ettringita pero sin la formacion
de envolturas como consecuencia de un valor del pH inferior en la reaccion, dado por
la menor cantidad existente de clinker y por la superior velocidad de disolucién de la
alimina a partir de la escoria siderurgica. En este tipo de cementos se ve claramente que
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la intensa formacién de ettringita, que se inicia al cabo de una hora de hidratacidn, coin-
cide directamente con la adquisicion de resistencia. Al cabo de 6 horas de hidratacion se
forman también en este cemento silicatos de calcio hidratados.

Tasra 3
Reacciones puzoldnicas

Puzolana + Ca,(OH)2 + HZO - C4(A, F)H13 monofases seudahexagonales
+ CzASH8 hidratos de gehelenita monoclinicos
+C (AAF)S H hidrogranates cubicos
3 n 6-2n

+ CSH-fase

Puzolana, + Ca,(OH)2 + CaSO'4 + HZO — CS(A, F)Csn (CH)s_nH32
+ Ca(A, F)Csn(CH) 1_nH12 monofases seudohexagonales
+C (ALF)S H
3 n 6
+ CSH-fase

trifases hexagonales

. hidrogranates cubicos
-zn

Materiales investigados:

Puzolanas: trass del Rin, de Baviera y de Austria, puzolanas italianas, tierra Moler danesa, granula-
dos procedentes de cenizas.

Los minerales de la arcilla, caolinita, montmorillonita e ilita, asi como otros minerales (cuarzo, feldes-
pato, leucita, zeolita) y finos procedentes de rocas (traquita, fenolita y basalto) presentan también
reaccion puzolanica.

Puzolanas que contienen sulfato (por ejemplo trass austriaco) reaccionan con cal en solucion acuosa
directamente con formacién de fases hidratadas que contienen sulfato.

Hay que sefalar que este cemento no deberia aplicarse en hormigén de construccién para
edificios altos, pues es grande el peligro de carbonatacién, con una disminucién de resis-
tencia ligada a ello, y un aumento de la porosidad con peligro para las armaduras.

3. ANALISIS DEL PROCESO DE HIDRATACION

El proceso de la hidratacion se puede investigar segun los mas diversos métodos. Métodos
directos son los estudios del aumento de resistencia, del calor de hidratacién, de la su-
perficie especifica, del enlace de agua, de la retraccién y de la reduccién de la densidad.

Otros métodos como el desprendimiento de cal, y la deteccién difractométrica de las sus-
tancias que no han reaccionado, son s6lo parcialmente adecuadas para averiguar el grado
de hidratacion. Vamos a abordar mas concretamente algunos de estos procedimientos.

En los ultimos tiempos, con métodos directos, hemos estudiado el proceso de hidratacién
midiendo la reduccién de la densidad, a fin de comprobar, partiendo de este dato, el gra-
do medio de hidrataciéon del cemento portland analizado. Somos de la opinién de que
con este método se pueden obtener valores muy exactos del mencionado grado de hidra-
tacién.

Seria también interesante medir la retraccion. Esta se caracteriza por el hecho de que
los productos de hidrataciéon obtienen un volumen maés reducido que las fases anhidras
de partida mas el agua necesaria para la hidratacion.

Es menos adecuada la medida de la superficie especifica para caracterizar el grado de
hidrataciéon, pues durante el desarrollo de la hidratacién hay que contar con enveje-
cimientos, de modo que apenas resulta posible una conclusién del problema planteado.
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De los métodos para interpretar parcialmente los desarrollos de la reaccién es especial-
mente interesante el desprendimiento de cal o la combinacién de la cal en la hidratacién.
Los métodos para determinar el hidréxido de calcio libre, por ejemplo, por la eliminacion
con éster acético o mediante analisis termogravimétricos, proporcionan a nuestro parecer,
valores demasiado elevados del hidroxido de calcio libre y por ello so6lo han de aplicarse
condicionalmente. Compartimos mas bien la opinién de que es mas exacto averiguar el
hidréoxido de calcio libre por medio del analisis de espectroscopia infrarroja o por di-
fractometria de rayos X.

