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A MARTA YOLANDA URIBE MIRON
QUE CON AMOR Y PACIENCIA ME
AYUDO A TERMINAR ESTE TRABAJO

QUIERO RECORDARLE QUE

Un dia revisaba el Chemical Abstracts
y @l Organic Synthesis

donde con afén buscaba la informacién
para cierta sintesis

Y buscando, buscando encontré un libro -
extrafio libro, extraifo,

era un libro de inigualable belleza

como aquellos de antaifio

Ajeno era el libro a nuestra bibliocteca,
y por si destacaba

aquel libro en la Facultad de Quimica
que a mi atencidén llamaba

Libro tan hermoso, de canto dorado,

en piel encuadernado,

en piel color vino - tal vez méds intenso
que el amor enamorado

Tomé el libro y en un instante lo lei;
aungue en blanco estaba

toda una vida en sus pdginas encontré -
que aun no comenzaba

Por nombre tenfa el tuyo y el mio
encerrando un secreto

en sus virgenes pdginas, que ofrecen
mil caminos, un reto

iComprendes? comprende, comprende lo que es
un libro que nos une

sin compromisos, pero con aguella opcién
que nuestras manos aune '



Es este el libro supremo de la vida,

que con prisa leemos

y al volver sus pdginas siempre queremos
lo que ya no tenemos

Lo pasado ya no tiene vuelta de hoja,
Yy aguella del presente

acaso sin vivirla, la devoramos -
llevados por la corriente

Todo lo que con ansiedad anhelamos
inexorablemente

tendrd que llegar, derrotando al presente
que es el eterno ausente

Ni el presente por ser infinitesimal,
ni el futuro intangible

lograremos tener entre nuestras manos;
sblo el pasado es medible

Distancia tan corta, camino tan largo,
este trdnsito de amor
como una chispa pendiente de ser llama
quiere ser eterna flor

Por nombre, el tuyo y el mio, grabados,
encerrando un secreto

en sus virgenes p&ginas que ofrecen
mil caminos, un reto

Si la vida ya los ha grabado juntos
dédndonos una ilusién,

podremos nosotros escribirlos también
con tinta del corazén



A LA FACULTAD DE QUIMICA
DE LA UNIVERSIDAD NACIONAL
AUTONOMA DE MEXICO

CON PROFUNDA EMOCION

AL INSTITUTO MEXICANO DEL CEMENTO

Y DEL CONCRETO CON AGRAD.CIMIENTO



AL DOCTOR ENRIQUE PINA GARZA

QUE ME ENSENO EL CAMINO

AL ING. MANUEL DONDE Y GOROZPE

CON AFECTO

AL ING. CUTBERTO DIAZ GOMEZ, M.C.
AL ARQ. RAUL DIAZ GOMEZ
AL ING. EMILIO ZAMUDIO CINTORA, M.C.

POR TODA SU AYUDA

A JOSE ANTONIO LOPEZ FLORES
POR SU AYUDA EN LA ILUSTRACION

DE ESTE TRABAJO

A MIS HERMANOS



= VIII -

Esta tesis profesional fue preparada en el
Departamento de Investigacién Industrial del IMCYC, con la
asesoria del 1Ing. Manuel Dondé y Gorozpe, como parte del
Programa de Becas Crédito del INSTITUTO MEXICANO DEL CEMENTO Y
DEL CONCRETO, A.C., para la formacién de especialistas en
concreto en la Repiblica Mexicana. Los fondos necesarios para
su realizacién fueron proporcionados por el INSTITUTO MEXTICANO
DEL CEMENTO Y DEL CONCRETO, A.C., vy el CONSEJO NACIONAL DE

CIENCIA Y TECNOLOGIA (CONACYT).



WITROUOUCLCION

Al iniciar este trabajo tenia la idea de que
el cemento eraun polvo gris que al contacto con el agua endurecia,
y por ende servia para unir dos cosas (generalmente ladrillos);
que este endurecimiento daba lugar a una piedra artificial est&tica,
Y que la quimica del cemento se resumia en un andlisis de la
composicién del cemento antes y después de mezclarlo con agua.

Lejos de encontrar en el mundo de la quimica
del cemento un sistema tan simple, me enfrenté con algo realmente
complejo y maravilloso. Dentro de aquella piedra artificial hay
una continua variacién de la estructura al través del tiempo,
debida a la hidratacién del cemento; da la impresién de ser la
gradual aparicién de una exhuberante jungla de cristales en un
desierto.

Muy independientemente de la trascendencia
practica de la resistencia de los cementos a la accién de los sul
fatos, el cual es uno de los mis graves peligros de corrosién a
los que se enfrenta el concreto, el dinamismo de esta piedra arti
ficial es lo que hace tan atractivo este tema de tesis. El ataque
de los sulfatos sobre el cemento es como si en esa exhuberante
jungla pacifica irrumpiera un gigante desplazando todo lo que a

su paso estorbara.



Es debido a que yo ignoraba ésto, que quise
profundizar, dentro de las limitaciones de este trabajo, en las
generalidades de la quimica del cemento antes de entrar al tema
de la tesis. Espero que algtn dfa los estudiantes de la Facultad
de Quimica de la UNAM que se interesen por el cemento tengan

Ya una idea m&s precisa sobre el cemento.
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El cemento Portland es un material pulverizado
gue presenta propiedades como aglomerante hidradlico. Esto signi-
fica que al mezclar el cemento con agua se forma una pasta que
puede solidificarse y adquirir dureza tanto en el aire como sumer
gida en agua. El cemento Portland es por excelencia el m&s comer-
cial de los que se fabrican.

La Norma Oficial Mexicana de Cemento Portland
define a éste como "... el conglomerante hidratlico que resulta
de la pulverizacién del clinker, frio, a un grado de finura deter
minado, al cual se le adicionan sulfato de calcio natural, o agua
y sulfato de calcio natural. ..." Y dice del conglomerante
hidraidlico -- "Es el matérial finamente pulverizado, que al agre
garle agua, ya sea solo o mezclado con arena, grava, asbesto u
otros materiales similares, tiene la propiedad de fraguar tanto
en el aire como en el agua y formar una masa endurecida." Al
hablar del clinker dice -- "Es el mineral sintético granular,
resultante de la coccién a una temperatura del orden de 1400°C
de materias primas de naturaleza calcdrea y arcillo ferruginosa,
previamente trituradas, proporcionadas, mezcladas, pulverizadas y
homogeneizadas. Esencialmente el clinker estd constituido por
silicatos, aluminato y aluminoferrito cdlcicos." 1

" El nombre de cemento Portland se debe a que

presenta un color parecido al de una caliza conocida como piedra

de Portland. Cemento Portland es un nombre genérico que engloba a



muchas clases de cementos que se elaboran a partir de clinker
Portland. En la tabla I-1 se muestran los tipos de cemento Port

land m&s representativos.

Tabla I-1
PRINCIPALES TIPOS DE CEMENTO PORTLAND

T I PO DESEGRTPCTION
I Portland Ordinario
IT Portland Modificado
ITX Portland de Endurecimiento R&pido
Iv Portland de Bajo Calor de Hidratacién
( ya no se fabrica )

v Portland Resistente a los Sulfatos
Escoria de Portland con 40 - 50 % de escoria
Alto Horno Portland con 60 - 65 % de escoria
Puzolénico Portland con 15 a 40 % de puzolana
Blanco Portland Blanco a partir de arcilla blanca y

caliza libre de impurezas

El cemento Portland Tipo I es el cemento més
comin en las construcciones de concreto. En general la Gnica con-
traindicacién a su uso es en los casos en que las estructuras
estén expuestas a la accién de los sulfatos del suelo o del agua.

El cemento Portland Tipo II "modificado" se
recomienda para todos los usos generales en los cuales el cemento

Tipo I seria adecuado. Ademds tiene las ventajas de ser dtil para



estructuras en donde se desea un calor de hidratacién moderada-
mente bajo, y de presentar una resistencia moderada al ataque de
los sulfatos.

