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1. - introduccion

En el afio 1824 tuvo lugar el descubrimiento del cemento portland por José Apsdin (1).
No pudo transcurrir mucho tiempo sin descubrirse también el efecto retardador que se pro-
ducia en el fraguado al afadir compuestos sulfatados. Ya en el aiio 1868 Michaelis (2), en su
libro “Los morteros hidraulicos”, hacia referencia a los contenidos de SO, en distintos ce-
mentos ingleses, alemanes y franceses que entonces se ofrecian en el mercado, y cuya canti-
dad oscilaba entre 0 y 3,2 %. Una primera explicacion del efecto de estas adiciones, incorpora-
das al realizar la molienda del clinker, la intenlé dar Candlot (3). Este autor suponia que al
efectuar el amasado, el yeso se disuelve, y mas tarde precipita, extendiéndose en forma de pe-
licula y recubriendo los granulos de clinker. Candlot consideraba perjudicial la reaccion de
estas sales sulfatadas sobre los aluminatos calcicos del clinker, va que se formaba una com-
binacién muy hidratada, para la cual establecio la formula:

2(ALO; . 3Ca0) + 5Ca0 . SO, 4 120H.0

Candlot comprobd, asimismo, que anadiendo al cemento una proporcion de yeso inferior
al 2 % se obtenia una elevacion de resistencia y que solamente empleando mayores proporcio-
nes se producian fenomenos de desintegracion. La formula deducida por Candlot presenta una
sorprendente analogia con la de la combinacion 3CaO . ALO, . 3Ca . SO, - 32H,0 que, actual-
mente, designamos con el nombre de “ettringita”. A la férmula de Candlot le falta un poco
de CaSO, y el agua es el doble de la correcta.

De todos modos, es extraordinaria la exactitud conseguida por Candlot en el ano 1890,
dados los escasos medios de que entonces podia disponer.,

También tiene interés la afirmaciéon de Michaelis (1) de que la cal libre del cemento port-
land al combinarse con el sulfato calcico afiadido, puede dar lugar a la desintegracion del
cemento, como pudo comprobarlo con experimentos que realizé en el laboratorio. Por esta
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razon, opinaba que convenia afadir al cemento cierta cantidad de puzolana para hacerlo resis-
tente al efecto del agua de mar

2. - sobre el empleo de diversos compuestos
sulfatados en la fabricacion del cemento

En los epigrafes que siguen trataremos de las posibles reacciones de los suliatos con los
aluminatos célcicos y con los ferroaluminatos calcicos, tanto en los clinkeres como en la parte
aluminosa de las escorias sidertirgicas. De aqui deduciremos el efecto retardador de los com-
puestos sulfatados en el proceso de fraguado. Finalmente, trataremos de las dosificaciones
optimas de sulfato que convendra emplear en relaciéon con la naturaleza del mismo y con
otros parametros importantes, como son: el tipo de cemento, la finura de molido y la tempe-
ratura.

2.1. Las posibles reacciones de los sulfatos con los constituyentes
del clinker y de las escorias siderurgicas

El aluminato calcico y el ferroaluminato calcico, es decir, los cristales mixtos de la serie
C.F — CeA,F® y los compuestos aluminosos de las escorias sidertrgicas pueden dar lugar,
combinados con los sulfatos, a las siguientes reacciones:

C:A 4+ Cs 4+ 12H — C,;AGCs,H,, (monosulfato) (1) 1]
C:A + 3Cs + 32H — C,ACs;H,, (trisulfato) ) (2]
CAF + 2CH + 2Cs + 22H — 2C,A, F,:Cs Iy, 4 (3]
C.AF + 2CH + 6Cs + 62H — 2C;A, . F, Cs.H,. (4]

La primera ecuaciéon da la reaccion del C;A con el sulfato caleico v el agua formandose
monosulfato. La segunda ecuacion da la reaccion del C,A con 3CaSO, v el agua con forma-
cién de trisulfato o, modernamente, “ettringita™.

Las ecuaciones [3] y [4] indican de qué modo el ion-férrico, Fet++, y el ion aluminico,
Al+++, pueden sustituirse en el monosulfato o en el trisulfato. Ademas, es posible que en el
trisulfato, una parte del sulfato calcico quede sustituida por el hidréxido calcico (5). También
en el monosulfato se presenta con frecuencia una formacion de cristales mixtos compren-
dida entre C;ACsH,, y C,AH,; (6); es decir, que también aqui el sulfato de calcio puede
quedar parcialmente sustituido por hidréxido calcico. '

De modo analogo puede observarse en las escorias sidertirgicas la reaccion de la alimina
contenida en la “gehlenita” o en la “melilita” por absorcidn de sulfato, produciéndose ettrin-

(1) De acuerdo con los simbolos mas usados ea la bibliografia de la quimica del cemento utili-
zaremos en lo sucesivo las siguientes abreviaturas:

C = CGa0
S = Si0-
A = AlLO,
¥ FGQOK
Cs = CaSo0,
H = H,0
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gita o monosulfato, o también, cristales mixtos en los que una parte de sulfato queda sustitui-
da por hidroxido calcico (7).

De modo similar reaccionan los minerales del clinker C;.A:, CA y CA,, que, algunas veces,
aunque pocas, se encuentran en él segun las normas DIN 1164. Naturalmente —como diji-
mos ya que ocurre con los ferroaluminatos calcicos— es necesaria una presencia de cal,
para que se formen los sulfoaluminatos calcicos que contienen gran cantidad de cal.

2. 20. Influencia de los compuestos sulfatados sobre el fraguado del cemento

La regulacion del fraguado de los distintos cementos por adicion de compuestos sulfata-
dos es debida segun algunos investigadores al efecto producido sobre la fase en disolucion;
segln otros, se debe a la produccion de una pelicula protectora que envuelve a las particulas
del clinker, o bien, que envuelve solamente a la porcién de C;A que contienen dichas par-
ticulas.

En los epigrafes siguientes nos ocuparemos de ambas teorias,

2. 21. Influencia sobre la composicién de la fase en disolucién

El efecto de la adicion de sulfato sobre el retraso del fraguado lo explicaba Candolt (5),
en el afio 1890, por una elevacion de la concentracion de los iones calcio en la disolucion con
la que se disminuia la solubilidad del aluminato tricalcico. Resulta, por ello, una hidratacion
retrasada del C;A y, por lo tanto, también un retraso en las reacciones iniciales. Opinan otros
autores, por ejemplo Spohn (9), que la adicién de yeso retrasa la hidratacion de los silicatos
de calcio; segun Ward (10), por el contrario, la acelera. La influencia de la adicion de yeso en
la formacion de los silicatos de calcio hidratados fue comprobada por Schwiete y Kure-
zyk (11), como se puede apreciar en la siguiente figura. En ella se ve que al aumentar la do-
sificacion de yeso, la longitud media de las fases tipo tobermorita decrece desde 5.000 A hasta
menos de 2.0600 A (fig. 1).

0,0y, YESO 0,5v, YESO 1,59, YESO

LONGITUD MEDIA DE LAS FASES TOBEMORITICAS

5000 A 2000 A 22000 A
DURACION DE LA HIDRATACION . 28 DIAS, t=30°C, a/c=0.&

Fig. 1.—Estudio optico-electronico en el sistema CsS-yeso-agua.
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Segun otra teoria —defendida por Hedin (12) y Pontoppidan (13)— el investigador
Kiihl (14) supone que la formacion del gel del silicato calcico hidratado debe resultar muy
favorecida por los iones del aluminato calcico. Ahora bien, si una parte del aluminato calcico
precipita en la solucién, en forma de trisulfato, por la accién de los iones sulfato, nos encon-

tramos con la resultante de un retraso en la formacion del gel de los silicatos calcicos hi-
dratados.

