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611-28 IMPORTANCIA DE LAS MODIFICACIONES DEL SULFATO CALCICO SO~ 

BRE EL TIEMPO DE FRAGUADO DEL CEMENTO. 

(Die Bedeutung der Calciumsul.f.a.tf.ormen bei der Abbind&z.e.itrege

lung des Zementes). 

G. Mussgnug. 

De 1 nZEYENT-KAilC-GIPS", vol. 7, abril 1954, pág. 177. 

Las perturbaciones esporádicas, presentadas en losil 

timos tiempos·, nos permiten ver que no existe todavía, a pesar -
de los extensos trabajos existentes1 la suficiente claridad so

bre la importancia de las diferentes formas del sulfato o&lcioo 

en el proceso del fraguado y en el desarrollo posterior de pro~ 

dades parti~uJares del cemento; ~>or esta raz6n? consideraremos ~ 
en este l~gar esta aparente falta de claridad. 

E'} tiempo de fraguado del cem·:mto es aeeotado de di• 

ferentes formast 

1. Por un fraguado demasiado rápido. 

2P. Por el llamado frs.gua.do "falso". 

3o Por la modificación del tiempo de fra~do. 

Para el empleo del cemento es, como'ya se sabe, de

gran importancia el comienzo del endurecimiento. Frecuentemente 

transcurre una media hora desde el momento de la adici6n de agua 

a la mezcla de hormig6n hasta la introduoci~n de la misma en el 

molde. Los cementos con un tiempo de fraguado muy corto o altera -
do no pueden ser empleados para preparar un hormig6n correcto. -

Por esta raz6n,.las normas (DIN 1164) prescriben un comienzo del 

G. Mussgnug Materiales de Construcción, vol. 54 (1954)
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endurecimiAnt~ :-. 1o~ ~~Sé<"l.ta. minutos, como· mínimo. 

El llamado fraguado 11f'also 11 se muestra en los cemen

tos con un doble principio de endurecimiento? encontrándose gen~ 

ralmente seper-ados el uno ciel otro,. La resistencia del hormig6n 

no sufre un cambio apreciable por influencia del llamado fragua

do "falso", en el tiempo de mezcla hasta ahora empleado (aproxi• 

madamente dos minutos). 

[?or modit':icables se han de entender aquellos cementos 

que, después de un cierto tiempo, cambian su tiempo de fraguado 

de una forma total; como caso f!X'tremo, S•3 encuentra. que un cemea 

to, que originalmente fraguaba de una forma completamente norma~ 

después de una permanencia larga o corta ~1 ai~e, se transforma 

en un cmY~ento 0.2 fraguado rápido~ Naturalmente, cementos con es

tas propiedadJs no son aplicables .. 

El fraguado r~pido y los dos fen6menos notables, el 

oi tado f'ragt.t<:.do "falso" y la modificaci6n del tiempo de fraguado, 

ofrecieron a la investigación, en todo momento, un estimulo, puea 

el problema de la modificación del tiempo de fraguado seria igu~ 

mente interesante, tantc. para la ciencia como para la práctica. 

Teniendo en cuenta los extensos trabajos que existen sobre al p~ 

tioular, puede suponerse el problema completamente resuelto de -

forma teórica; en ouantc a la aplicación práctica de los conoci

mientos obtenidos, todavía existen dudas. 

El olinkor do cemento Portland, finamente molido, de 

oomposic16n qu!mica usual, tiene originalmente un fraguado rápi• 

do, Pa.ra regular el ·tiempo do fraguado puedan añadirse retardado -
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res al cemento. Como retardador se aplica en esta industria, ex

clusivamente, yeso hidratado o algez (caso4.2 H2o). El algez oo

de ya a tempGrcitura relativamente baja una parte do su agua de 

. or1stalizaci6n y, a temperaturas superiorGS, se deshidrata com

pletamente; del producto original, seg6n el grado de deshidrata

oi6n, so preparan el hemihidrato y la anhidrita axtificial'(sol~ 

ble). El grado de deshidrataci6n depende de la temperatura, de -

la duraci6n del tratamiento térmico, de la velocidad de calenta

miento, do la presi6n parcial del vapor da agua, y, evidentemen

te, también de la relaci6n de tamaño de los granos. 