El cemento Portland Tipo III da una alta
resistencia a temprana edad. Esto se debe a un contenido mis alto
de C3S v a un molido md&s fino del clinker. Si durante la fabri-
cacién de este cemento se separan los finos mediante un separador
ciclénico de aire, se obtiene una gran finura de cemento: 700 a
900 mz/kg . 3 Este cemento se conoce como cemento Portland de
ultra-alta resistencia rdpida, y se fabrica en pocos lugares como
Estados Unidos de América e Inglaterra.

Una restriccibén para el uso de el cemento
Portland Tipo III son las construcciones masivas o las seccio-
nes estructurales de gran espesor, dado que este cemento libera
una mayor cantidad de calor de hidratacién. Sin embargo, en el
caso de construcciones a bajas temperaturas, un cemento que libe-
ra mds calor puede resguardarse de los dafios del congelamiento
prematuro.

El cemento Portland Tipo IV es un cemento de
bajo calor de hidratacién. La temperatura elevada en el interior
de una masa grande de concreto, debida al calor desarrollado por
la hidratacidén del cemento, puede provocar agrietamientos graves

por las diferencias de temperatura en el interior y exterior de

la estructura. El bajo contenido de los componentes de hidratacién



rédpida, que son C3S y CjA, tiene como resultado un desarrollo

S
lento de resistencia en este cemento de bajo calor, comparado con
el cemento Portland ordinario; pero la resistencia final no se ve
afectada. Sin embargo, debido a que ofrece.desventajas como colo-
cacién lenta del concreto debido a que adquiere su resistencia
mds lentamente, ya no se fabrica comercialmente.

El cemento Portland Tipo V se conoce como
cemento resistente a los sulfatos. La baja proporcién de C3a,
que es el que contribuye a la formacién de compuestos deletéreos
al reaccionar con los iones sulfato, es lo que lo hace mis resis-
tente a ellos. El calor desarrollado por el cemento resistente a
los sulfatos no es mucho mayor que el del cemento de bajo calor.
Debido a los requisitos especiales de composicién de la materia
prima necesaria para su elaboracién, la fabricacién del cemento
resistente a los sulfatos no es muy favorecida.

En la fabricacién del cemento Portland de
Escoria de Alto Horno se muelen juntos clinker de cemento Portland
y escoria granulada de alto horno mas una cantidad determinada de
sulfato de calcio. La escoria de alto horno es un subproducto de
la fabricacién de hierro en lingotes, donde se ébtienen cantidades
de hierro y escoria del mismo orden.

La escoria de hierro puede formar un material
cementante de diferentes maneras. Primero puede ser usado junto

con piedra caliza como materia prima para la manufactura del clin



ker Portland. Una segunda manera de emplear la escoria es agregén
dola en forma granulada a un molino junto con clinker de cemento
Portland y la cantidad de yeso necesaria para controlar el fragua
do. La tercera manera de emplear la escoria es agregdndola direc-
tamente en la mezcladora de concreto, el cual no es un método muy
comin. El1 cemento Portland de Escoria de Alto Horno suele usarse
en construcciones en agua de mar ya que resiste bien al ataque de
los sulfatos.

El cemento Portland Puzoldnico es una mezcla
de cemento Portland y puzolana. Las puzolanas son materiales que
contienen silice en una forma reactiva. Estos materiales pueden
ser naturales (generalmente volcdnicos) o artificiales (ceniza
volante) .

Es muy importante notar que en las puzolanas
como en otros materiales, la silice cristalina tiene una reacti-
vidad muy baja, por lo que es necesario que la silice sea amorfa.

Los concretos de cemento Portland Puzolé&nico
deben de estar sujetos a un periodo de curado mayor que los ela-
borados con cementos Portland. Esto se debe a que adquieren su
resistencia con mayor lentitud, sin embargo su resistencia final
es comparable con la de los cementos Portland tipos I a V.

La resistencia de los cementos Portland Puzold
nicos a la accidén de los sulfatos es buena. Ademds fisicamente se

reduce la permeabilidad del concreto hasta 10 veces. Esto se



debe a que la puzolana reacciona con el hidrbéxido de calcio que se
produce en la hidratacién del cemento. E1 Ca(OH)2 contribuye a
la formacién de poros, efecto fisico que estd vinculado con su
resistencia quimica a los sulfatos.

El cemento Portland Blanco se fabrica con arci
1lla blanca y con una caliza libre de impurezas, que son las que
le proporcionan color. Estos materiales deben tener cantidades
minimas de 6xido de hierro y de manganeso. Para lograr el color
blanco es necesario usar un combustible que no contamine, como el
petrbéleo o el gas natural. Por otro lado, como no tiene hierro -
que es buen fundente - es necesario trabajar a mayores temperatu
ras durante la calcinacién. Finalmente la molienda del clinker
debe realizarse con material que por su desgaste no libere hierro,
como son guijarros, esferas de cerdmica o de aleaciones metdlicas
como Ni y Mo, y no con el método normal del molino de bolas de
acero. Debido a esto, la fabricacién del cemento Portland blanco
es cara y sblo se emplea para concreto arquitectdénico.

Un andlisis quimico somero del cemento Portland
dard como resultado la determinacién de su composicién expresada
como 6xidos metdlicos, como se puede ver en la tabla .I-2 asi
como en la tabla I-3.

Estos 6xidos metdlicos no se encuentran como
tales en el cemento,.sino que sus elementos se encuentran bajo la

forma de "minerales" o componentes del cemento. Ademds estos



Tabla I-2
PRINCIPALES OXIDOS METALICOS, EN FUNCION DE LOS CUALES SE EXPRESA
LA COMPOSICION DEL CEMENTO PORTLAND

NOMBRE FORMULA

Oxido de calcio cao

Diéxido de silicio SiO2

Oxido de aluminio A1203

Oxido de Fierro Fe203
Tabla I-3

COMPOSICION DEL CEMENTO PORTLAND ORDINARIO

EXPRESION PORCEN-

MINERAL COMPUESTO FORMULA CONVENCIONAL TAJE
Alita Silicato 3CaO~SiO2 CBS 44 .44
Tricdlcico ’ & 5.57
Belita Silicato ZCaO-8102 C,S 25.11
Dicdlcico + 4.99
Celita I Ferroaluminato 4CaO»A1203-Fe203 C4AF 9.26
Tetracdlcico + 2.13
Celita II Aluminato 3CaO«AlZO3 C3A 9.91
Tricdlcico =3

Valores obtenidos de andlisis quimicos realizados por el Instituto
Mexicano del Cemento y del Concreto, A.C. durante 1976 y 1977

sobre 163 muestras.

6xidos no son los Gnicos que se pueden detectar, ya que también
estédn presentes, aunque en cantidades bastante menores los

siguientes 6xidos: MgoO, Mn, 0,5, TiOz, Kzo, Yy Nazo. Los



componentes del cemento son cuatro principalmente. Las férmulas
gue se dan en la tabla I-3 sblo dan una idea de la verdadera
composicién y estructura de cada uno de ellos.

Los porcentajes de los compuestos de los cementos
Portland se calculan de acuerdo con las férmulas de R. H. Bogue.
Aunque éste no es el dnico método que existe para estos cédlculos,
si es el mds empleado.

A continuacién aparecen las ecuaciones para
los cédlculos aproximados de la constitucién mineralégica del cemen

to con las f6érmulas de Bogue:

C3S = 4.07Ca0 - (7.6Si0, + 6.72A1,0; + 1.43Fe,0, + 2.8550;)

Cc,S 2.87si0, - 0.754 (3CaO'SiOZ)

2 2
C4AF = 3.04Fe203

CA = 2.65A1203 - 1.69F620

3 3

En las ecuaciones anteriores las férmulas qui-
micas corresponden al porcentaje en peso del cemento de cada 6xido.
En la quimica del cemento se han adoptado expresiones convenciona
les para los compuestos mds comunes, empledndose una letra para
cada 6xido. Ademds de las cuatro expresiones convencionales de la

tabla I-3 se emplean las siguientes:

M = Mgo P Tio, K = K0

N Na,O0 P = P,0¢ § = s



Los cuatro componentes del cemento, mencionados
anteriormente, se originan durante la calcinacidén de las materias
primas empleadas en la fabricacién del cemento. Las materias primas
que se utilizan en la produccidén del cemento son piedra caliza y ar
cilla. La piedra caliza se compone principalmente de CaCO3 Yy en
la arcilla se encuentra la aldmina y silice. El nombre de "mine-
rales del cemento" no implica que los componentes del cemento sean
minerales en toda la extensién de la palabra. En realidad es por
costumbre o tradicién que se habla de minerales del cemento, ya
que son fases de compuestos lo que en realidad se forma durante
la fabricacién del cemento.