Son todavia mas complicadas y oscuras la explicaciones si se tiene en cuenta que en la
fase en solucion, no solamente hay que contar con el sulfato de calcio y el hidréxido calcico,
sino también con los sulfatos alcalinos y con los hidréxidos. De este modo, Roland (15) atri-
buia el efecto del yeso a los alcalis, que contiene el cemento y que son los que aceleran el
fraguado. Este proceso tiene como base la siguiente ecuacion:

K.O + CaSO, + H,0 — K.SO, -+ Ca(OH),

de modo que resulta hidréxido calcico liberado, con lo que se eleva la concentracion en cal de
la fase liquida.

En esa exposicion queda aun por discutir la objecion de Roller (16), quien supone que el
yeso forma sulfatos alcalinos al combinarse con los alcalis que contiene el cemento y, con
ello, se elimina la produccion de ettringita. Por lo tanto, la adicion de yeso influird poco en la
formacion del sulfoaluminato tricalcico trisulfato.

Nuestra opinidn es que la fase en solucidn tiene, seguramente, una gran importancia, aun-
que algunas de las reacciones y su interpretacion no estan debidamente aclaradas.

2. 22. El retraso explicado mediante la formacién de una pelicula protectora

En nuestra opinion, la formacién de una pelicula protectora de las particulas de clinker o
bien solamente del aluminato calcico de dichas particulas tiene mas importancia que el efec-
to, ya descrito, que corresponderia a la fase liquida. En la formacion de la pelicula, hay que
distinguir entre los investigadores que opinan que la superficie total de la particula de clinker
queda recubierta por la pelicula de yeso y los que creen que es solamente el aluminato trical-
cico de dichas particulas el que cae bajo la accion de la envolvente protectora. La primera
teoria fue principalmente defendida por Candlot (3) y Schott (17).

Segliin nuestra manera de enjuiciar las cosas, no tendria ninguna importancia esta protec-
cion de la pelicula de sulfato calcico, precipitado sobre la superficie de las particulas del clin-
ker, ya que los aluminatos calcicos reaccionarian inmediatamente con el yeso para formar
sulfoaluminato calcico hidratado. Estas nuevas formaciones han sido comprobadas por
Schwiete y Niel (18) a los 30 segundos de incorporar el agua al cemento portland, mediante
microscopio electronico.

Se dedujo de estas comprobaciones, que para explicar el efecto protector hay que contar
con la formacion, no s6lo del aluminato tricalcico, sino también con los sulfo-hidratos de esta
ultima sustancia, tanto mono como trisulfato. Schlipper (19) y Kalousek (20) dicen que los
aluminatos calcicos y los sulfatos calcicos pasan a trisulfato; segin Forsén (21), a monosul-
fato. Para este tltimo investigador el retraso le fraguado debe atribuirse a la propia reac-
cion de combinacion.

Debe, sin embargo, tenerse en cuenta que, segiin Forsén, solamente debe contarse con un
retraso del fraguado por la adicion de yeso cuando se cumplen las condiciones necesarias
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para que se formen los monosulfatos, ya que segun Forsén el trisulfato cristaliza cuando fal-
ta la pelicula envolvente.

Otro camino distinto es el seguido por Eitel y Schwiete (22), quienes intentaron explicar
el efecto de pelicula desde el punto de vista dela formacion de membranas Donnan de equi-
librio. El resultado de esta interpretacion fue que el gel de silicato calcico que rodea a la par-
ticula de cemento funcionaria como pared semipermeable, dejandose atravesar por los iones
de calcio procedentes de los hemihidratos e hidratos dobles que previamente se han disuelto
con rapidez. Este proceso paraliza, en parte, la continuacion de la hidrdlisis de los silicatos de
calcio. Esta explicacion no puede actualmente mantenerse en pie después que Schwiete y Niel
[L.c.] han demostrado experimentalmente que las reacciones iniciales en la hidratacién de los
cementos portland quedan esencialmente determinadas por las reacciones de los silicatos de
calcio. Se demostré que en los primeros minutos, después de la incorporacion del agua no puede
contarse con una formacion regular de geles por parte de los silicatos calcicos.

La teoria de la formacion de la pelicula se apoya también sobre nuevas experiencias de
algunos investigadores, entre otros Jiager (23). Los autores de este trabajo, siguiendo la orien-
tacion de los trabajos termoquimicos de Lerch(24) y de.Stein (25), estudiaron el meeanismo
de las reacciones enire el C;A y el yeso. La mezcla ensayada tenia la siguiente composicion:
10 g de C;A (que corresponde a 0,037 moles de C;A); 6 g de yeso (0,035 moles); 1,43 g de Ca0
y 87,15 em?® de agua destilada (relacidon agua/conglomerante = 5). La proporcion elegida de
aluminato tricalcico y yeso, corresponde a la normal en los cementos del mercado. Se vio
que la cantidad de yeso empleada fue suficiente para transformar casi todo el C;A en hidrato
del monosulfato. La cantidad de CaO bastd, no s6lo para la formacion de ettringita, sino tam-
bién para convertir el resto de C;A en aluminato tetracalcico hidratado.

En los ensayos experimentales se estudid quimicamente el contenido en CaO y SO, de la
fase en solucion, asi como la cal libre en la muestra ensayada empleando el método de Fran-

© TRANSPARENTE PELICULA DE CARBON

DURACION DE LA HIDRATACION : 1/2 MINUTO. G= YESO: C= Ca (OH),; E=ETTRINGITA

Fig. 2.—Lstudio Optico-clectronico en el sistema C,A - CaSO, - GaO - H,O.
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ke (26) y el modificado por Pressler, Brunauer y Kantro; el SO; se determiné quimicamente y
con espectroscopio infrarrojo. El examen e identificacion de las nuevas fases hidratadas for-
madas se hizo por los métodos rontgenografico y optico-electrénico. Los resultados de los en-
sayos pueden condensarse en lo que sigue a continuacion: Inmediatamente después de incor-
porada el agua a la mezcla seca, el yeso va disolviéndose y se produce entonces una fuerte
reaccion al combinarse con el SO; de la solucion, formandose la capa de ettringita que, como
se ve en la figura 2, rodea a los granos de C;A en forma de “erizo”. Después de la formacion
de la capa de ettringita, la reaccion se frena sensiblemente, aunque sigue su curso hasta que
la concentracion de SO; es insuficiente para formar mas ettringita. En este instante —en
nuestro caso, 21 horas después de incorporar el agua a la mezcla— la pelicula de ettringita se
desgarra y se forman espontaneamente aluminato tricaleico-mono-sulfato hidratado y crista-
les mixtos intermedios entre el monosulfato y el C,AH,.. El proceso sigue hasta que se con-
sume el sulfato de calcio y lo que aun quedade C;A. Es especialmente interesante la obser-
vacion que reproduce la figura 3; en esta reaccidn violenta en que se forma monosulfato y cris-
tales mixtos, se disuelve la ettringita formada y queda consumida. En el microscopio electro-
nico se observa, a los 30 dias después de haber comenzado la hidratacion, que aun quedan res-
tos de ettringita, que ya no pueden comprobar;se con el método rontgenografico. Es también
interesante observar que después de 60 dias de hidratacion vuelve a aparecer la ettringita, que
se forma a costa de los cristales mixtos constituidos entre el monosulfato y el C,AH;:. Los
cristales mixtos son, pues, inestables. Se observd, ademas, la formacion de C;AH..

TRANSPARENTE PELICULA DE CARBON

DURACION DE LA HIDRATACION: 30 DIAS M= MONOSULFATO E= ETTRINGITA. C= Ca(OH),
Fig. 3.—Estudio o6ptico-clectronico en el sistema C,A - CaSO, - CaO - H,0
El mecanismo de la proteccion por una pelicula envolvente se interpreta actualmente por
nosotros, del siguiente modo:

En primer lugar, se forma topoquimicamente una capa de ettringita que, en forma de
“erizo”, recubre la superficie del granulo de C;A.