Para estudiar reacciones parciales, se provocan combinaciones con sulfatos. En este ca-
so se determina el sulfato de calcio libre por el método de espectroscopia infrarroja. Con
este método es posible determinar la anhidrita junto al dihidrato y semihidrato [6].

En la determinacién difractométrica de las fases que permanecen sin reaccionar hay que
sefialar el hecho de que este método s6lo proporciona valores adecuados si las relaciones
de concentracién del material no hidratado corresponden a las del hidratado. Sobre esto
hemos hecho ciertas consideraciones y en nuestros trabajos hemos amasado el material
no hidratado con un volumen de resina artificial, que correspondia al volumen del agua,
que hemos anadido en la hidratacién, de manera que los volumenes de las pastas del ma-
terial no hidratado son iguales a las del hidratado [20]. Se emplea un patrén interno.

4. RETARDO Y ACELERACION DE LA HIDRATACION

En la practica interesa como se pueden retrasar o acelerar las reacciones de hidratacion.
El retraso sirve la mayor parte de las veces, para crear elementos constructivos compac-
tos, es decir, sin juntas y ademas de esto para disminuir las tensiones térmicas en los
elementos de construccion. La aceleraciéon sirve para un progreso rapido en la edifica-
ciéon tanto en la fabricacién de piezas prefabricadas como de no prefabricadas.

4.1. Medidas de fabricacion
41.1. Composicién del clinker y de la escoria siderirgica

Como se ha mencionado anteriormente, cada uno de los minerales del clinker tiene pro-
piedades muy diferentes, es decir, los ricos en C,A y C,S producirdn un cemento mas re-
activo y los ricos en C,S y también en ferrito aluminato calcico producirdn un cemento
con menor tendencia a la reaccion.

La composiciéon de la escoria siderurgica sélo se puede modificar algo, si el encargado
del horno alto tiene en cuenta los intereses de la fabrica de cemento y fabrica una escoria
rica en cal y en alimina para lograr mayores resistencias. Normalmente, no se da este
caso e interesa escoger y aplicar una escoria siderurgica adecuada.

4.1.2. Tipo y volumen del sulfato

El tipo de sulfato asi como la cantidad empleada en la molturacién de los cementos es
de gran influencia sobre el desarrollo de la reaccién, especialmente al comienzo de la
hidratacién. Por una parte hay que procurar que halla suficientes iones sulfato en la
solucién, de este modo se puede formar una envoltura de ettringita; por otra parte, con
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una dosificaciéon demasiado elevada de sulfato la formacién de ettringita no concluye con
el fin del fraguado, sino que se va formando topoquimicamente ettringita incluso después
del endurecimiento ocurriendo esto, con cementos segin DIN 1164 pero no con cemento
de escoria siderurgica; de este modo, las resistencias iniciales disminuyen debido a una
evolucién lenta en el proceso de la hidratacion. Ademas segin nuestras investigaciones
por la adicién de sulfato se acelera asimismo la hidrataciéon del C,S y del B-C,S especial-
mente durante el primer dia de hidrataciéon [14].

Hemos hallado que lo mas favorable es que se trabaje con mezclas de dihidrato y anhi-
drita, debiendo alcanzar el porcentaje de yeso s6lo a un maximo del 30 %. Los cementos
ricos en escoria y pobres en C A, es decir, los cementos de mayor resistencia a los sulfa-
tos, pueden molturarse en nuestra opinién con anhidrita pura. El empleo de combinacio-
nes de anhidrita pura o mezclada con dihidrato tienen dos ventajas:

a) se obtienen resistencias mejores, y

b) al sustituir parcialmente el dihidrato por la anhidrita se evita el falso fraguado, que
se presenta cuando se deshidrata el yeso a hemihidrato, en molinos que producen
un exceso de temperatura, y este hemihidrato al hidratarse produce inmediatamen-
te una formacion de dihidrato, que provoca un fraguado rapido de la pasta de cemen-
to [21].