Las margas, que también se emplean como materia
prima en la fabricacién del cemento, son productos de sedimentacién
geoldégica, de interés especial para la industria del cemento, ya
que consisten de una mezcla intima de CaCo; vy arcilla.

Estos materiales secos, se muelen finamente,
se proporcionan, se homogeneizan, y se calcinan enun horno rotatorio
a una temperatura de 1400 a 1500°C. La materia prima que entra
al horno consiste entonces de cal, silice, aldmina, y 6xido de
fierro principalmente. La reaccién de estos compuestos en el horno
es compleja y no termina al alcanzar la temperatura antes mencio-

nada. Al enfriarse, y dependiendo de la velocidad del enfriamien-

to, se van formando unos aglomerados de forma aproximadamente
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esférica, de material llamado clinker. Es en el clinker donde ya
se encuentran los cuatro componentes del cemento que se presenta;
ron anteriormente, y que se discuten en el siguiente capitulo.

Al enfriarse el clinker, se somete a una molien
da con una pequefia cantidad de sulfato de calcio (yeso o anhidri
ta - Cas0,-2H,0 6 Caso, respectivamente). EL sulfato de cal
cio se adiciona para controlar el fraguado del cemento. Finalmente
al obtenerse un polvo fino se ha llegado a lo que se conoce comer
cialmente como cemento Portland. De esta manera se ha descrito

brevemente la constitucién y fabricacién del cemento Portland.
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Fﬂinerales del Cemento
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Si bien usualmente se habla de cuatro minerales
del cemento, se debe reconocer la existencia de otros, que aungque
son menos importantes, cooperan a la complejidad del cemento.
Porgque el cemento es un material muy complejo, no se reduce a cua
tro compuestos, aunque para muchos estudios sean suficientes, va
que son los que ejercen mayor influencia sobre las propiedades
del cemento.

SILICATO TRICALCICO.-

El silicato tricdlcico, 3Ca0-SiO con densi

27
dad 3.15, es el principal constituyente en el cemento Portland.
E1l C35 no se encuentra en forma pura en el cemento, sino forman
do la mayor parte de la "alita", que es el mineral que si se
encuentra en el cemento. Casi siempre se encuentra en forma de
granos incoloros equidistantes.

El C3S consiste de 73.7 % cal y 26.3 % de
dcido silicico. Este compuesto engloba lé mayor parte de las pro-
piedades esenciales del cemento Portland. A las pocas horas de
estar en contacto con el agua sucede el fraguado inicial, y dentro
de los primeros dias logra la mayor parte de su resistencia.

La fase C3S que se forma en el cemento Port-
land contiene MgoO, A1203, v Fezo3, y s6lo difiere ligeramente

del C3S puro. La forma cristalina del C3S se ve modificada por

la presencia de otros elementos en la solucibn sélida. Se ha suge

rido que las dislocaciones, deformaciones, o distorsiones, provo



cadas en la red cristalina por la solucién sélida aumentan su
reactividad con el agua y con los otros componentes del cemento.

La fase se encuentra en seis formas distintas:

o o o Q
Ti 600°C 7»T2 920°C ;;T3 980°¢C Ml 990°C =:M2 1050 C=:R
trigonal
triclinicas monoclinicas rombohé-
drica
1

La mayor parte de la "alita" en el cemento
Portland, se encuentra en la forma monoclinica, sin embargo las
formas triclinicas y la trigonal rombohédrica tienen propiedades
cementantes.

En un diagrama de fases binario del sistema
ca0 - SiO2 se ve el comportamiento del C3S' Por encima de los
1900°C se funde dando Ca0 y liguido. Esto se puede apreciar
claramente en el diagrama II-1 en la parte correspondiente al
75 % de Ca0. La zona que se muestra en este porcentaje es la
del C3S. Se puede ver el proceso de fusibén en dos etapas, entre
1900°Cc y 2150°C 1la primera, y por encima de 2150°C la segun-
da.

La "alita" con 4 % de aluminato tricélcico

reacciona con agua bastante mds rédpido que el C_S puro. E1

5
C3S crece a un tamafio mayor que el de cualquiera de los otros

constituyentes del cemento y se puede separar suficiente para ani

lisis mediante la centrifugacién de un polvo graduado de clinker



en ligquidos pesados.
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Figura II-1
DIAGRAMA DE FASES PARA LA PORCION RICA EN CAL DEL SISTEMA
cao - Si02. 2

SILICATO DICALCICO.-

El ortosilicato de calcio, 2Cao-si02, se en
cuentra en cementos y escorias. El CZS consiste de 65 % de cal
y 34.9 % de Acido silicico. Su punto de fusibén es de 2130°C y
existe en cuatro formas bien establecidas como se ve en la
tabla II-1. La forma g se encuentra generalmente como granos
redondeados que frecuentemente se asocian por pares. El B-C,S, Qque

presenta propiedades hidratdlicas, se considera generalmente metaestable



porque no se puede obtener mediante el calentamiento de la forma
Yy . Al calentar la forma vy se invierte a la forma o' por
encima de los 725 - 830°C. Si la forma a' se sigue calentando
se invierte a la forma a por encima de los 1420 - 1447°C. La
forma B se obtiene al enfriar la forma a' hasta 650 - 670°C,
y asi provocar la inversién reversible a la forma f . Si el
mineral puro de la forma J se enfria hasta 520°C se invierte
a la forma yp .

Tabla II-1
MORFOLOGIA DEL SILICATO DICALCICO

TEMPERATURA DE

FORMA CRISTALIZACION  pgpaARTLIDAD DENSIDAD NOMBRE
a Hexagonal mayor de 1420 3.04 @ ——————
a l447°cC
a’ Ortorémbica calentando: 3.40 bredigita
800 - 1447°C
enfriando:
650 - 670°C
B Monoclinica metaestable 3.28 larnita
belita
Y Ortorémbica abajo de. 2.97  —e=———-
olivine 725 - 830°C

El ortosilicato de calcio es un sélido duro que
al enfriarse a temperatura ambiente se desintegra quedando como
un polvo blanco impalpable. Esto se debe a que la forma (meta

estable) se invierte a la forma yp con un aumento en el volumen



debido a la diferencia de densidades. Este aumento de volumen pro
voca el estrellamiento de los cristales de la forma vy gue se
formaron, dando como resultado su desintegracién. Esto es indesea
ble, ya que el polvo que queda corresponde a la forma p que no
tiene propiedades hidraidlicas.

Se pueden agregar otras sustancias en pequefias
cantidades para formar una solucién sélida, que al enfriarse répi
damente evite la inversién pB-———3m=p. Algunas de las sustancias
que se pueden agregar son 1 % de B,0, 6 1 % de Cr,04 6
3CaO-P205. También se puede obtener la forma B calentando a
1000°C 1la forma vy durante varias horas y enfriando répidamente.

El silicato dicdlcico § no tiene un tiempo
de fraguado definido y la masa mezclada fragua lentamente al
través de varios dias. La adicién de yeso no produce cambios impor
tantes. Las formas a y p del CZS no tienen propiedades
cementantes a temperaturas normales.

El Czs produce poca resistencia a edades
tempranas, pero gana resistencia continuamente hasta que a edades
avanzadas se acerca a la resistencia producida por el C3S.

Los cementos con un alto contenido de "belita"

son mis resistentes al ataque de los sulfatos que los que tienen

poca ‘"belita".



ALUMINATO TRICALCICO.-

E1l C3A pertenece al sistema de cristalizacién
cibico o isométrico, pero en el cemento se enfria quedando en for
ma de vidrio, el cual constituye una fase amorfa intersticial. Su
densidad es de 3.04 y su punto de fusién es de 1539°C, tempera
tura a la cual es inestable y se disocia en Ca0 vy liquido de
composicién 57.2 % Ca0 y 42.8 % A1203. El C3A forma una
solucibén sblida con Fe,04, Si02, MgO, vy &lcalis.