Con la combinacion topoquimica del Cs;A, el agua y el yeso se forma en la superficie de
la particula un espacio vacio entre la primera capa de ettringita y la sustancia-madre, espa-
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cio que va aumentando como efecto de esta “fase de ettringita”. Con esto se produce, inevi-
tablemente, una presion de cristalizacion a consecuencia de la cual se desgarra de vez en
cuando la capa de ettringita, que recubre la particula de C;A. Inmediatamente entran en ac-
cidn los iones calcio y sulfato para formar nueva masa de ettringita, que cierra las desga-
rraduras antes formadas. Todo esto dura hasta que el yeso disuelto en la fase liquida de la
mezcla resulta insuficiente para la formacion de ettringita, y los desgarrones no pueden cu-
brirse. Entra entonces en accidn la reaccion fuerte, que se caracteriza por la disminucion
de la produccion de ettringita y por la formacion del monosulfato y de los correspondien-
tes cristales mixtos que conduce a que se forme el aluminato tetracalcico hidratado.

La figura 4 indica esquematicamente las sucesivas fases de la marcha del proceso.

MARCHA DE LA REACCION
PRIMERA FASE

FORMACION DE UNA CAPA DELGADA DE ETTRINGITA
EN LA SUPERFICIE DEL CzA

Cﬂ"_ SEGUNDA FASE

OH" FORMACION DE MAS ETTRINGITA EN LA SUPERFICIE
Ho DEL C,A <> PRESION DE CRISTALIZACION

OH" ROTURA DE LA PELICULA DE ETTRINGITA A CONSECUENCIA
Ko DE LA PRESION DE CRISTALIZACION

Ca?  CUARTA FASE
oH- CIERRE DE LA ROTURA POR FORMACION

o DE NUEVA ETTRINGITA

.
@RWG,TA QUINTA FASE

EL SO?" NO ES SUFICIENTE PARA LA FORMACION
' DE MAS ETTRINGITA: HIDRATACION COMPLETA DEL CSA
MONOSULFATO CONSUMIENDOSE LA ETTRINGITA Y FORMANDOSE
C,A CsHm Y CA (Cs.CH)Hu

{Ca"" TERCERA FASE

Fig. 4—Esquema de la proteccion del CsA por reacciéon con el veso y del cese de esa proteccion.

Segun nuestro actual modo de interpretar el proceso, la adicion de yeso influye inicialmente
en la velocidad de hidratacion del C;A. Este efecto sobre la velocidad de la reaccion pudimos
comprobarlo, de un modo inequivoco, en nuestras investigaciones experimentales. Ademas,
podemos asegurar que la formacion de la capa de ettringita, con su efecto protector sobre el
CsA, dificulta la reaccion de paso del C;A a C,AH,; por absorcion de cal, todo lo cual in-
fluye, en definitiva, sobre la hidrdlisis y sobre la hidratacion del C,S y del C.S. Ya en el afio
1935, uno de los autores del presente trabajo tuvo ocasion de estudiar el proceso de hidratacion
del cemento portland y como resumen redacto6 la tabla 1. La representacién del proceso de
hidratacion que corresponde al estado actual de nuestros conocimientos es la que se da en
la tabla 2. En esta tabla se han afiadido las formaciones de cristales mixtos de los sulfoalu-
minatos calcicos hidratados con los correspondientes aluminatos calcicos hidratados.

Sabemos, ademas, que la alimina puede sustituirse por el 6xido de hierro. También se ob-
tuvieron conocimientos sobre la gran serie de cristales mixtos de los hidrogranates. La pro-
porcion C/S oscilo entre 0,8 y 2,0.
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TABLA 1

REACCIONES EN EL FRAGUADO DEL CEMENTO PORTLAND, SEGUN SCHWIETE
(1935/37)
+3C30 . Al_)03 —+ XHgO
3CaSO, . 0,5 — 2,0H,0 > 3Ca0.ALO, . 3CaS0, . 32H,0

+6H,0 +3CaS0, . 2H,0 + xH,0 .
3Ca0.ALO, —— 3Ca0.ALO, . 6H,0 —3Ca0 . AlLO, . 3CaSO, . 32H,0

+6H-0 4 Ca(0H): + xH-0
3Ca0.AlL,0, ——— 3Ca0.Al,0,.6H,0 4Ca0.AL,0, .13H,0(7H,0)
+xH.O
2(3Ca0.8i0,) ———— 3Ca0.28i0, . agua + 3Ca(OH).

+XH20
2(2Ca0. Si0,)———— 3Ca0.2Si0,.agua 4 Ca(OH).

+xH->0
4Ca0 . Al,0,.Fe,0, — > 3Ca0.Al,0,.6H,0 - CaO . Fe:0: . agua

l
4 Ca(OH), i
L+ = 4Ca0 . A1,0, . 131L,0 (7H,0)

TABLA 2
REACCIONES EN EL FRAGUADO Y ENDURECIDO DE CEMENTOS

C,S + yH — CSH 4+ CH (G/S oscila de 0,8 a 2,0: 1)

C,S 4+ yH — CSH + CH (C/S oscila de 0,8 a 2,0: 1)

C,A -~ GH — C,AH, (cubico)

C,A + CH + 12H — C,AH,, (hexagonal)

C, (A, F), + 2CH + 10H — 2C, (A, F)H, (cubico)

C, (A, F), + 4CH + 22H — 2C, (A, F)H,, (hexagonal)

C, (A, F), +2CH + nS+(10 — 2n)H— 2G; (A, F)S H,_,,, (Mezcla de cristales de hidrogranates
cubicos, n oscila de 0 a 3).

C,A + Cs -+ 12H — CG;A CsHy, (”monosulfato”, hexagonal)

C, (A, F), + 2Cs, + CH_,_,, + 24H— 2G; (A, F)Cs,CH(,_,,H,, (hexagonal, n oscila de 0 a 1,

C,A 4 3Cs 4+ 32H — GA Cs;Hy, (“ettringita”, hexagonal)

C, (A, F), + 2Cs, + CH(,_,, — 2Cy (A, F)Cs,CH(; _,,,H,, (hexagonal, n oscila de 0 a 3)

C,AS + 8H — C,ASH, (hexagonal)

C,AS + CH + 3H — G;ASH, (Hidrogranate cubico)

CAS + xCH + vH — C,AH, (x oscila de 3 a 4)

C,AS + mCH + nCs + yH — CyA Cs,CH(,_yH,; + CSH (m oscila de 2 a 4; n oscila de 0 a 1)

C,AS + mCH + nCs + yH — C,A Cs,CH(,;_,;H;, + CSH  (m oscila de 2 a 6; n oscila de 0 a 3)

C,MS, + yH — CMSH '

2. 3. Dosificacidn critica de los sulfatos

Bajo esta denominacion se consideran las cantidades de yeso (algez) y anhidrita que son
necesarias para conseguir un fraguado normal de los cementos. Por otra parte, caen también
bajo la misma denominacion las cantidades que no deben rebasarse, con el tin de evitar que
se produzcan en el cemento expansiones 0 —lo que guarda con ello alguna analogia— dismi-
nucion de la resistencia. Al considerar este problema de las dosificaciones, debe tenerse en
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cuenta que las cantidades criticas de yeso o anhidrita dependen de muchos parametros para
que el mecanismo del efecto retardador de los compuestos sulfatados consista en la formacién
de la pelicula protectora de ettringita de las particulas del clinker o de la fraccién de C.A
que entra a formar parte de dichas particulas.

Estos parametros son: la superficie especifica del clinker; la fraccion de C;A que entra
en la composicion de los cristales del clinker; la cantidad, naturaleza y finura del compuesto
sulfatado que se anade y, principalmente, sus condiciones de solubilidad; la temperatura de
moiienda del clinker; la humedad (vapor de agua) que se incorpora al clinker en la opera-
cion de molienda; la temperatura durante el fraguado y endurecido y, por ultimo, la can-
tidad de agua de amasado que se incorpora a la mezcla.