La . fig. 1 da, en primer lugar; una idea general so

bre la tranaformaci6n del algez a diferentes temperaturas y en 

las condiciones corrientes de su preparación. 

El grado de deshidrataoi6n del algez es de gran im

portancia para la fabricaci6n del ceme~to, pues los distintos 

grados de hidrataoi6n, es decir, l~s modificaciones del yeso, d~ 

te~inan propiedades especiales en el cemento, sobre todo en el 

comienzo del endurecimiento. En la molienda del cemento se pre

sentan, ·ocasionalmente, temperaturas que conducen a una conside

rable deshidrataci6n del algez. Durante este proceso se favorece 

esta deshidrataoi6n7 porque el cemento, finamente molido, es muy 

ávido de agua, y absorbe el vaporJ por.oonsiguiente, la preai6n 

de vapor de agua en el melino disminuye y el proceso de deshidr~ 

taci6n es acelerado. Muchas dificultades en la r~gulaci6n del -

tiempo de fraguado pueden atribuirse a la deshidratación del al

gez en el proceso de la molienda. 

REACCIONBS PARCIALES EN EL PROCESO DEL FRAGUADO Y EFECTO DEL RE

T.AllDADOR EN EL MISMO. 
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· Antes de comenzar el tr.atamiento de la parte experi

aent&l eon81deraremos de una forma som~ra algunas reacciones pa~ 

oiales en el fraguado del cemento, as! como la forma de actuar -

del yeao y otros retardadores del proceso del fraguado, 

En la hidr6lisis de los componentes del clinker del 

cemento Portland se forman, en primer lugar, como productos de -

reaoci8n: 

hidr6xido c4lcioo coloidal 

aluminatos hidratados 

silicatos cálcicos hid~atados 

Por la presencia de iones sulfato, se transforman 
los alumi~atos hidratados en sulfoaluminatos o4lcicos, Durante 

el proceso de fraguado -es decir, el tiempo desde el amasado del 
cemento hasta el comienzo del endurecimiento- los silicatos cál

cicos hidratados no influyen de forma apreciable, mientras los -
aluminatos hidratados juegan un papel sumamente importante. Sab! 

do es que los alundnatos ricos en cal, como los existentes en el 

cemento Portland, reaccionan de forma violenta con el agua, con 

un desprendimiento considerable de calor, formándose aluminatos 

hidratados con una alta proporci6n de agua de cris~alizaci6n. S~ 

g6n J. D•Ans y H. Eick, cuando se habla de aluminatos hidratado~ 

formados como hemos indicadot nos referimos al aluminato tetra

cálcico (C
4
A. 13 H2o), que cristaliza muy rápidamente y conduce, 

por consiguiente, a un fraguado rápido. A esta reordenaci6n se 

atribuye tambi4n el fraguado r'pido de las mezclas de cemento 

aluminoso y comento Portland. Por la presencia de yeso o de otro 

cualquier cuerpo que contenga sulfato se transforman los alumín~ 

tos hidratados on sulfoaluminatos oáloioos y esta transformaci6n 
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retrasa considerablemente la formaci&n de aluminato tetrac,loioo 

hidratado, y, para determinadas condiciones de concentraoi~n qu~ 

da impedida ... 

G. L. Kalousek ha comprobado que, en las condiciones 

de concentraci~n existentes en el fraguado de cementos oontenie~ 

do yeso, la formaoi~n de sulfoaluminato cálcico hidratado se ac~ 

lera. 

Según Forsen se retarda el fraguado únicamente cuan

do puede formarse monosulfoaluminato cálcico hidratado. La fo~ 

ci~n de este compuesto es sólo posible con ~oncentraciones altas 

de cal en la fase líquida. 

Según la teoría de w. Eitel y H. E. Schwiete, compl~ 

tada por Kühl, la velocidad de la reaoci~n entre el cemento y el 

agua depende de la concentración de los iones calcio en la pelí

cula coloidal que se ha formado alrededor de cada grano de cama~ 

to después do su contacto con agua. La hidrólisis puede progre• 

sar posteriormente, éi la eoncentraci~n de calcio desciende, en 
. .· . 

la película, por debajo de un cierto valor (equilibrio de membr~ 

na); esto sucede, si todo el sulfato cálcico se ha transformado 

en sulfoaluminato c'lcico. 