[Es dudoso si el C3A  es un verdadero aglome-
rante hidradlico, y su valor en el cemento Portland parece estar
limitado principalmente a su efecto en el horno, donde abate la-
temperatura de calcinacién del clinker ya que actda como fundente.
Este mineral da un fraguado reldmpago al mezclarlo con cierta can
tidad de agua, y esto va acompafiado por un desprendimiento violen
to de vapor dado que es una reaccién exotérmica. Este constituyen
te produce algo de resistencia al primer dia, pero muestra un
aumento posterior despreciable o nulo. La influencia de este com-
puesto en las mezclas no es claro y en algunos casos baja la resis
tencia. Hay pruebas de que la presencia de C3A aumenta la velo-
cidad de hidratacibén y el desarrollo de resistencia del C3S.

Desde 1919 1I. Endell sefialé que ningdn aglo
merante hidratdlico, de algdn valor practico, podria contener C_A

3

en cantidades notables. Investigacién reciente ha mostrado que el

C3zA se encuentra en cantidades muy bajas en el cemento.



FERROALUMINATO TETRACALCICO.-

Durante mucho tiempo se consideré que la
Brownmillerita (C4AF) era un compuesto de composicién definida
CaO-A1203-Fe203. Actualmente se acepta la existencia de una serie

de soluciones sblidas entre C,F y un C2A hipotético, llegando

hasta una solucién sélida limite CcAF. EL C4AF parece ser
solamente un punto en una serie de solucidén sbélida que termina

con la composicién 70 % C2A y 30 % C.F, pero al construir

2
un sistema cuaternario - fundamental para el cemento Portland,
entonces resulta que es conveniente considerar al C,AF como un
compuesto como se verd mds adelante.

El compuesto C4AF se hidrata rédpidamente,
pero su contribucién a la resistencia del cemento es dudosa. A
pesar de que su fraguado ocurre a los pocos minutos, no muestra
un fraguado rel&mpago como el C3A. El fraguado también va acom-
pafiado por una evolucibén de calor marcada, pero es mucho menos

vigorosa que con el C,A. Al igual que el C3A, actda como un

3
fundente, lo cual es benéfico, ya que si no se formara algo de 1i
quido durante el quemado, la reaccién en el horno avanzaria en
forma mucho mids lenta, y probablemente seria incompleta.

El C4AF no tiene una contribucidn positiva

apreciable en el desarrollo de la resistencia del cemento. Es muy

posible que el CaO*Fe,04 coloidal hidratado se deposite sobre

los granos de cemento, de tal modo que dilate el progreso de la
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hidratacién de los otros compuestos.
DISCUSION DE LOS MINERALES EN CONJUNTO.-
La proporcién de los minerales en el cemento
se ve fuertemente afectada por las variaciones que pueda haber en
la cantidad de 6xidos. Czernin, W. hace la siguiente comparacién:

Tabla II-2
MINERALES Y OXIDOS EN CEMENTOS PORTLAND

CEMENTO PORTLAND

OXIDO A B c
SiO2 20.0 22.0 20.0
A1203 7.0 el 5.5
F9203 3.0 3.3 4.5
Cao 66 .0 63.0 66.0
Otros 4.0 4.0 4.0
MINERALES
C3S 65.0 33.0 73.0
CZS 8.0 38.0 2.0
C3A 14.0 15.0 7.0
C4AF 9.0 10.0 14.0
4

Los contenidos de silicatos varian bastante,
sin embargo las sumas entre C3S Y CZS para cada cemento dan
diferencias pequefias ya que la variacién en la composicidén estd

en funcién de la proporcién CaO : SiO2 en las materias primas.
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La discusién de todos los componentes del cemen
to queda fuera del alcance de este estudio. Sin embargo, a manera
de presentacién y para apreciar m&s objetivamente la composicién
del cemento es conveniente revisar algunos diagramas de fases.

Los clinkers de los cementos Portland mis comer _
ciales estdn formados por compuestos cuyo contenido se expresa en
forma de los 6xidos de caleio, aluminio, silicio, y fierro. Si en
_cada &pice de un tetrahedro regular se pone el 100 % de cada

uno de los cuatro éxidos, se puede trazar un sistema cuaternario.
Fe U3

X7 N
P
S;SEA( Cs
-~ A
=~ CS 1 I
CaO C3A q2A7 CA CAz CAG Ab03

Figura 1II-2
ESTRUCTURA PARA TRAZAR UN DIAGRAMA DE FASES CUATERNARIO. 5

El sistema cuaternario anterior tiene como base

al sistema ternario CaO - SiO, - A1203, que es fundamental en la

2

composicidén de los cementos Portland, como se ve en la figura 1II-3.

Lo primero que se nota en la figura II-3 es la zona tan reducida



correspondiente a los cementos Portland. Esto es comprensikle si

se analiza el diagrama. La linea del 65 % ‘Ca0 divide en dos

ZONA DE COMPO-
SICIONES QUE SE
ESPOLVORIZAN AL
ENFRIARSE ZONA DE COMP%?I-

100

Ca0

ZONA DE CEMENTOS
DE FRAGUADO RAPIDO

Figura II-3

DIAGRAMA DE FASES TERNARIO QUE MUESTRA LAS COMPOSICIONES DE LOS
CEMENTOS MAS IMPORTANTES. 6

partes a la zona de cementos Portland. Es decir, la zona de los
cementos modernos en la figura II-3 consta de tres dreas bien
definidas, la de fraguado lento, y otras dos qgue juntas forman la
zona de cementos Portland. Casi todos los cementos modernos comer
ciales se encuentran del lado de esta linea correspondiente a un
alto contenido de CaO. Los cementos que se encuentran del otro
lado de la linea son de fraguado lento, aunque dan buena resisten

cia a edades avanzadas. En este lado de baja concentracién de

ca0 también se presenta el problema de desintegracién del Cés



debido a la inversién p———=p al enfriarse. La linea del

60 % Ca0 1limita a la zona por la necesidad de que toda la cal

se combine con el clinker. La zona se encuentra limitada del lado
de bajo contenido de altmina por las crecientes temperaturas de
calcinacién del clinker al disminuir la alGmina. La creciente ra-
pidez de fraguado de los productos limita la zona del lado de al-
to contenido de alimina. La mayoria de los cementos Portland moder
nos caen dentro del tri&ngulo C38 - C,8 - C3A.

De la misma manera el sistema cuaternario

- F

Ca0O - SiO2 - A1203 e203 resulta demasiado amplio para la com-

posicién de los cementos Portland. La zona queda inclufda en otro

sistema cuaternario CaO - CZS = C12A7 - C4AF. Ver la figura

IT-4.

Ca0 CzA GoA, CA CApz CAg Aly03

Figura 1II-4
ESTRUCTURA PARA EL DIAGRAMA DE FASES CUATERNARIOC CORRESPONDIENTE
A LOS CEMENTOS PORTLAND. 7



Sobre este sistema cuaternario més pequefio,
Lea y Parker encontraron y corrigieron el diagrama de fases
cuaternario para los compuestos de los cementos Portland. En la

figura 1II-5 se muestra el volumen de la fase primaria de C;S.

CaO
Figura II-5
DIAGRAMA DE LA FASE PRIMARIA DE C3S. 8

Cuando cualquier sistema cuaternario X llega

al equilibrio hay una cristalizacién de la mezcla (de los cuatro
componentes) y se separan en cristales los cuatro compuestos que
forman los &pices del tetrahedro X que limita al sistema X.
El tetrahedro X puede ser regular o irregular. En los diagramas
que se presentan en este capitulo se puede ver un volumen tetra--
hédrico irregular C4AF - C A ~-C.,S -C_.S, en el cual se encuen-

3 3 2

tran casi todas las composiciones de los cementos Portland moder-



nos. Por lo tanto, cuando este sistema alcanza el equilibrio, la
mezcla se cristaliza dando los cuatro componentes del cemento. En

la préctica también se encuentra el compuesto C12A7.

En la figura II-6 se observa el volumen de

la fase primaria de C3A.