2. 31. Limitacién de los contenidos de sulfato que prescriben las normas

Las normas no sefalan limitaciones sobre la clase de sulfato o sus variantes, y solamente
establecen limitacion en la cantidad admisible. Generalmente, se prescribe el maximo posible.
Este maximo admisible de contenido de SOy en el cemento portland, el cemento portland fé-
rrico y el cemento de trass es, segin DIN 1164 y 1167, del 3 % de SO;; para el cemento
de alto horno, de 4 %. Por el contrario, para el cemento sideriurgico sobresulfatado, segun
DIN 4210, el contenido de SO; no debe ser inferior al 3 por ciento.

En US.A., las prescripciones son distintas. Se basan en las normas de ensayo C-256-51 T
con las que se estudid el contenido admisible de SO, de los distintos cementos. Para cemen-
tos que contienen hasta 8 % de C;A se fija un contenido de SO; igual a 2,5 % ; para contenido
de C;A mayor que 8 %, el de SO; se fija en 3 %. En Suiza, el 3 % de SO, es el maximo admi-
sible.

De estos valores se deduce que el valor limite admitido de SO, para cementos portland
de finura media, es aproximadamente el 3 %. La norma sefiala, ademas, que para cementos
de alto horno, y especialmente para el cemento siderurgico sobresulfatado, se reconoce una
mayor tolerancia de contenido de SO, lo cual se tuvo en cuenta. Segin nuestra opinidn, falta
un estudio del limite maximo admisible en el contenido de SO, para los cementos de trass,
especialmente los de elevado contenido de trass, por ejemplo 40 %. Segun los resultados de
nuestras experiencias creemos que a este cemento especial le corresponde una mayor toleran-
cia en el contenido en SO,

Seguin datos que figuran en el “Manual del cemento” (28), los contenidos de SO; que, de
un modo efectivo, se han encontrado en los cementos normales alemanes: portland, férrico
y de trass, quedan comprendidos entre 1y 3 % ; cementos de alto horno entre 1 y 4 % y side-
rurgicos sobresulfatados entre 8 y 9 %. A base de los conocimientos cientificos que hoy
poseemos y de los valores dados, se deduce que el mecanismo de la reaccion de hidratacion e
hidrolisis de los cementos, segun DIN 1164 y 1167 debe ser distinto del de la hidratacion
de los cementos sidertirgicos sobresulfatados.La diferencia esencial entre la hidratacion de
las distintas clases de cemento reside en la formacion de la ettringita, muy distinta en los ce-
mentos comprendidos en las normas DIN 1164 v 1167 que en los cementos sobresulfatados.
Mientras que en los cementos normales la formacién de la pelicula de ettringita es determi-
nante de la reaccion; en los cementos sidertrgicos sobresulfatados, la formacion de ettringita
tiene lugar sin creacion de pelicula y sin efectos disruptivos.
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2. 32. Dosificacién de sulfato en relacién con el tipo de compuesto sulfatado

Ya en su tiempo, Candlot (3) hizo notar que en lo posible no debe rebasarse la cantidad del
2 % de adicion de yeso (dihidrato) para evitar efectos ulteriores expansivos. Después fue
Brass (29) el que hizo investigaciones mas detenidas. Comprobo que en un cemento bien
definido, con caracteristicas de fraguado rapido, la cantidad de yeso necesaria para retrasar
el fraguado era tanto mayor cuanto menos finura tenia el yeso y cuanto menor era su solu-
bilidad y su velocidad de disolucion. Brass entendia por diversas clases de yeso el pro-
pio mineral de yeso, el yeso de moldeo y la anhidrita. Se trata, por lo tanto, de las distintas
formas en que se presenta e] sulfato calcico o, como ahora decimos, de los compuestos sul-
fatados. Como resultado de sus experiencias, se deduce que en el fraguado interviene una
reacciéon de superficie.

Es especialmente notahle el hecho de que el tiempo o duracién del fraguado de un cemento
portland no se retrasa sensiblementc cuando se amasa con agua saturada de yeso en vez de
con agua natural. Esto significa que el yeso disuelto en el agua no es suficiente para que
se produzca una influencia sensible en el retraso del principio del fraguado. Para producir
este ultimo efecto se requiere la presencia de suficiente cantidad de yeso que vaya disolvién-
dose rapida y sucesivamente en el agua para que se produzca el efecto retardador deseado. Es
notable la afirmacién de Brass de que una pequeiia diferencia en la cantidad del compues-
to sulfatado afladido retrasa el comienzo del fraguado, pero es después de pasar por un ma-
ximo relativo de obstaculo, salvado el cual se produce el efecto con gran rapidez (a modo de
salto) como puede comprobarse con los datos reunidos en la tabla que va a continuacién:

., Contenido L.

Adicion en SO, Principio del fraguado

Mineral de yeso ................. 1,5 % 0 horas 5 minutos
2,0 % 1 hora 58 minutos

Yeso de moldeo ................. 1,0 % 0 horas 2 minutos
1,25 % 1 hora 50 minutos

Anhidrita ... 8,0 % 0 horas 3 minutos
9,0 % 2 horas 45 minutos

Manabe (30) encontré un intervalo mas corto para este maximo relativo en sus investi-
gaciones. Al elevar desde 0,70 % hasta 0,79 % el contenido de ‘SO; obtuvo un retraso en el
principio del fraguado, pasando desde 0 hora 21 minutos hasta 3 horas 15 minutos. Del
mismo modo, Schwiete y Niel (31) observaron una fuerte disminucion de SO; en el principio
de la hidratacion de un cemento portland que se habia amasado con una relacién agua-ce-
mento de 0,35. Estos autores determinaron el contenido de SO; en distintos sulfatos alcalino
y alcalino-térreos valiéndose del analisis por rayos infrarrojos. La figura 5 representa la
combinacion de SO; en la hidratacion de una mezcla de yeso y clinker en funcion del tiem-
po. Vemos aqui, también, que el contenido de SO, en la primera media hora baja desde el
2 % en un 1 %, para quedar después en 1,56 %. Esto indica claramente que debemos contar
con un maximo relativo de contenido de SO, al hacer la dosificacion de sulfato, maximo
que debe rebasarse o salvarse para conseguir un fraguado que se ajuste a las normas.

Los resultados consignados se explican claramente por las investigaciones de Schwiete,
Ludwig y Jager [l.c.]. De ellas se deduce, concretamente, que una misma cantidad de iones
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Ca*t+ y SO,~— pasan a la solucidn y deben seguir suministrandose hasta que se forme la
pelicula protectora sobre las particulas de C;A y, con ello, quede frenada la hidratacion de
dicho C,A.

J .
4 infl ia del v ob { : PRESENTE EN , |
. La in uencia del yeso sobre clinkeres con SO; ebRMA DE YESO® |
diversos contenidos de aluminato fue estudia- &
da, entre otros, por Kuhs (32). Hallo, en sus 2 A
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to al maximo de curva representado en la fi-
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Fig. 6.—Fraguado de distintos clinkeres industriales en relacion con las adiciones de yeso, contenido
de CsA y temperatura, segun Kuhs.
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Sobre la influencia que tiene el empleo de mas cantidad de yeso en la resistencia y esta-
bilidad de volumen, trataremos en epigrafes posteriores.

De la gran influencia del tipo de sulfato, podemos ofrecer un caso de comprobacion efec-
tuado hacia la mitad del afio 1950. Una fabrica nos envio una muestra de cemento para que
indagasemos a qué causa se debia que el cemento tuviera fraguado rapido, a pesar de que su
contenido en SO; era un poco superior al 2 %. Mediante ensayos rontgenograficos pudimos
comprobar con toda seguridad que el compuesto sulfatado que se habia afiadido era, princi-
palmente, anhidrita. La falta pudo corregirse facilmente con una adicién suplementaria del
1 % de yeso.

La influencia de los distintos compuestos sulfatados sobre cementos siderurgicos con sdlo
30 partes de clinker, ha sido estudiada por Schwiete y Dolbor (33) en su trabajo sobre “In-
fluencia de las condiciones de enfriamiento y composicion quimica sobre las propiedades hi-
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Fig. 7.—Influencia de distintos compuestos sulfatados en el fraguado de un ce-
mento de alto horno, pobre en clinker.
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draulicas de las escorias de hematites”. Los autores en sus experiencias pudieron comparar
los efectos de las anhidritas naturales y artificiales, los del hemihidrato y el dihidrato, sobre
el fraguado de cementos de alto horno pobres en clinker, ya que s6lo contenian 30 % de este
material. Los resultados se dan en la figura 7. En esta figura se ve que la curva tiene un ma-
ximo local que debe salvarse para conseguir un fraguado normal de los cementos ensayados.