Las experiencias sobre equilibrio de J. D'Ans y H. -
Eick muestran cómo var!an considerablemente las concentraciones 

en presencia de yeso. Así, son equivalentes en cuanto a concen

traciones de iones calcio dos soluciones de agua de cal, una de 

ellas saturada (827 mg./1.) (se supone que la disociaci6n es to

tal) y otra que contiene 1285 mg./1., en presencia simultánea de 

yeso. 

Partiendo de diferentes teorias y de experiencias 
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. prácticas, no puede aclararse el efecto del yeso por un mecanis

mo sencill(' r~.e reacción; &lica.mente, se supone que· en el proceso 

del fraguado-tienen lugar varias reacciones9 simultánea o suces1 

vamente. 

Loa resultados obtenidos por Lerch muestran, a títu

lo de ejemplo, cómo se complica el mecanismo de la roacci6n du

rante el proceso del fraguado. Investig6, en cementos Portland, 

unos ricos en c 3A y otros pobres en el mismo componente, y con -

diferentes proporciones de sulfato, la tonalidad térmica en el 

transcurso del proceso~ En la fig. 2 se hallan represe~tadas las 

diferentes curvas de tonalidad térmica. Se observa en ellas que 

la extensión de la reacción on cada una de las etapas de la mis

roa es diforen·teS> y q_ue los mét:x.imos particulares pueden presenta!, 

se en diferen~es fases del proceso. Según Lorch, el calor que se 

desprende inr~~iatamente despuós del amasado del cemento es bajo 

a causa de h alta velocidad de disolución de los aluminatos c'l . -
cicos. Se obncrva que las curvas a tra3os de la parto i3quierda 

de la fiE~ra representan desprendimiento de calor inmediatamente 

después aol amasado del comonto. La formaci6n de los silicatos -

cálcicos hidratados mar~a el final do la reacción ulterior, que 

está represE>:ntada por le::. posterior subida de las curvas trazadas 

para el desprendimiento de calor. Para pequeñas adiciones de ye

so puede disminuir la concentraci6n de so
3 

tan considerablemente 

que la sol~bilidad del aluminato aumenta otra vez y conduce a un 

nuevo desprendimiento de calor. Este desarrollo de calor corres

ponde al tercer máximo. Este máximo puc&e ser suprimido por una 

adici6n suficientemente alta de yeso. 

El sulfato cálcico {yeso) proporciona, fundamental

mente, la cantidad necesaria de sulfato para un transcurso nor-
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mal del fraguado, y, simultáneamente, contribuye tam~i,n, por el 

desdoblamiento en iones calcio, a la elevación de la concentra

oi~n de los mismos en la fase líquida, lo cual es de especial tm 
. -

p~rtancia para la formación de los silicatos cálcicos hidratado~ 

y para el final de la reacción de endurecimiento del cemento. De 

acuerdo con esto, es el algez el portador de sulfato y retarda

dor más conveniente. El sulfato cálcico no sólo provee la forma

ción de los sulfoaluminatos, tan importantes en el transcurso de 

la reacción, sino que tambi'n transforma en sulfatos los óxidos 

alcalinos,existentes en pequeñas.cantidades en el cemento. Elp~ 

ceso del fraguado del cemento no es modificado por los sulfatos 

alcalinos, mientras que es acelerado considerablemente por los -

óxidos. 

El efecto del yeso y de otros retardadores del fra

guado es pur~mente de naturaleza química. El efecto del retarda

dor del frat~ado no depende de su velocidad de disolución en el 

medio en qu~ tiene lugar la reacción; la solubilidad del yeso d~ 

pende de su 3Tado de hidratación. 

DESHIDRATACION DEL ALGEZ 

La deshidratación del yeso ha sido investigada ini

cialmente por G. Link y H. Jung, F. Kraus y G. Jor.ns y R. Nacken 

y K. Fill. En las investigaciones sobre deshidratación, llevadas 

a cabo· en el eudiómetro de tensi6n, se comprobó el paso de dihi

drato a hemihidrato, a 59°. Según las investigaciones de Nacken 

1 Fill es posible, incluso a temperaturas ordinarias, sustraer al 

¡eso toda su agua de hidratación; si la presión parcial de vapor 

de agua del aire· se reduce a un mínimo~ Ambos investigadores lo 

han conseguido en·la actualidad con pentóxido de fósforo, en el-
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vacío. Tambi~n Schac~tsohabel pudo deshidratar yeso hasta 0,73 ~' 
con pentóxido de fósforo, a una temperatura de 45°. 