CaO

Figura II-6

DIAGRAMA DE LA FASE PRIMARIA DE C3A. 9
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Para el propbsito de esta tesis seria muy
ambicioso tratar de desarrollar una discusién completa sobre lo
que es en si la hidratacién del cemento, tema por demds complejo.
Sin embargo, dado que es un proceso que reviste gran importancia
en todas las aplicaciones del cemento, tanto en el aspecto teérico
como en el préctico, es que se hace una descripcién mds extensa de
lo deseado.

Adelanténdonos a la parte tebrica, es interesan
te hacer notar que en la préctica el fraguado y endurecimiento del
cemento, mortero, o concreto se considera por la mayoria de la
gente como un proceso de secado, proceso contrario al que en rea-
lidad se estd realizando, o se deberia de estar llevando a cabo.

La hidratacién del cemento, mortero, o concre
to se asegura mediante la préctica conocida como "curado", que
consiste en tomar las medidas necesarias para evitar que se seque
durante las edades tempranas de la hidratacién. Por lo tanto es
necesario mantener hdmedo al cemento mientras adquiere una resis-
tencia pre-establecida. El objetivo primordial es reducir la eva-
poracién del agua tanto como sea posible. Generalmente el periodo
de curado es de 28 dias.

LA HIDRATACION A VISTA DE PAJARO.-
Desde el punto de vista de la quimica del cemen

to, los procesos fisicos y quimicos involucrados en el "fraguado

y endurecimiento” del cemento Portland son de capital importan-—



cia. Al mezclar el cemento con agua ocurren dos tipos de reaccio-
nes simultdneamente: la hidratacién e hidrélisis de los componen-—
tes del cemento.

Todos los compuestos presentes en el clinker
del cemento Portland son anhidros y fd4cilmente fijan iones o molé
culas de agua. Esto es lo que se considera hidratacién, y es por
lo tanto el proceso quimico por el cual se absorbe agua. La prime
ra fase del endurecimiento del cemento estd a cargo de las reac-

ciones de hidratacién principalmente.

X Sr HOH —/— X'H20

Aun en esta primera fase ocurren simultdneamente las reacciones de
hidrélisis, sin embargo, no es sin6® hasta edades posteriores que

la hidrélisis
A - C + H O H —> A QO H et c H

se vuelve un proceso importante.

Hay dos puntos de vista importantes en lo que
respecta a los procesos de hidratacién e hidrdlisis. V. V. Kind
considera que para que se realice una hidrélisis completa de los
silicatos tri- vy dic&lcicd sé debe de cumplir con la condicién
de que el contenido de cal sea menor de 0.09 g Ca0/litro de
agua. Dentro de las ¢antidades de agua normalmente empleadas, para
una ¢antidad dada de cemento, la concentracibén alcanzada de cal

liderada en los initios de la hidratacidén es suficiente para



excluir cualquier posibilidad de descomposicién hidrolitica. 1

Por otro lado A. Steopoe opina que la hidra-
tacidén e hidrélisis del C3S son procesos simulténeos, indepen-
dientes de la cantidad de agua. En la pasta de cemento el proceso
de hidratacién se realiza con una cantidad de agua limitada, y se
supone que el C3S sufre una hidrélisis, lo cual da lugar a un
silicato de calcio de menor densidad, que se hidrata dando un pro
ducto final C3SZH3 conocido comc gel SCH. La cal que se libera
durante la hidrélisis se separa como hidréxido de calcio. 2

A la separacién del CaO de el silicato duran
te la hidratacién del cemento se le llama divisién hidrolitica, y
a su combinacién con agua se le conoce como "apagado de la cal".
La importancia benéfica de esta reaccidén estriba en que provoca
que el "sol" (agua de cemento) pueda alcanzar valores de pH de
12 6 mayores. Estas concentraciones tan altas de Ca(OH)2 man-—
tienen el equilibrio entre los compuestos hidratados.

También tiene un aspecto negativo la presencia
del hidréxido de calcio en el "sol", vya que puede ser lixiviado
por aguas agresivas, bajando asi su concentracibén. Por otro lado
puede reaccionar con el ion sulfato disuelto por el agua agresiva
y formar yeso. Sin embargo, lo mds dafiino para la integridad del
cements es que el yeso puede transformarse junto con la al@mina

del C3A en sulfoaluminato tetracdlcico hidratado. Esta dltima



posibilidad representa una de las formas mids peligrosas de corro-
sién al concreto. Razones como esta son las gue hacen pensar que
los procesos de hidratacién e hidrélisis son de primordial impor-
tancia al estudiar los fenbémenos de corrosién, y para proponer
medidas de control efectivas.

Hasta ahora se ha hablado sélo de la hidrata-
cién de los silicatos, pero en realidad todos los componentes del
clinker de cemento Portland se atacan o descomponen al contacto
del agua formando compuestos hidratados. 3 Los componentes del
clinker de cemento Portland forman soluciones sobresaturadas o
_inestables (con vida media, corta), de las cuales los sélidos en
exceso se depositan al mismo tiempo que se precipitan los compues
tos ya hidratados. Los sb6lidos que se depositan son susceptibles
de reaccionar con el agua nuevamente para formar nuevas soluciones.
La tendencia de las soluciones sobresaturadas o inestables es la
de alcanzar el equilibrio con los compuestos hidratados.

Aunque se hable de soluciones, es importante
aclarar que no se puede hablar de la solubilidad en agua de, diga
mos, el CBS 6 el czs, ya gue no hay una concentracién a la cual
estén en equilibrio o de la cual se puedan separar por evaporacidn.

En la fase inicial de las reacciones de hidrata
cién, el agua se absorbe por las particulas de cemento a una alta

velocidad, y en las etapas posteriores, la difusién del agua al
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interior de las particulas se lleva a cabo mis lentamente y con
menor uniformidad. Esta es una de las razones por las cuales du-
rante las primeras 24 horas puede haber una hidratacién selec-—
tiva. La hidratacién avanza mediante una reduccién gradual del
tamafio de la particula de cemento, al mismo tiempo que la veloci-
dad de hidratacién va disminuyendo continuamente: de modo que,
aun después de transcurrido mucho tiempo, todavia queda una buena
cantidad de cemento anhidro. Powers calculd que la hidratacién
completa bajo condiciones normales es sélo posible para particu-
las de cemento menores de 50 um. 4

Con respecto a la velocidad de hidratacién, la

secuencia de los componentes individuales del cemento es

C,A > C,AF > C

3 4 S > (&

S

3 2

La composicidén de los silicatos hidratados es
C3SZH3' El uso de esta férmula se ha difundido ampliamente, a
pesar de que sélo da una idea de la composicién real, ya que las
relaciones molares cal : silice y silice : agua no son estric
tamente las estipuladas. De hecho la relacién molar de agua a
silice no necesita ser un nfimero entero, va que los cristales que
se forman son imperfectos y extremadamente pequefios. En el caso
de los aluminatos la hidratacién da lugar a dos compuestos hidra-
tados. Asi el C3A da un producto de composicién C3AH , mien-

6

tras que el C4AF da el C3AH6 mas el C3FH6, Estas férmulas



también dan una idea aproximada de la composicibén real. 5

Al conjunto de estos compuestos hidratados se
le conoce como pasta de cemento, que cuando estd fresca es una
reticula plédstica de particulas de cemento en agua. Pero cuando
la pasta ha fraguado, su volumen aparente permanece aproximadamen
te constante. En cualquier etapa de hidratacién, la pasta endure-
cida consta de hidratos de varios compuestos, denominados colecti
vamente como gel de cemento, ademds de algunos componentes menores,
cemento anhidro, y residuos de los espacios rellenos de agua en
la pasta fresca. Estos huecos son de tamafios distintos, los més
grandes llamados poros capilares, y los mds pequefios poros de gel,
ya que son huecos intersticiales que existen dentro del gel mismo.

El desarrollo de resistencia que muestran
aisladamente los silicatos de calcio hidratados es similar al del
cemento Portland. Asimismo es interesante notar que mucho antes
de que la reaccibén de hidratacién se haya completado, se obtiene
una resistencia considerable; por lo tanto, parece que una pequefia
cantidad de hidrato liga al resto no hidratado.