Los valores son: para la anhidrita artificial, el 0,5 % SO;; para la natural, el 1 9% SO;; para
el hemihidrato y el dihidrato, el 0,5 %6 SO,. Vemos, pues, que, como consecuencia de estas in-
vestigaciones, la curva de SO; en los cementos sidertirgicos que tienen poca canlidad de clin-
ker se desplaza hacia la de los cementos de fraguado normal, como corresponde al menor con-
tenido de SO;. Respecto a la magnitud de los valores encontrados, los resultados de las investi-
gaciones de Schwiete y Dolbor relativas al empleo de la anhidrita natural y de los dihidratos
son comparables a los obtenidos por Brass, sise tiene en cuenta que los ensayos de Schwiete
y Dolbor se hicieron sobre cemento que solo contenia un 30 % de clinker. También se obser-
vo que es necesaria mayor cantidad de SO; cuando se emplea la anhidrita natural. La diferen-
cia entre las cantidades necesarias se explica por la distinta solubilidad de ambas variantes de
sulfato calcico. Ademaéas, podemos observar en la figura el gran acortamiento de la du-
racion del fraguado, cuando el hemihidrato se incorpora en proporcion de 0,5 % SO..
Esto es una consecuencia de la formacidn rapida de yeso, con el consiguiente aumento de
la consistencia de la pasta.

Nos ocuparemos ahora de los estudios de Berger (34) y otros investigadores que com-
probaron que el efecto del yeso es muy distinto cuando se muelen juntos el yeso y el clinker
que cuando se muelen separados y se mezcian después. Para esta observacion se precisan, en
nuestra opinién, dos aclaraciones previas:

1. La molienda del yeso hecha por separado no es suficientemente fina.
2. El yeso molido junto con el clinker se deshidrata para convertirse en hemihidrato.

Para el caso 1 debe tenerse en cuenta que la molienda gruesa hace disminuir la solubi-
lidad. Para el caso 2 se forma, por el contrario, una solucion saturada de iones de sulfato, en
la que el yeso cristaliza y produce asi un rapido aumento de la consistencia de la pasta. Schwie-
te y Niel (18) determinaron el valor del maximo para el contenido de hemihidrato de un ce-
mento portland, que no debe ser rebasado si se quiere evitar el falso fraguado. Las investiga-
ciones hechas sobre cementos de laboratorio e industriales dieron, como resultado, que los
contenidos de hemihidrato que exceden de 2,7 % conducen a fraguados falsos.

Si comparamos estos valores hallados experimentalmente con los que se deducen de las
investigaciones de Schwiete y Dolbor [l.c.], vemos una buena coincidencia en lo que se refie-
re al efecto de un contenido alto en hemihidrato. Debemos anadir que Schwiete y Niel deter-
minaron los contenidos de hemihidrato por analisis con rayos infrarrojos.

Finalmente, hemos de sefialar que tanto el clinker como las arenas sidertrgicas siempre
contienen cierta cantidad de SO;. Mussgnung (35) demostro que esas pequeiias canlidades de
sulfato contenidas en el clinker, no producen efectos de ningtin género. Esto es debido a que
el sulfato calcico esta, en su mayor parte, encerrado dentro de las particulas del cemento
y, por lo tanto, s6lo una minima parte de sulfalo podra intervenir en las reacciones.

El distinto comportamiento de los cementos sidertrgicos sobresulfatados respecto a las
diversas adiciones de compuestos sulfatados se ha tenido en cuenta en la norma DIN 4210,
segun la cual la adicion minima de SO; no debe ser nunca inferior al 3 %. Segun Keil y
Gille (36) se precisan cantidades del 12 a 18 % de yeso para que puedan desarrollarse las pro-
piedades hidraulicas de las escorias de alto horno. Seglin nuestras experiencias, es interesante
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senalar que el comienzo del fraguado en los cementos siderurgicos sobresulfatados —que a
menudo llega a ser de una hora— es consecuencia de que, empleando anhidrita, ésta se di-
suelve y en la fase en solucion contribuye a la formacion de cristales de yeso; a la presencia
de estos cristales se debe el comienzo de fraguado de los cementos siderurgicos. La marcha
de la reaccién esta representada claramente en las figuras 8 a 11. En dichas figuras se ob-
serva que un cuarto de hora después del amasado del cemento sidertirgico sobresulfatado se
forman agujas largas de yeso, y que tiene que pasar 1 hora para que comience la formacion
de ettringita sobre la superficie de los granos de la arena de escorias. Al cabo de 2 horas de

&
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Pl PELICULA DE CARBON

Fig. 8.—0Observaciones optico-electronicas de cemento siderurgico
sobresulfatado (SHZ 375).
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Fig. 9.—Estudios optico-electronicos del SHZ 375 en ¢l mortero hi-
draulica. Duracion de la hidratacién: 1/4 de hora.
e
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Fig. 10.—Estudios optico-electréonicos del SHZ 375 hidratado en el
mortero. Duracién de la hidratacion: 1 hora.
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Fig. 11.—Lstudios optico-clectronicos en el SHZ 375 hidratado en el
mortero. Duracion de la hidratacion: 2 horas.

hidratacion, se ve mas clara atn la formacion de los cristales de cttringita. Este ejemplo nos
demuestra, con claridad, que la adicion de yeso en la fabricacion de este cemento siderurgico
sobresulfatado lo transforma en cemento de fraguado lento, mientras que si en vez del yeso
se anade anhidrila, debe contarse con que se adelantara el comienzo del fraguado.

La terminacion del fraguado debe atribuirse seguramente a la formacion de gran masa de
ettringita. Se reconoce también en el desarrollo de este proceso, la gran diferencia existente
entre Jos cementos normales de DIN 1164 y los cementos siderurgicos sobresulfatados de

o
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DIN 4120. En los primeros, como vimos en el ejemplo, se observa la formacion de ettringita,
poco tiempo después del amasado, mientras que en los cementos sobresulfatados se produce
en primer lugar una separaciéon de dihidrato, y solamente después de transcurrida 1 hora
puede comprobarse la formacion de la ettringita. De los resultados experimentales se deduce
que durante la primera media hora no se produce ninguna formacion de etiringita. De la
marcha de la hidrataciéon se deduce también que la velocidad de reaccion esta determinada

por la disolucion de la aliimina contenida en los granos de escoria de alto horno vitrificada.

2. 33. Dosificacién del sulfato en relacién con la composicién del clinker y, especial-
mente, con su contenido en CA

Si aceptamos, como base, que es correcta la teoria de la pelicula, segin la cual el CsA
queda recubierto por una capa de etiringita, que es la que frena la velocidad de hidratacién,
no cabe duda que el contenido de C:;A en el clinker tiene una influencia decisiva en la canti-
dad de compuesto sulfatado que debe afiadirse. Por lo tanto, la adicion de sulfato esta en
relacion directa con el contenido en C;A del clinker.