En el antiguo "Ka.iser-lTilhelm-Institut", para la. in

vestigación de silicatos, se ha calculado por Büsson y Mitarbei

tern la deshidratación del yeso, .tomando como base medidas roen! 

genogr,fica.s, dilatométricas y dieléctricas. Según Büssen yKi

tarbeitern la temperatura de deshidratación del yeso a. hemihid~ 

to (primera etapa.) y a anhidrita (segunda etapa) no es consta.nt~ 

sino que depende, en gran escala; ,de la ve~ocidad ~e calentamie~ 
to y de la presión parcial del vapor de agua. Con esta comproba

ción se han aclarado las indicaciones, llenas de contradiccione~ 
de la literatura más antigua sobre la temperatura de transforma

ción del yeso. 

Los resultados de los ensayos del autor sobre deshi

dratación en condiciones normales, en estufa, a dif~rentes temp~ 

raturas, &parecen en la fig. 3. Las dos curvas de la derecha de 
la figura representan la deshidratación del yeso con un ~lenta

miento de una o dos horas, respectivamente, mientras que la cur

va de 1~ izquierda representa la deshidratación del yeso hasta . 
peso constante. Se ve también que, en condiciones normales, en 

la estufa, por un calentamiento más largo, el dihidrato se trans 
. -

forma ya en hemihidrato a una temperatura de 70°C, y que por un 

calentamiento suficientemente largo se deshidrata el yeso hasta 

95 %, a una temperatura de 100°C. En la pr,ctica deb!an mantene~ 

se estas condiciones; de esta forma, la reducción del agua de h! 
dratación marcha, en general, más rápida que en las condiciones 

normales en que se efectW!. en un secadero, Diferentes componen • 

tes del cemento, en partiC\Jlar la cal libre, toman ávidamente el 
aguaJ en la molienda del cemento, la presi6n de vapor de agua en 
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el molino p~r.manece frecuentemente interior a la presi6n del va

por de agua del yeso. A esto hay que-añadir el íntimo contacto 

de las part!culas de yeso con las de cemento y la distribución -

de aqu&l en la molienda. Todos estos factores favorecen, natura~ 

mente, de forma considerable la cesi6n del agua del algez. 

HIDllA.'rACION DEL BEMIHIDRATO I DE LA ANHIDRITA ARTIFICIAL 

Los procesos de deshidratación, en determinadas con

diciones, son reversibles. Por lo tanto, es de inte~s pr4otico 
la absoroi6n de agua por el hemihidrato y por la anhidrita arti

ficial, en condiciones normales. El cemento, dispuesto para el -
transporta, se almacena antes de su empleo, normalmente durante 

un cierto tiempo. En la práctica áe.da también una posible hidr~ 

tación parcial del yeso. La fig. 4 muestra la absorción de agua 

de ambos estados de hidratación, durante un intervalo de 24 ho

ras y de un mes, por permanencia al aire a la temperatura ambie~ 

te, con una humedad relativa del aire da 50-60 ~. Para orear la 

mayor superficie posible, se mezclaron ambas clases de yeso oon 

polvo de cuarzo, finamente molido. El agua adherida mecánicamen

te se separa por secado conveniente a 30°0. Se observa que el h~ 
mihidrato toma poco agua, de forma que podemos decir que la tr~ 

formaci6n del hemihidrato en el dihidrato no tiene lugar; por el 

contrario, la anhidrita artificial, en muy pocas horas, en las -
condiciones mencionadas, se transforma pr~cticamente en hemihi

drato. S.F.s. (Continuará) 
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~· l.-Transformación del algez a diferentes tem· 
peraturas, en .condic:ones normales. 

f· 2.-Desprendimiento de calor durante el endure· 
niento ó~l cemen.t·o Portland .con distintos conteni

d<>o de SO, y C.A. 
g. S.-Deshidratación del yeso a difer·entes tempe. 

raturas, en condiciones normales. 
g, 4.-Hidrataci6n del hemih'drato y d e la anhi<irita 

artificial, en condiciones normales . 
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