El poder enlazante de las hidrocombinaciones
que se desarrollan durante la hidratacién del cemento se debe al
hecho de que el "sol" y "gel" se adhieren a la superficie de
las particulas de agregado. Los cristales en forma de placa y

aguja, que se forman durante la solidificacién del gel, se entre-
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cruzan y van cementando (pegando) a las particulas hasta dar una
masa de mortero o concreto.‘

La formacién de la piedra de cemento no termina
dentro de los primeros periodos de ifraguado y endurecimiento"
(durante las primeras cuatro semanas), sino que el desarrollo in=~
terno continda por un periodo considerable, dependiendo de la finu
ra del cemento. En el curso de estas transformaciones coloidales,
cristalinas, quimicas, y fisico-quimicas, la susceptibilidad a
la corrosién y al atague de la piedra de cemento est4 gobernada
por la constitucién, la cantidad relativa, y la actividad de sus
componentes. 6
MECANISMOS. -

De todos los mecanismos que se han propuesto
para explicar la hidratacién del cemento hay dos de especial inte
rés, por la importancia intrfinseca de cada uno Yy por representar
dos posibilidades extremas. En el primer mecanismo "al través de
solucién", los compuestos del cemento se pueden disolver para
producir iones en solucién, y éstos se pueden combinar para preci
pitar a los productos hidratados.

Por otro lado, en vista de las muy bajas con-
centraciones de al@mina y silice observadas en la fase lfquida al
poco tiempo de mezclar el cemento con agua, se considera que el

primer mecanismo operaria muy lentamente como para responder por



las velocidades de reaccibén observadas. Por lo tanto se sugiere
en este mecanismo que las reacciones de hidratacidén suceden sin
que los compuestos del cemento en£ren en solucibén, sino mediante
una reaccién directa "topoquimica" o en ‘"estado sélido". 7

En 1909 W, Michaelis propuso que la hidrata
cién es un proceso topoquimico, segin el cual la transformacidén
se lleva a cabo en el estado sélido, sin la disolucién de la par-
ticula. Esto implica el rearreglo de la red cristalina debido a
la entrada del agua. Sin embargo, actualmente se acepta la inter-
vencién simulténea de procesos relacionados con estos dos mecanis
mos.

El uso de rastreadores de calcio 45, indica
que los silicatos de calcio no se hidratan en estado sélido. Pro-
bablemente los silicatos anhidros pasan primero a solucién y des-
pués reaccionan para formar silicatos hidratados menos solubles,
los cuales se separan de la solucidén sobresaturada. 8

En base a la evidencia, parece probable que
tanto el mecanismo "al través de solucibén" como el de “estado
s6lido", ocurran durante el curso de la reaccibén entre el cemento
v el agua. Mientras el primer mecanismo puede predominar en las
etapas tempranas de hidratacién, el segundo mecanismo puede operar

en las dltimas etapas, cuando la difusién ya es més dificil.



TEORIAS DEL ENDURECIMIENTO.-

A finales del siglo pasado se propusieron dos
teorias sobre el endurecimiento del cemento que adn actualmente
son la base de las investigaciones contemporéneas sobre esta mate
ria. Cuando surgieron estas teorias sobre el endurecimiento o
aumento de resistencia del cemento parecian irreconciliables, pero
las investigaciones recientes las hacen parecer mas bien complemen
tarias. La que propuso H. Le Chatelier en 1882 afirma que un
cemento hidradlico es un sistema de constituyentes anhidros que
son inestables en presencia de agua; y un sistema estable surge
como la reunién de los constituyentes hidratados. Los constituyen
tes anhidros se disuelven en el agua de mezclado, cuando la soclu-
cibén ya estd saturada, se precipitan los constituyentes hidrata-
dos estables. E1 fraguado se debe a la cristalizacién esponténea
de los hidratos. La precipitacifén es en forma de cristales alarga
dos y entrelazados, que es precisamente lo que le confiere al ce-
mento sus propiedades altamente cohesivas y adhesivas. La disolu-
cién de mas constituyentes anhidros, y la consecuente cristaliza-
cién de los hidratos provoca el endurecimiento progresivo del
cemento. 9

En 1893 W. Michaelis propuso la teoria coloi
dal que establece que la resistencia inicial del cemento estd dada
por los aluminatos cristalinos, los sulfoalumihatos, y los hidré-

®idos de calcio. Posteriormente el agua saturada de cal ataca a



los silicatos, lo cual produce un silicato hidratado de calcio,
que es bastante insoluble y forma una masa gelatinosa. Esta masa
se endurece gradualmente, debido a la pérdida de agua, ya sea por
secado extremo o por hidratacién de los nGcleos no hidratados de
los granos de cemento, y se obtiene de esta manera una cohesién. 9

El estudio quimico de los coloides ha descubier
to que muchos, cuando no es que la mayoria de ellos, se componen
de particulas cristalinas extremadamente pequefias, cuyas grandes
dreas superficiales les dan lo que parecen ser propiedades diferen
tes a las de los sélidos normales. De esta manera, el comportamien
to coloidal es esencialmente una funcién del tamafio del &rea super
ficial, m&s bien que de la "no - regularidad" de la estructura
interna de las particulas involucradas.

En un trabajo publicado en 1952 se encontré
que los silicatos de calcio hidratados son cristales engranados
extremadamente pequefios (sub-microscépicos). Estos cristales, de
acuerdo con lo anterior, podrian describirse como gel debido a su
tamafio. En la préctica la mezcla de cemento y agua da cristales
mal formados, ya que el grado de cristalizacién es méds pobre que
en condiciones ideales. De este modo, la controversia Le Chatelier
y Michaelis se reduce simplemente a un asunto de terminologia,
ya que se trata de geles compuestos por cristales.

Estas teorfas no explican completamente cual es

la fuente real de resistencia del gel, pero probablemente se deba
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a dos tipos de enlaces cohesivos. Las fuerzas de Van der Waals
son las responsables por la atraccién fisica entre las superfi-
cies sélidas, separadas sbélo por pequefios poros de gel (de 1.5
a 2.0 nm). Los enlaces quimicos representan el segundo tipo de
fuente de cohesién. Puesto que el gel de cemento es de tipo da
hinchazén limitada (es decir, que las particulas no pueden dis-
persarse por adicién de agua), parece ser que las particulas de
gel estdn reticuladas por fuerzas quimicas. Los enlaces quimicos
son mucho mds fuertes que las fuerzas de Van der Waals, sin em-
bargo los primeros sélo cubren una pequefia fraccién de cada partf
cula de gel. 10

FRAGUADO Y ENDURECIMIENTO.-

Como consecuencia de la hidratacién del cemento,
tiene lugar el proceso de "“fraguado y endurecimiento", durante
el cual se pueden distinguir tres etapas:
die Durante la absorcién de agua los componentes hidratados del
cemento forman una sustancia coloidal - dispersa: un "sol", es
decir una solucién aparente.

s El "sol" coagula siguiendo las reglas de la gquimica coloi
dal para dar una sustancia "gel" que precipita tan pronto como
pierde su carga eléctrica estdtica, ésto se llama gelatinizacién.
Las fases resefiadas anteriormente representan la hidratacién y
fraguado del cemento. El inicio del periodo de fraguado correspon

de aproximadamente a la gelatinizacién inicial (solidificacién) .



El final del periodo de fraguado coincide con el fin de la precipi
tacién de los fléculos (coagulacién). Todo el proceso hasta lograr
una rigidez friable es lo que se considera fraguado.

3% Cuando los dos procesos anteriores se han completado, el gel
comienza a secarse y a cristalizar en forma de placas y agujas.
Este es el proceso de endurecimiento (cristalizacién) que acompafia
a la hidratacién de las particulas de cemento mds gruesas. 11

Seria un error considerar al fraguado y al en-
durecimiento como dos etapas consecutivas, es decir que primero
fraguara todo el cemento y luego endureciera. En realidad son pro
cesos simulté&neos, ya que tal vez mientras una particula estd en
pleno proceso de endurecimiento, otra partficula aledafia puede no
haber iniciado su fraguado.