Esta influencia sobre el fraguado del contenido de C;A en los cementos, fue primera-
mente estudiada por Schwiete y Ludwig (37) y mas tarde por Schwiete Jung y Ludwig (38).
La figura 12 indica en qué medida queda desplazado el comienzo del fraguado en funcion del
contenido en C,A del clinker. El contenido inicial de C:A era de 9.5 %; mediante adiciones
graduales de C,A fabricado en el laboratorio fue elevada esa cantidad al 13 y al 17 %. En
la parte izquierda de la figura se dan los resultados de fraguado a 20° C de temperatura; y
en la parte de la derecha, a 30° C. Se observa, pues, claramente la influencia del G;A sobre la
duracién de los fraguados, tanto a temperatura normal como a tempneratura mas elevada. Esta
Gltima suele también darse en climas templados; pero en los calidos es frecuente el hormi-
gonado a esa temperatura, sobre todo en la construccion de pavimentos. La figura 12 nos
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Fig. 12.—Fraguado del cemento portland PZ 1 en relacion con el contenido de C.A, S0s y adicion de
K.CO , con la temperatura y con la humedad relativa del aire.
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ensena, asimismo, que el acortamiento de la duracion del fraguado puede conseguirse y
compensarse aumentando la cantidad de SO;. Todo esto forma parte del comportamiento ge-
neral del cemento a temperaturas elevadas, cuesticn de la que nos ocuparemos mas detenida-
mente en el epigrafe posterior. La figura indica, ademas, la influencia en el fraguado de un
contenido elevado de K,O, lo que se realizo afiadiendo carbonato potasico. Aqui resulté que
una elevacion de K,0 desde 0,8 hasta 1,2 % condujo a un nuevo acortamiento del tiempo de
fraguado. En la parte derecha de la figura, se comprueba también una nueva disminucion
del tiempo de fraguado por elevacion de la temperatura.

La figura 13 muestra la influencia del contenido de cal libre del cemento. Se ve claramente
que disminuye la duracion del fraguado cuando el contenido en cal libre se eleva desde 1,4 has-
ta el 3 %, y esto lo mismo a 20 que a 30° C de temperatura. En ambos casos, el acortamiento
del fraguado es aproximadamente de 1 hora; sin embargo, el final del fraguado a 20° C se
produjo al cabo de 4 a 5 horas; a 30° C dur6 de 2 a 3 horas. También se han indicado en
esta figura las influencias de los alcalis sobre los tiempos de fraguado.
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Fig. 13.—Fraguado del cemento portland PZ 1 en relacion con la superficie especifica, con
el contenido de CaO, con las adiciones de sulfatos y carbonatos alcalinos, con la tempera-
tura de ensayo y con la humedad relativa del aire.

Vemos asi que el efecto de los sulfatos alcalinos es mas débil que el de los carbonatos
alcalinos. En nuestros ensayos se logré la influencia mas acusada utilizando una mezcla de
carbonato potasico y carbonato sodico, con un contenido total de alcalis de 1,9 %; asi se con-
siguidé que el final del fraguado se lograse antes de transcurrir media hora. Este procedimien-
to de acortar la duracion del fraguado es conocido desde hace mucho tiempo. De nuevo ad-
quiere especial importancia cuando, en la calcinacion del clinker, se introduce en el horno
el polvo de los gases de escape. Finalmente, indicaremos que, entre otros, también Kuhs
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[l.c.] estudio la relacién que existe entre la adicion de yeso y el contenido de CsA en el clinker,
en el sentido que se indicé al principio de este capitulo. De la figura 14 se deduce que Kuhs

recomienda una adicion de yeso que sea igual al 65-85 % de la cantidad de yeso que seria
necesaria para la formaciéon del monosulfato.
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Fig. 14.—Relacion entre el contenido de yeso y el contenido de
CsA del clinker deducida tedricamente y con ensayos, segin Kuhs.

2. 34. Dosificacién de sulfato en relacién con la finura de molido

Suponiendo correcta la teoria de la pelicula, tal como queda descrita en los epigrafes ante-
riores, seguramente existe alguna influencia sobre e] fraguado debida a la superficie y ta-
mafio de las particulas. En el trabajo, ya varias veces citado, de Schwiete, Jung y Ludwig, se
comprobo esta influencia, como queda reflejado en la figura 13. Al elevar la superficie especifica
de los cementos desde 2.760 cm?/g, hasta 3.700 cm?/g segun Blaine se encontré que el co-
mienzo del fraguado se anticipd media hora dentro del tiempo normal de 3 horas que se-
fialan las normas, lo cual debe atribuirse también al pequeiio contenido de C;A (que era so-
lamente de 95 %) y a la suficiente cantidad de SO; (que era de 1,9 %). Aparece mas clara-
mente la influencia de la finura de molido cuando se comparan los cementos II y V, de los
que el cemento II tiene una superficie especifica de 2820 y el V, un cemento portland 475,
que tiene de superficie especifica 4.720 cm?/g. El contenido en S0, de ambos cementos esta
comprendido entre 2,6 v 2,7 % y el contenido en C;A, entre 11,6 y 11,4 %. Estos cementos son,
pues, perfectamente comparables. Aqui se ve claramente una aceleracion del proceso de
fraguado de, aproximadamente, 100 %: el cemento IT termina su fraguado entre 4 y 4% ho-
ras; el cemento V, en poco mas de 2 horas.

2. 35. La dosificacidn de sulfato en relacién con la temperatura durante el fraguado y
endurecido del cemento

La influencia de la temperatura sobre el fraguado y endurecido de las distintas clases de
clinker, en relacion con la dosificacion de yeso, estd representada en la figura 7, debida &
Kuhs (32). En ella se han representado, primeramente, los contenidos en tanto por ciento de
veso; en segundo lugar, los contenidos en tanto por ciento de SO,. También se pueden ver en
la figura los analisis potenciales de las tres clases de clinker estudiadas. El contenido en C;A
es, respectivamente, 13,2; 9,1 y 6,2 %. Tiene interés la observacidn de Kuhs, el cual dice que
el cemento E con el maximo contenido de C;A (el 13,2 %) a 5° C de temperatura y con un
contenido de yeso de 2 % no presenta atn fraguado normal, mientras que tanto a 20° C
como a 40° C su fraguado se ajusta a las condiciones sefialadas en las normas.
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Esto significa que para conseguir un fraguado normal a 5° C seria preciso incorporarle mas
yeso (o sea, mas SO;) que cuando la temperatura era de 20 6 de 40° C. Esto lo atribuye Kuhs
a la menor solubilidad del yeso a 5° C.

En el clinker con 9,1 % de C.A basta una adiciéon del 1 % de yeso para conscguir un fra-
guado normal, especialmente a 5 ° C y a 40° C, mientras que a 20° C tanto el comienzo como
el final del fraguado caen justamente en los limites que senalan las normas. Con un conte-
nido potencial de C;A de 6,2 %; lo mismo a 5° C como a 20° C solamente es necesario una
adicion de 1 % de yeso para conseguir un fraguado normal.

Experiencias muy completas sobre la influencia de temperaturas elevadas sobre el fragua-
do de los cementos con diversos contenidos de C;A y SO, fueron hechas por los ya citados
Schwiete, Jung v Ludwig (38). La ya discutida figura 12 nos indica la influencia de una eleva-
cion de temperatura de 20° C a 30° C. Aqui se pone de manifiesto la sensibilidad de los ce-
mentos con elevado contenido de C,A. Se ve también que la influencia (sobre el fraguado) de
elevados contenidos de C;A puede corregirse empleando grandes dosis de SO, (por ejemplo,
2,5 a 3,0 %) para conseguir un fraguado normal. La influencia de las temperaturas elevadas
sobre el fraguado quedd también claramente comprobada para los cementos industriales,
como se puede ver en la figura 15.
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Fig. 15.—Fraguado dc¢ distintos cementos industriales en relacion con la temperatura y la humedad re-
lativa del aire.

Tiene especial importancia el fraguado lento de los cementos cuando se aplican a la cons-
truccion de firmes o pavimentos de hormigon compuestos de dos capas. Se exige en ellos que
en la capa inferior no esté aun del todo endurecida al extender la capa superior, ya que, en
caso contrario, no existe suficiente garantia de la adherencia entre ambas capas.

En un caso que fracaso, los autores de eslte trabajo pudieron comprobar, en un cemento
con elevado contenido de C;A y de alcalis, quea 30° C de temperatura el fraguado empezaha
mucho antes de 1 hora y que el endurecido era tan rapido, que no era posible conseguir la
adherencia de las dos capas del pavimento.