41.3. Aditivos

Es posible acelerar la hidrataciéon de los cementos también mediante aditivos especiales.
El mas conocido es el cloruro de calcio; pero que a causa del peligro que ocasiona a las
armaduras no debe de usarse, como regla general. Por nuestras investigaciones se ha podi-
do comprobar que la influencia del cloruro de calcio en la reducciéon de la concentracion
de sulfato calcico y del valor del pH, produce un aumento en la concentraciéon de iones
aluminatos, con lo cual se reduce la formacién de ettringita, o incluso se impide esa for-
macién [22].

Ademés de esto también Kurczyk, Schwiete y otros [23] han mostrado que el cloruro de
calcio acelera asimismo la hidratacién del C,S y del B8-C,S y produce una formacion de
silicatos de calcio hidratados de mayor finura. La misma aceleraciéon de la reacci6on no
ha encontrado hasta ahora éxplicacién alguna.

4.14. Finura de molienda

Se pueden variar las resistencias en un amplio margen mediante modificacién de la fi-
nura de molienda. Esta se analiza o bien sobre el residuo del tamizado o a partir del
valor Blaine. Asi por ejemplo es posible fabricar todas las clases de calidad de cemen-
to mediante modificacion de la molturaciéon del cemento entre 2.200 y 6.000 Blaine con
un clinker de cemento portland de calidad media.

4.2. Elaboracion y tratamiento posterior

Las resistencias que se tratan de obtener dependen en gran parte de la elaboracion y del
tratamiento posterior del hormigén. En primer lugar tienen una gran importancia el
tipo y calidad de cemento, el tipo y distribucion del arido, la relacién a/c y la compac-
taciéon. En este caso debe recalcarse que las resistencias que han de esperarse son una
funciéon de la relacion a/c del hormigdn, reduciéndose con el aumento de ese factor. In-
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teresa fabricar un hormigén con la menor cantidad de agua posible y compactar lo ma-
ximo factible. Mediante la aplicacion de aditivos plastificantes se puede provocar, por
ejemplo, una disminucién posterior del contenido de agua.

Pueden aplicarse a pie de obra productos aceleradores como el cloruro de calcio, o produc-
tos retardadores, como por ejemplo el silicofluoruro de magnesio, o ciertas sustancias or-
ganicas. Se ha hablado ya sobre la influencia del acelerador. En la acciéon de los retar-
dadores debemos distinguir aquellos que mediante formaciéon de sedimentos sobre la su-
perficie de las particulas de cemento, producen un retardo de la hidratacién y aquellos
otros que mediante las reacciones de adicién la retardan. Hemos hallado que, por ejem-
plo, con la aplicacién de silicofluoruro de magnesio para el retraso de la hidratacion de
cementos, el sedimento que se forma con el agua de cal tiene una superficie tan eleva-
da como el cemento que no ha reaccionado, de manera que de ello se ha podido deducir
que se efectua por el sedimento un apantallamiento de la superficie de los componentes
del clinker o de sus productos de reacciéon. Tanto con las hexitas como con los &cidos
carboxilos se ha llegado, por experimentaciones propias, a la conclusion de que se adi-
cionan a las superficies y retrasan por ello las reacciones [24].

Ademés de estos métodos el desarrollo de la resistencia puede acelerarse mediante trata-
mientos térmicos adecuados con presion normal y también con presién elevada. Hay
que tener cuidado con que la obra o el elemento de construccion, se mantenga durante
el tiempo necesario y con suficiente humedad, para que se evite un secado demasiado ra-
pido, que impediria el fraguado deseado.

5. CAUSAS DEL FRAGUADO Y ENDURECIMIENTO DE CEMENTOS AMASADOS
CON AGUA

Lo que intriga al quimico especializado es la cuestion de la causa del fraguado y endure-
cimiento de cementos, después de que han sido mezclados con agua.