El endurecimiento del cemento no lo transforma
en una piedra estdtica, sino en una piedra artificial capaz de rea
lizar ajustes y rearreglos. Al mezclar cemento con agua se forma
una solucién a la cual entran algunas sustancias como cal, yeso,
4dlcalis, vy aluminatos. De esta solucién se cristalizan algunos
compuestos nuevos, mientras que otros sufren una serie de trans-
formaciones. Otros componentes del cemento, en una fase sblida,
incorporan agua u oxhidrilos a su estructura para convertirse en
un compuesto gelatinoso hidratado.

Después de un tiempo, se forma una fase crista

lina, y el espacio-entre las particulas submicroscépicas se llena
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por un hidréxido de calcio amorfo que cristaliza con el tiempo.

En la superficie de la piedra de cemento este hidréxido de calcio
se carbonata rdpidamente, formdndose la calcita. No hay una dis-
tincién marcada entre estos procesos, y es la combinacién de ellos
lo que da por resultado el "fraguado y endurecimiento" del cemen
Eon

Hay varios factores que influyen en el progreso
del fraguado. Parece ser que la hidratacién selectiva de algunos
componentes del clinker, asi como su velocidad de reaccién (los
primeros en reaccionar son el C3A y el C3S) es una causa del
fraguado. Aparte de la rapidez de formacién de productos crista-
linos, otros factores decisivos son el desarrollo de peliculas
alrededor de los granos de cemento y la coagulacién conjunta de
los compuestos de la pasta.

La temperatura no se mantiene constante duran-
te el proceso de fraguado, sino que la pasta de cemento se ve
sujeta a serias variaciones de temperatura. E1 fraguado inicial
corresponde a un rdpido aumento en temperatura, y el fraguado
final, al mdximo de temperatura. En este momento también se prouu
ce una fuerte caida de la conductividad eléctrica, por lo que se
han realizado algunos intentos de medir el fraguado por medios

eléctricos. 12



POROS CAPILARES Y DEL GEL.-

Con anterioridad se hizo mencién de la existen
cia en la pasta de cemento de dos tipos de poros. El encogimiento,
debido al secado del gel de cemento 0 a su cristalizacién, da como
resultado la formacién de poros del gel. El exceso de agua no uni
da quimicamente da lugar a un sistema de poros capilares al evapo
rarse.

Los poros del gel miden aproximadamente de 1.5
a 2.0 nm de difmetro. Conforme aumenta la hidratacién del cemen
to aumenta el nlimero de poros hasta representar de un 20 a un
30 % del volumen de la piedra de cemento. Los poros capilares
llegan a medir de 1 a 10 um. En la piedra de cemento de un
0 aun 40 % del volumen puede corresponder a los poros capila-
res. El nfimero de poros capilares disminuye conforme se disminuye
la cantidad de agua de mezclado, y conforme avanza la hidratacién.
En cualquier estado de hidratacién los poros capilares represeri—
tan la parte del volumen aparente que no ha sido llenado por los
productos de hidratacién, ya que el proceso de hidratacién sélo
se puede efectuar en el agua que haya dentro de los capilares. Los
poros del gel ocupan constantemente alrededor de un 28 % del
volumen total del gel, considerando como sélido el material que
se ha secado al ambiente. 13

El valor aproximado de la porosidad en cualquier

pasta de cemento endurecida es del 28 %, ‘esto significa que los



poros del gel ocupan un espacio igual a alrededor de una tercera
parte del gel sélido. La superficie del gel se ha calculado a par
tir de medidas de absorcién de agua por los poros del gel, dando
valores del orden de 5.5X108 m2/m3 6 aproximadamente de
,2x105 mz/kg. La superficie especifica del cemento anhidro es de
200 a 500 mz/kg. No se puede concluir que para el desarrollo
de una alta resistencia sea necesaria una superficie de tal magni
tud como la del gel del cemento, ya que pastas de cemento curadas
con vapor a alta presién tienen una superficie especifica de

7000 mz/kg Y presentan excelentes propiedades hidratilicas. 14

Ademds de estos poros, existen los poros de
aire cuyo tamafio varfia desde 0.01 hasta 2 mm. Su volumen re-
presenta de un 1 a un 10 % del volumen del concreto. Desde el
punto de vista del desgaste y atagque del cemento, ni los poros de
aire ni los de gel representan un peligro. Sin embargo los poros
de aire deben estar bien distribuidos y deben ser suficientemente
pequeinios, pudiendo incluso reducir la permeabilidad al permitir
que se emplee una cantidad menor de agua en el mezclado.

EL AGUA DEL CEMENTO.-

El agua contenida en un cemento en un momento
dado se clasifica, arbitrariamente, en: agua evaporable, Ae, ¥y
agua no-evaporable, An. Un método para determinar An, o sea el
agua quimicamente unida, consiste en secar la muestra de cemento

endurecido al vacio bajo condiciones estrictamente controladas,



lo cgal provoca la evaporacidn del agua que no estd quimicamente
unida, Ae. En seguida se somete la muestra a una determinacidén
de pérdida por calcinacidén a 1000°C; 1la pérdida en peso por
calcinacién es aproximadamente igual al agua quimicamente unida.

La energia de enlace de las moléculas de agua
se determina en base a la forma en gue se encuentra el agua en la
pasta de cemento. Por ejemplo, en el agua no-evaporable se nece-
gitan 400 calorias/gramo (1670 joules/gramo) para estable-
cer un enlace, mientras que la energia del agua de cristalizacién
del Ca(OH)2 es de 850 calorias/gramo (3560 joules/gramo).
Asimismo se advierte una variacién en la densidad del agua, aumen
tando conforme se va reduciendo su libertad. El agua libre presen
ta una densidad de 1.0; el agua del gel de 1.1; vy el agua no-
evaporable de 1.2 aproximadamente. Aungue podria suponerse que
este aumento fuera consecuencia de la compresién, no es éste el
caso, ya que se cree que estd causado por la orientacién de las
moléculas en la fase absorbida, debido a la accién de fuerzas
superficiales. Esto también explica adecuadamente el hecho de que
mediante la combinacién quimica el agua pierda una cuarta parte
de su volumen. 15

otra de las variaciones que presenta el agua,
en funcién de la manera en gue se encuentra en el cemento, es en
la entropia. Las entropias del agua del gel y del agua capilar,

son diferentes. Los cambios de temperatura provocan un movimiento



Y

del agua del gel a los poros capilares y vice versa, lo cual da
como resultado caﬁbios volumétricos. La presién de vapor y la movi
lidad del agua también son diferentes dependiendo de la funcién
que cumpla el agua. Asi el agua absorbida en los poros del gel
tiene valores para estas propiedades distintos a los del agua

libre. E1 hecho de que el tamafio de los poros del gel sea sblo un

orden de magnitud mayor que el tamafic de las moléculas de agua
puede explicar ésto.

Si bien durante el fraguado casi todos los
compuestos en formacién son inestables frente al agua, una vez en
durecido el cemento, el panorama cambia. Aunque no existen compues
tos hidratados que sean insolubles en agua, esta solubilidad es
s6lo relativa, de tal manera que el concreto se puede emplear para
construir elementos précticamente resistentes al agua.

CAMBIOS VOLUMETRICOS DURANTE LA HIDRATACION.-

La suma del volumen absoluto del cemento seco,
mas el volumen de agua adicionado, da el espacio total disponible
para los productos de hidrataciédn. Durante la hidratacién, el
&rea superficial de la fase sélida aumenta enormemente, y una
gran cantidad de agua libre es absorbida sobre esta superficie de
bido a que la mayorfia de los productos de hidratacién son coloi-

dales.



En la discusién "E1 Agua del Cemento" se
hizo mencibén a que el agua no-evaporable sufre una contraccién de
volumen de aproximadamente una cuarta parte de su volumen original
al unirse quimicamente. A esto se debe el que el volumen de los
productos de hidratacién del cemento, sea inferior a la suma de
los voldmenes de cemento seco y su agua no-evaporable, siendo que
la densidad de éstos es tal que ocupan un volumen mayor que el
volumen absoluto del cemento anhidro.

