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resistencia a los sulfatos de cementos portland con
diversos confenidos de C; A

{Resistance to Sulphates of Portland Cement with various C.A Contenis)

) P. F. BUDNIKOYV, 0. J. GRATSEY
De: «Zhurnal Prikiadnoi Khimii», vol. 28. pagz. 11, 1955 *

La resistencia del cemento portland al atague de los sulfatos depende, en su mayor parte, de
su contenido en aluminato tricdlcico, debido a gue este compuesto forma, con el sultato cdleico,
una sal doble. (3CaO.AILO,.3CaB0,.30-31H,0}, yendo acompaiiada ia reaccién por un auvmenio
considerable de volumen. 81 se forma esta sal durante el periodo de endurecimiento del cemento,
las tensiones provocadas por los cambios de volumen pueden ser suficientemente elevadas para
determinar la desintegracién del hormigén. 8in embargo, cuanto mayor sea la cantidad de alu-
minato tricileico formado durante el periodo inieial de endurecimiento, tanto menor serd la
posibilidad de que produzcan dafics durante la fase final de curado, debido a que la cantidad
de aluminato triedlcico gue queds libre va siendo progresivamente menor, hasta que no gueda
nada en forma capaz de reaccionar con el sulfato céleico.

Segin Shestoperov (1), la resistencia de un cemento a los sulfatos puede estimarse mediante
la férmula: '

CA — C.A (combinado)

resistencia a los sulfatos — .
C.A + C8B 4+ CAF

En el numerador aparece la cantidad de aluminato tricilcico que se encuentra en estado capaz
de reaccionar con sulfato cileico en los periodos iniciales del endurecimiento. Otros autores han
considerado también la hipitesis del significado del aluminjo tricdlcico en el endurecimiento ¥y
estabilidad del cemento portland y su estimacién en funeién de la cantidad de yeso presente. Asi,
Gudovitsh (2) opina que el contenide optimo de yeso, correspondiente 2 la velocidad méxima
de desarrollo de resistencia, es aquel que reacciona con el aluminato tricdlcico existente en el
periodo inicial de endurecimlento, gue suele ser de unas dleciocho horas en el caso de cementos
altos en alimina y de veinticuatro horas, aproximadamente, en los cementos bajos en alimina.
El valor limite del contenido en 80; que determina una baja resistencita inicial, pero un ele-
vado aumento posterior de la resistencia, corresponde a un contenido de yeso capaz de com-
binarse guimicamente durante los primeros veintiocho dias.

Las investigaclones realizadas sobre la cinética de Ia combinacién del yeso en el cemento
indican que la velocidad de reaccion depende del tipo de yeso utilizado y de su poder dispersivo.
Los autores llevaron a cabo ensayos con dos clinkeres de cemento portland, con adiciones de
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3,5 por 100 y 10 por 100 de yeso, en las formas de «-hemihidrate, g-hemihidrato y anhidrita solu-
ble. El clinker nam. 1 era bajo en alimina y en clinker ntm. 2, alto. Sus composiclones mineralo-
gleas quedan indicadas en la sigufente tabla:

TABLA 1
Glinker ndmero Reatdno Cs8 G5 Cia CAF MgO Ca80. frroind
1 - 56,21 19.0 50 ¢ 16,00 27 0,49 0,60
1I 0,23 49,58 6.8 10,9 10,28 3.3 0,71 1,08