Mediante adicion de veso (o sea, aumento del contenido de S0.) pudo conseguirse, a 307 C
de temperatura, un retraso del fraguado.
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Estos ultimos resultados estan en oposicion con los obtenidos por Kuhs, quien, a la tempe-
ratura de 40° C, y operando sobre clinkeres industriales, no pudo observar ninguna influen-
cia sobre el comienzo del fraguado, a pesar de afiadirles suficiente cantidad de yeso. Es lasti-
ma que Kuhs no dé para esos cementos el contenido de alcalis y, por lo tanto, no sea posible
efectuar una comparacion correcta.

Por el contrario, experiencias anteriores de Schwiete (39), realizadas en el afio 1937, coin-
ciden sensiblemente con las posteriormente llevadas a cabo por los autores en union de Jung,
La figura 16 muestra las relaciones en el fraguado en funcion con la edad del cemento, tempe-
ratura de fraguado y finura del molido. Estas experiencias ponen de manifiesto que es
muy importante el efecto de la elevacion de temperatura de 20° C a 30° C. Se observa que el
cemento nimero I con maximo contenido de SO; (2,5 %) muestra la minima sensibilidad al
efecto de la temperatura mas elevada. Se deduce, ademas de las experiencias de Schwiete, que
los cementos conservados durante mas de 126 dias en un depdsito cerrado al acceso del aire
son menos sensibles a los efectos de las altas temperaturas. Por lo demas, de la citada figura
no puede deducirse ninguna influencia acerca del tiempo que precede a la conservacion de
las probetas de ensayo.
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Fig. 16.—El fraguado en relacion con la edad del cemento, Temperaturas de fraguado de 20 y 30° C.

2. 36. Influencia de la dosificacién de sulfato sobre la estabilidad de volumen y
desarrollo de resistencias

En los epigrafes anteriores hemos estudiadolos limites superior e inferior de la dosificacion
de sulfato en relacién con su influencia sobre el fraguado y el endurecido del cemento, asi
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como sobre el retraso o adelanto del comienzo del fraguado y la duracién de este ultimo. En
este epigrafe nos ocuparemos exclusivamente del limite superior de dicha dosificacion en
relacion con la estabilidad de volumen y la resistencia mecanica.

La figura 17, debida a Kuhs, representa la influencia sobre la resistencia a compresion de
los yesos afadidos a los clinkeres industriales. Los resultados dan curvas de aspecto analogo
cuando se trata de prismas de mortero endurecidos a temperaturas de 5° Gy de 20° C. El ma-
ximo de resistencia a compresién es: para los clinkeres mas ricos en Cs;A, el 2 %; para los
mas pobres en C;A, el 1% de SO.. Los efectos son muy distintos a 40° C de temperatura; para
los clinkeres mas ricos en C;A, el maximo de resistencia se obtiene con 4,6 %; para los mas
pobres en G;A, con 3,5 % de SO..
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Fig. 17.—Resistencias a compresién de diversos clinkeres industriales en relacion con el contenido de
yeso y con la temperatura, segiin Kuhs.

La influencia del contenido de yeso sobre la resistencia a compresion de los cementos de
alto horno pobres en clinker se da en la figura 18, tomada del trabajo ya citado en Schwiete
y Délbor (33). Se deduce claramente de esta figura que las resistencias alcanzadas, gracias
a la adicion de anhidrita (con un contenido de 2 a 4 % de SO;), se influencian favorablemen-
te. Con cantidades atin mayores de anhidrita se mejoran, especialmente, las resistencias inicia-
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les. Son muy distintos los efectos que producen las adiciones de hemihidrato y dihidrato. Los
mejores resultados se obtuvieron, en este caso, con contenidos en SO; de 0,5 %, aunque hay
que advertir que empleando el hemihidrato no pudo observarse mejora en el cemento si no se
le anadia mas SO; suplementario con otros compuestos sulfatados.
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Fig. 18.—Influencia de distintos componentes sulfatados y su dosificacién sobre
el desarrollo de la resistencia en un cemento de alto horno, pobre en clinker.

Fue muy instructivo para los autores el siguiente caso practico: un cemento de alto hor-
no, pobre en clinker, alcanzd, en 7 dias, una resistencia de 60 kg/cm?; a los 28 dias, una re-
sistencia de 200 a 300 kg/cm® Los autores de este trabajo pudieron comprobar que a este
cemento se le habia afiadido demasiada anhidrita y explicaron que el escaso desarrollo de la
resistencia inicial era debido a la capa protectora de ettringita que envolvia a las particulas
de clinker y de arena de escoria. A base de ciertas consideraciones pudo conseguirse una me-
jora en el desarrollo de 1a resistencia del cemento, el cual se hizo mas comparable con el con-
tenido de sulfato. Este éxito fue el punto de partida de algunos ensayos, que el autor realizé
en union de Otto (40), cuyo resultado fue que el desarrollo de la resistencia del cemento de
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alto horno, con 15 a 25 partes de clinker, mejoraba sensiblemente sustituyendo parte de la are-
na de escoria por tierra de Moler, como se ve en la figura 19.
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Fig. 19.—Influencia de la tierra de Moler sobre cementos de alto horno, pobres
en clinker (resistencias a compresion, segin Cem-Rilem, material de la fabrica 0).

En estos ensayos se pudo observar también que esa clase de cementos con adicion de tierra
de Moler soportan bien un exceso de dosificacién de anhidrita, mientras que sin esa adicion se
producen claramente efectos expansivos. El ensayo, cuyo resultado indica la figura 20, se rea-
lizé sobre unas sencillas agujas de I.e Chatelier.
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Fig. 20.—Influencia de la tierra de Moler en cementos
de alto horno, pobres en clinker.
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Finalmente, recordaremos los ensayos de Schwiete, Kiihle y Ludwig (41), que estudiaron la
influencia de la adicion de SO; en forma de anhidrita y de dihidratos en relacién con el tama-
fio de grano del producto afiadido, ensayos que se realizaron con un cemento portland ordina-
rio y otro portland, pero pobre en C;A. En las siguientes figuras se da un resumen de estos
ensayos. De la figura 21 se deduce que: las resistencias del cemento portland “A” disminu-
yen considerablemente cuando la incorporacion del yeso (dihidrato) se hace en dosis sucesi-
vas, comenzando con 2,2 % de SO; y llegando a 3 y 4 % SO, al principio del endurecido y hasta
el 6 % SO, al final del ensayo. Es interesante el hecho de que ese mismo cemento se muestre
mucho mas insensible cuando se le aflade anhidrita (en vez de yeso), es decir, solamente a
partir de la incorporaciéon de un 6 % de SO, se observa una fuerte caida en la resistencia al

afiadir pequeflas fracciones con tamafios comprendidos entre 0 a 60 pm, como se ve en la
figura 22,
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Fig. 21.—Relacion entre las resistencias a la compresion, la granulometria y el contenido de SOs de
la adicion (mortero Cem-Rilem, PZ “A” + yeso).

Un resultado an4logo se obtiene comparando las dilataciones lineales que se producen en un
mismo cemento al afiadirle yeso o anhidrita. La figura 23 indica que la variacién de longitud es
menor cuando se afnade anhidrita que cuando se emplea el dihidrato. De aqui se deduce que

algunos clinkeres deberian molerse, preferentemente, con anhidrita para conseguir mejores
resistencias.

Es también interesante el comportamiento del cemento “B”, pobre en C,A, en relacion
con la adicion de yeso o de anhidrita. De la figura 24 se desprende que este cemento es mu-
cho mas compatible con la anhidrita respecto a la resistencia, esto es: que puede anadirsele
un 4 % SO, sin perjudicar a su resistencia si la adicidon es anhidrita; ahora bien, si ese 4 % SO,
se incorpora en forma de yeso, se observa ya a partir del 3 % una caida sensible de resisten-
cia. Todo ello queda bien reflejado en la figura 25.
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Cuando se anade mas del 4 9% SO;, pero en forma de anhidrita, se observa que la caida de
resistencia es menor que cuando se emplea el yeso. Iistos ensayos indican claramente que es
importante tener mucho cuidado con la dosificacion del SO, y que, sobre todo, para la fijacion
del limite superior de la dosificacion tiene también importancia la variante de sulfato calcico
que se elija.