Le Chatelier presenta como causa del fraguado y endurecimiento, la cristalizacion de
los productos de hidratacién de nueva formacién, que se pueden observar por ejemplo,
perfectamente bien en el caso de conglomerantes que basan su fraguado en productos
de reaccion del yeso (fig. 9). Esta teoria se ha introducido en la literatura como teoria
del cristal [25]. '

A esta teoria Michaelis ha opuesto su teoria coloidal, segun la cual el estado de division
del cemento hidratado es decisivo para la formacién de las resistencias (fig. 10). En este
caso Michaelis no excluye con seguridad la formacién de productos de hidrataciéon cris-
talinos [25].

En relacion con el tipo de unién en la pasta de cemento endurecido son especialmente
interesantes los analisis de Soroka y Sereda [26] en cuerpos moldeados compactados en
forma isostatica (fig. 11).

Se estudi6 el modulo E de pasta normal de cemento, de pasta de cemento compactada
isostaticamente y de productos de hidratacién de cemento compactados isostaticamente,
que fueron confeccionados con agua en exceso, a través de toda su porosidad, obteniéndo-
se una funcién que satisface la féormula:

E=E, e

En esta funcién E significa el médulo E hallado en funcién de la porosidad y E, el modu-
lo E con cero por ciento de porosidad total; b es una constante y P la porosidad total.
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La presencia de un E, uniforme y de una constante b valida en amplios margenes segin
el diferente tratamiento y fabricacién de las muestras, s6lo puede explicarse debido al
hecho de que la adhesién o las fuerzas van der Waals son la causa del fraguado y en-
durecimiento. Son completamente diferentes las circunstancias, si se efectian investiga-
ciones analogas con yesos. Aqui el E, tedrico de los hemihidratos hidratados normal-
mente se encuentra bastante mas elevado que el E, de las probetas de pasta de yeso
hidratadas con agua en exceso y prensadas posteriormente en forma isostatica. Esto sig-
nifica que los enlaces se destruyen por el prensado isostatico.

Fig. 9.—Yeso hemihidrato endurecido.

Fig. 10.—Registros REM de una pasta de cemen-
to portland con duracién creciente de alma-
cenamiento.

a/c = 0,3; temperatura = 20°C.

-~

PASTA DE CEMENTO ENDURECIDA
N PASTA DE CEMENTO PRENSADA
104 | ISOSTATICAMENTE
! /I PRODUCTOS DE LA HIDRATACION
DEL CEMENTO PRENSADO
0 ISOSTATICAMENTE

=

~
1
=

8
|
r

—

PASTA DE YESO ENDURECIDA

PASTA DE YESO ENDURECIDA Y
| PRENSADA ISOSTATICAMENTE
| /Il YESO PRENS. ISOSTATICAMENTE

; IV PIEZAS OBTENIDAS POR COMPRE- . ; ~
AN SION DE SEMINIDRATOS HIDRAT - Fig. 11.—Médulo E de probetas de yeso o cemen

. ZADOS POSTERIORMENTE to confeccionados de diferente forma en funciéon
80 DE /Sorokay PJ Sereda de la porosidad total.

v
I

- A
S S
I

/
/
/

MODULO E (10 “kp/em?T
o
S
S
P
/,

-~
h

0 w40 50
POROSIDAD TOTAL (%) —=

De estas investigaciones se deduce que el enlace quimico en la pasta de cemento endu-
recido sélo puede desarollar un papel reducido, subordinado, mientras que en el endu-
recimiento de los yesos tiene una importancia decisiva. Si se sigue teniendo en cuenta que
las probetas de cementos ya secas tienen una resistencia superior a la de las humedas,
hay que sacar la conclusiéon de que el agua perjudica fundamentalmente la cohesion en-
tre las particulas y reduce las resistencias.
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De aqui se sigue que hay que atribuir el fraguado y el endurecimiento de los cementos
casi exclusivamente a las fuerzas de adhesion de las particulas entre si.

Para resumir se puede decir, por lo tanto, que el fraguado y endurecimiento de los ce-
mentos debe atribuirse a su capacidad de reaccién con el agua al formar un gran vo-
lumen de hidrato con una gran superficie especifica, lo que aumenta la adhesion entre las
particulas.
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