La cantidad en que las diversas modificaciones de yeso se combinan con los dos tipos de clin-
keres se hallaron determinande la cantidad de yeso sin combinar que existia en el cemento hidra-
tado,- junto al sulfoaluminato célcico formado durante el endurecimiento. El método se basa en
las diferencias de solubilidad de los dos constituyentes en una solucién saturada de hidréxido
calcico. Las pastas de cemento, con una relacidn sgug-cemento de 0,5 y conteniendo una can-
tidad conocida de yeso, se colocaron en moldes y se sometieron a curado himedo durante veln-
tleuatro horas. Las probetas se retiraron de los moldes, se sometleron a un nuevo curado hiimedo
durante los periodos de tiempo indicados en la tabla II, se trituraron, se secaron ¥ se molieron
hasta conseguir una finura ial que no dejasen rechazo sobre un tamiz de 85 micras. Las mues-
tras se dividieron, 2 contlnuacién, en dos paries: una de ellas se secd, hasta peso constante,
a 60° C., ¥ después se determing su contenidoe en humedad residual; 1a otra parte (unos 2 g) se
coloed en una vasija, de medio litro de capacidad, ¥ se aglté perfectamente con una solucién
saturada de cal. Esta agitacidon se prolongdé durante una hora, hasta econseguir gue se combinase
la. cantidad requerida de yeso con aluminato tricdlcico para formar la cantidad maxima posible
de sulfoaluminato cdlcico. A continuacion, se filtré la solucion y se determind el contenido en
80; en el filirado, mediante precipitacién con solucion de cloruro barico. El yeso sin eombinar
se caleyld mediante la expresién:

0,343 a - b 2,100
2-90,02 ¢

80, (%) =

donde: a es €l peso (g) de precipitado caleinado; b es el peso (g) de 8O, en 100 ml de la solucidn
original, ¥y ¢ es el porcentaje de humedad residual en el cemento seco.

En la tabla II se presentan los resultados de los ensayos realizados con 18 cementos. Se pue-
de observar que la velocidad con que el yeso se combina en el clinker nifim. 1 es mayor que &n el
caso del elinker num. 2; 1 por 100 de 80, se combing con 1,125 por 100 del aluminato tricdlelco.
fis evidente, también, que la reaccién tlene lugar una vez gue todo el aluminato tricileico se
ha combinado gquimicamente; en el caso del cemento nim. 7, el SO, combinado después de fres
"dfas, es 62— 1,4=4,8 por 100, que corresponde a 52 por 100 de aluminato tricalcico, mientras
que en la tabla I aparece el valor 5 por 100. BEn'Ia reaccién puede intervenir también el alumi-
noferrito tricAleico, pero entonces lg reaccidn es mucho menor (3,4). El recubrimiento de las par- .
ticulas coh un aglomerante hidraulico determing, asimismo, una reduccidn de 1a velocidad de reac-
cidn; asi, por ejemplo, el cemento nGm, 17 tenia, después de veintlocho dias, sélo un 6,3 por 100
de 80, combinado, correspondiente & un 7,1 por 100 de aluminato tricalecico, de modo que toda-
via quedaba algo de éste sin combinar,

La mayor velocidad de reaccldén se consigue eonh la anhidrita, como consecuencia de su mayor
solubilidad en el medio de reaccidn.
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TABLA 11X

Proporcién de yeso sin combinar

Adiclon de (*s S04) en el cemento hidratado,
GCemento . Clinker yes0 8504 despaés de
. . Yeso total
niim. nidm. ¥eso B ", Horas Diss
v L' N
& o) 3 ¥ 25
1 I anhidrita. 3,0 1,760 2,056 0780 0173 —_ — —
3 I g-hemthidrato. 3.0 1,660 1,950 0,249 _ — — .-
-3 I z-hemlhidrato. 3.0 1,860 1,950 0476 — - — -~
4 1 snhidrita. 5,0 2,950 3,240 1,350 0,803 — —_ B
5 1 #-hemihldrato. 6,0 2,760 3,050 1,240 0,470 — _ -
[] I xhemihidrato. 50 2,780 3,050 1,510 0707 - - —
T 1 anhidrits, i0,0 5,880 6,170 3,000 2220 1380 1,170 0,308
8 1 g-hemihidrato. 10,0 5,520 5,81% 3240 2460 1,330 0500 0,081
9 1 x-hemihidrato. 10,0 5,520 5,810 1,460 2740 1370 1050 G2T4
10 11 anhidrita, 3,0 1,760 2,180 0,041 — — —_ -
11 I f-hemihidrato. 3,0 1,660 2,080 0.082 - — — —
12 I1 x-hemihidraio. 10 1,660 3,080 0,118 - - = —
13 11 anhidrita. 50 2,950 3,370 0,632 — - —— —
14 I f-hemihidrato. 59 2,760 3,180 0,904 — _ - -
15 II »-hemihidrata. 50 2,160 < 3,180 1,040 —_ ~— - -
16 11 anthidrita, 13,0 5,880 6,300 1,660 1,310 1,540 0,220 —
17 n p-hemihidrato. 16 5,620 5,940 2,050 LgM 1,100 0,420 0,100
18 II whemihidrato. 10,0 5,520 5940 020 2220 1240 06 G140