Von Elsner (42) hace la suposicion personal de que la ettringita que se forma al comienzo
de la hidratacion —sobre todo tratandose de cementos sidertrgicos— se combina con el hidro-
xido calcico, que se segrega del clinker en el proceso del fraguado, formandose combinacio-
nes del C,AH;; con el yeso y separandose el agua. El veso que queda libre al desarrollarse
esta reacciéon se combina con la escoria, y esto favorece el endurecimiento del cemento. Los
autores de este trabajo, fundados en sus experiencias, no pueden compartir estas opiniones
de von Elsner.

Finalmente, completaremos nuestro estudio sobre la influencia de la dositicacion de sulfato
en el desarrollo de la resistencia de los cementos, fijandonos en los cementos para los que rige
la norma DIN 1164 y analizando un esquema del correspondiente proceso. En la figura 26
representan: las ordenadas, resistencias; las abscisas, tiempo; la curva principal, el desarrollo
de la resistencia cuando se forman las fases de CSH y CAFH. Se han dibujado también dos
curvas que representan la disminucion de resistencia al formarse la ettringita en presencia del
CsA o de la alumina activa que procede de la arena de escoria del cemento al que es aplicable

R A A~ DE A RESISTENCIA
. __.c' POR_FORMACION

B DE FASES CSH Y CAFH
//-’— N
[} %4
o — 8
EETN TIEMPO —
Abb. 26. ANHIDRITA
: DISMINUCION DE LA
YESO RESISTENCIA POR
FORMACION DE ETTRINGITA

EN PRESENCIA DE C,A
(o de A de HOS) Cs, CH, H,0

Fig. 26.—Analisis esquematico del desarrollo de la resistencia de los ce-
mentos segin DIN 1164, en relacion con la adicion de SOs.

la norma DIN 1164, sin olvidar que en ¢l proceso intervienen también el sulfato calcico, el
hidréxido calecico y el agua. Segun los resultados de nuestros ensayos, la curva de caida de
la re:istencia, debida a la formacion de ettringita en presencia del yeso, es mas pendiente
que cuando se emplea anhidrita; es decir: los cementos DIN 1164 son mas insensibles a un
exceso de dosificacion de SO; en forma de anhidrita que en forma de dihidrato. Si supo-
nemos que al cabo del tiempo, ¢, se ha consumido ya todo el yeso, queda excluida toda for-
macion ulterior de ettringita, que seria perjudicial para la resistencia,

La disminucion de resistencia queda senalada con el segmento AB que, en la parte superior
de la figura se ha llevado a A’ BB’. El desarrollo ulterior de la resistencia queda representado
por los segmentos A’C v A’ C’. Segiin nuestras observaciones es de esperar una posterior re-
cuperacion de las resistencias; sin embargo, esto ocurrira solamente si no se rebasa un cierto
valor critico en la regresion. Aunque cuando en la ligura no se ha representado la disminu-

37

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



cion de resistencia en el tiempo ¢, si se utiliza la anhidrita se ve, por la marcha grafica de la
curva, que, en este caso, la disminucion de resistencia hubiese sido esencialmente menor
(comparada con el yeso). Las resistencias optimas se consiguen empleando anhidrita, y esto
ocurre en el tiempo E’, precisamente cuando ha terminado la primera fase de produccion de
ettringita, como hemos tenido ocasién de comprobar en union de Jager. Con el empleo de yeso
(en lugar de anhidrita), las resistencias optimas quedarian comprendidas entre las dos cur-
vas: la que corresponde a la anhidrita y la que corresponde a la formacion de las fases CSH
y CAFH.

El efecto mas favorable de la anhidrita —si se la compara con el yeso— debe atribuirse
a las distintas solubilidades que tienen ambos sulfatos calcicos. Ademas, creemos que es im-
portante sefialar que el desarrollo de la resistencia, debido a la hidratacion e hidrolisis, es una
consecuencia del aumento de volumen especifico que experimenta el cemento anhidro, y que al
utilizar la anhidrita (que tiene un volumen especifico mas elevado que el yeso) se consigue
un suplemento de ese aumento de volumen que contribuye a la elevacion de la resistencia en
mayor proporcion que si se emplea el dihidrato.

3. - resumen

3.1. Partiendo de los conocimientos debidos a Candlot y Michaelis se han expuesto, en
primer lugar, las posibles reacciones de los sulfatos calcicos con los componentes del clin-
ker, y respectivamente, con las arenas de escorias siderurgicas, en las disoluciones acuosas, En
parte, se dan estas reacciones condensadas en férmulas.

3.2. La influencia de los sulfatos de calcio sobre el fraguado de los cementos se examina
desde dos puntos de vista distintos: el de la fase liquida o de disolucion, y el de la formacién de
la pelicula protectora. Con ayuda de fotografias hechas con el microscopio electronico, y va-
liéndonos de representaciones esquematicas, se explica la formacién de las capas de ettrin-
gita sobre las particulas del C;A, asi como el mecanismo de esa reaccion que trae, como
consecuencia, el retraso en la hidratacion del C;A.

3.3. La limitacion de los contenidos en sulfalo (ue prescriben las normas qued6 expuesta
y discutida en su lugar.

3.4. A laluz de numerosas experiencias, se trato de la influencia de las diversas clases de
sulfatos sobre el fraguado de los distinios cemenlos. Se insistié en el efecto desfavorable del
contenido excesivo de hemihidrato en el cemento, pues hay que contar siempre con cierta
deshidratacion del dihidrato a consecuencia de la temperatura relativamente alta a que tiene
lugar la molturacién. Se fijaron los contenidos minimos de yeso para los clinkeres con distinto
contenido en C;A. También se discutio la influencia de los distintos sulfatos sobre el fra-
guado de los cementos de alto horno, e hicimos observar la favorable influencia que tiene
en ellos el empleo de la anhidrita natural.

3.5. Al estudiar el fraguado de los cementos siderturgicos sobresulfatados, sehalamos,
como causa primera del fraguado inicial, la formacion de agujas de yeso procedentes de la
anhidrita. Dijimos también que la primera formacion de la capa protectora de ettringita pudo
observarse en el microscopio electrénico al cabo de 1 hora. De la marcha de la hidratacién
se dedujo que la velocidad de reaccion viene determinada por la de disolucién de la alumina
contenida en la escoria de alto horno que, como se sabe, esta previamente vitrificada y gra-
nulada.
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3.6. Se discutid detalladamente la influencia del contenido de C;A de los cementos port-
land sobre las dosificaciones necesarias de sulfato. Hicimos ver, especialmente, que la influen-
cia supletoria de la elevacién de temperatura de 20° C a 30° C podia moderarse elevando la
dosificaciéon de sulfato.

3.7. Algunos ejemplos mostraron que es conveniente, y a veces necesario, corregir el
acortamiento del fraguado en cementos de molturacion fina elevando la dosis de sulfato.

3.8. La influencia de la dosificacion de sulfato sobre el desarrollo de la resistencia y de la
estabilidad de volumen, en los distintos cementos sujetos a normas, fue expuesta y discutida
ampliamente. Se traté de la influencia favorable del empleo de anhidrita, aunque es probable
que esto no sea aplicable a todos los cementos portland. Se vio que las ventajas de la anhi-
drita eran: su menor sensibilidad a la dosificacion en relacion con el desarrollo de la resis-
tencia y de la estabilidad de volumen, y que la dosificacién 6ptima da mejor desarrollo de
resistencia que el que puede obtenerse con eldihidrato.

Los autores son de la opinion que el empleo de anhidrita en los cementos normales debe
ser objeto de esvecial atencidon y que con mezclas apropiadas de dihidrato y anhidrita, como
a veces se ofrecen en la Naturaleza, pueden conseguirse mejoras de calidad, incluso para los
cementos normales, ricos en clinker.

Traducido literalmente por R. Dublang
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