Con el fin de estudiar la influencia del yeso sobre el desarrollo de la resistencia, se prepararon
probetas de moriero (I x 1 x 3 cm) parg 10s 18 cementos ensayados. Dichas probetas se curaron
en agua destilada después de permanecer las primeras veinticuatro horas en atmdsfera himeda.
El efecto del yeso sobre el desarrollo de resistencia del cemento alto en alimina queda represen-
tado ent la figura 1, Independientemente del tipo de yeso se produce un desarrollo uniforme de
resistencia hasta los veintiocho dias, seguido de un posterior sumento o reduccion. Puesto que
se puede suponer que todo el yeso ha reaccionado en las primeras veinticuatro horas, el aumento
de resistencia puede adscribirse a Ia influencia del sulfoaluminato céleico formado (5,8). El aumento
de resistencia debido a ung adicion de un 10 por 100 de yeso es insignificante durante los pri-
meros veintiocho dias, lo cual ponie de manifiesto que la formacién continua de sulfoaluminato
cdlcico ejerce una influencis perjudicial sobre la estructura de los productos de hidratacién. Uni-
camente, después de veintiocho dias, cuando todo el yeso ge ha combinado quimicamente, es euan-
do puede tener lugar un crecimiento de la resistencia.

En el caso de clinker bajo en alimina, el crecimiento de resistencia, en los casos de adiclio-
nes de yeso de 3 y 5 por 100, es continuo; en cambio, en el caso de una adicién de un 10 por 100
de yeso el crecimiento de resistencia es lento al principio, pero aumenta después de los veintiocho
dias, para alcanzar finalmente la resistencia del cemento alto en aldmina, con adiciones de
3 6 5 por 100 de yeso. En un clinker bajo en alimina, todo el aluminato tricdlcico debe haberse
combinado antes de gue la Ienta reacciéon con el aluminato tetracéleico pueda tener lugar.

Fxiste una peguefia diferencia en la accién de las diversas clases de yeso; (nicamente el
e-hemihidrato reacciona bastante lentamente y, por consiguiente, las perturbaciones en la estruc-
tura, provocadas por los compuestos gue resultan de su reaccidn, son peguefas.

Pars investigar la resistenecia a los sulfatos de los prismas de ensayo (como los utilizados ante-
riormente) se mantuvieron en agua destilada durante veintiocho dias y después se sumergieron en
ung solucldn al 5 por 100 de sulfato sddico, en una solucién al 1 por 1060, saturada, de sulfato
magnégico, ¥ en una golucién saturada de sulfato chlcico. Simultineamente, otras probetas se con-
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servaron todo el tiempo en agua destilada. El comportamiento de los prismas fué diferente segin
el tipo de cemento. El cemento preparado con el clinker nim. 1 ganaba resistencia duranie su
conservacion en medios agresives, independieniemente del! tipo de yeso afadido, durante unos
tres meses. En el caso de cementos que contenian 3 ¥ 5 por 100 de yeso, en forma de anhidrita,
¥ sumergidos en soluciones de sulfato sdédico ai 5 por 100 y de sulfato magnésico al 1 por 100,
la resistencia cayd después de una inmersion de veintiocho dias; en cambio, en el caso del
cemento gue contenia un 10 por 100 de yeso, se produjo un aumento de resistencia al cabo de tres
meses de inmersién, aproximadamente. La resistencia de los cementos, preparados con el clin-

ker nfm. 2, a las acclones agresivas de los sulfaftos era considerablemente inferior, tal como se
puede observar en la figura 2,
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