El volumen que ocupan los productos sblidos de
hidratacién se puede calcular con la ecuacién III-1 vy las siguien

tes suposiciones:

+ 0.23C (1 - 0.254) = v ITI-1

3.15 p-h.

donde C es la cantidad de cemento anhidro de la que se parte;
3.15 es una aproximacién aceptada de la densidad del cemento anhi
dro, generalmente aplicable a los diferentes tipos de cemento;
0.23 significa que tebéricamente 100 g de cemento anhidro requie
ren 23 mililitros de agua para lograr una hidratacién total. La
cantidad (1 - 0.254) da el factor para compensar la contraccidén
volumétrica del agua al unirse gquimicamente. 16

Sin embargo, el volumen del cemento hidratado
estd compuesto por el volumen de los productos sélidos de hidrata
cién, mas el volumen del agua del gel, cuyo volumen se puede calcu

lar con la ecuacibén III-2.



= 0.28 = % porosidad III-2

en donde Ag corresponde al volumen del agua del gel; Vp.h‘ se
calcula con la Ec. III-1l; vy la porosidad se considera de 28 %
para una hidratacién total. 17

De la aplicacién de estas ecuaciones para el
caso de partir de 100 g de cemento anhidro, se ve que el volumen
de los productos de hidratacién sélidos es 48.9 ml y el volumen
del agua del gel es de 19.0 ml. Por lo tanto la suma de estos
dos volidmenes indica el volumen total que ocupard el cemento hidra

tado.
48.9 + 19.0 = 67.9 ml

Se infiere de ésto, que la cantidad total de agua necesaria para

los 100 g de cemento anhidro deberd de ser
23 + 19 = 42 ml

Si se pone menos agua no se formar&n todos los poros capilares ne
cesarios para que se lleve a cabo la hidratacidén completa, ya que
el volumen disponible serd insuficiente para aceptar a todos los
productos de hidratacién.

Esto se puede ilustrar empleando las mismas
ecuaciones, pero fijando una cantidad de agua de antemano. Si se

parte de 100 g de cemento anhidro y se mezclan con 30 g de

agua, de acuerdo con lo anterior, no se formar&n todos los poros



capilares necesarios para obtener una hidratacién completa. Por lo

tanto, al final habr& una determinada cantidad de cemento anhidro.

De la Ec. III-1 se ve que el volumen ocupado

por los productos sélidos de hidratacién es

= 4 0.23 ¢’ - 0.0585 C' = 0.489 C'
3.15

donde C' es la cantidad de cemento que se alcanza a hidratar
totalmente con 30 g de agua.

Los 30 g de agua se reparten de la siguiente
manera:

30 = 0.23 ¢c' + Ag ITI-3
en donde 0.23 C' significa que si en 100 g de cemento se gas-
tan 23 g de agua, en cualgquier cantidad de cemento se gastarén
0.23 C¢' de agua.

De la Ec. III-3 se despeja C' y se sustitu

ye en la Ec. III-2

Ag

0.489 c' + Ag

Ag

30 - Ag

0.489 ———————— + A
0.23 -

y despejando Ag se obtienen 13.58 g de agua, y este valor de

Ag sustituido en la Ec. III-3 da 71.4 g de cemento, o sea un



volumen de 22.66 ml.
Tenemos pues, que de los 100 g de cemento
anhidro, s6lo 71.4 g se hidratan y el volumen gue ocupan se com

pone por Ag y V

P.h.

v = 0.489 ¢!

p.h.
= (0.489) (71.4)
= 34.91 ml

asi el volumen hidratado es

34.91 + 13.58 = 48.49 ml
el volumen del cemento anhidro es

397,75 - 22.66 = 9.08 ml

y por ende, el volumen de los capilares vacios es

(31.75 + 30) - (48.4 + 9.08) 4.3 ml

Estos 4.3 ml de capilares vacios pueden per-
mitir la hidratacién de una parte de los 9.08 ml de cemento an-
hidro. Si se tiene agua del exterior se podr4 hidratar un md&ximo
de cemento igual a Y ml del cemento anhidro de acuerdo con la

Ec. III-4

= 2.14 ITI-4

<

relacién que se obtiene de que



22.66 ml cemento anhidro —-—-—-———-———- 48.4 ml cemento hidratado
1.0 ml cemento anhidro -—-—--—————-—- X
X = 2-1359

O sea que se pueden hidratar 3.77 ml. Esto quiere decir que se
ha agotado el volumen de capilares vacios, llegando a una relacién
gel : espacio igual a uno. El volumen de cemento adn anhidro es
igual a

31 .75 - (22.66 + 3.77) = 5.32 ml
que corresponden a 16.75 g de cemento; es decir, el 16.75 %
en peso del cemento anhidro nunca se podrd hidratar en el caso de
que 100 g de cemento anhidro se mezclen inicialmente con 30 g

de agua.
La relacién gel : espacio se puede calcular

con la Ec. III-5

VE + Ap h (1 - 0.254) + Ag
b = gel/espacio III-5
100
en donde Vc es el volumen del cemento anhidro; Ap h es el vo

lumen de agua requerido para la formacién de los productos de hi-
dratacién s6lidos; Ag es el volumen correspondiente al agua del
gel de cemento; y 100 representael volumen total disponible. Asi,
cuando se ha hidratado lamitad del cemento, la relacién toma la forma:

1/2 vc + A (L - 0.254) + Ag

= gel/espacio

100 - 1/2 Ve



HIDRATACION DE LOS COMPONENTES DEL CEMENTO.,-

Durante la reaccibén del silicato di- 6
tricdlcico con agua se desprende hidréxido de calcio y se forma
un gel de silicato de calcio hidratado de menor basicidad. Este se
conoce como gel CSH. La composicién de los geles de silicato de
calcio hidratado producidos durante la hidratacidén de los silica-
tos anhidros cambia durante el periodo de la reaccién y también
varfia con la relacién agua : s6lido y con la temperatura.

Cuando el C38 finamente molido se mezcla con
agua, la hidratacién comienza rdpidamente y tanto la cal como la
silice entran en solucidén inicialmente con una relacién molecular
3:1 como en el compuesto anhidro. La concentracién de cal en la
solucién aumenta constantemente mientras que la de silice disminu
ye rédpidamente. Pronto aparecen cristales de hidréxido de calcio
junto con un silicato de calcio hidratado gelatinoso o casi amorfo
conocido como gel CSH.

La hidratacién del C_S se puede representar

3

como

3Ca0- Si02 + nH20 ——— > Ca (OH) > + xCao- ySiOz' nH20

Esta accidén no termina al saturarse la solucién con hidréxido de
calcio, sino que la hidratacién continda, y la dem&s cal que es
liberada por la reaccidén se deposita como cristales de hidréxido

de calcio. El silicato hidratado que se forma permanece estable al



contacto con la solucibén saturada de cal, pero si se coloca en
agua sufre hidrélisis, con la subsecuente liberacién de cal hasta
lograr la concentracién necesaria para estabilizarla. La extrac-
cibén continua del silicato de calcio hidratado con agua deja al
final un sélido compuesto sb6lo de silice hidratada, ya que toda
la cal se ha disuelto. El silicato de calcio hidratado es un ejem
plo de un compuesto que forma una solucién incongruente; el com-
puesto se descompone parcialmente al entrar en solucibn, ya que la
cantidad de cal que se disuelve excede en mucho a la cantidad de
silice que se disuelve. 18

El producto inmediato que se forma en las pas-
tas, al hacer el mezclado, tiene una relacién CaO : Sio2 cercana

a 3. Este producto forma un recubrimiento sobre las superficies

de C,S vy retarda la reaccién. Después de unas pocas horas, este

3
producto se desprende o disuelve y por lo tanto se acelera la
hidratacién, formd&ndose un segundo producto de gel CSH (I) con
una relacidn CaO : SiO2 de 1.5 6 menor. Mds tarde se forma un
tercer producto gel CSH (II) estable. El silicato hidratado
conpletamente, que bien puede contener a los tres productos, tiene
una relacién CaO : SiO2 de aproximadamente 1.5. Esta relacién

aumenta un poco al disminuir la relacién agua : sbélido de la

mezcla. 19



Cuando se ha completado la hidratacidén, la

reaccidén aproximada se puede representar de la siguiente manera:

2(3CaO'Si02) + 6H20 —>3Ca0+2Si0 '3H20 + 3Ca (OH) 2

2

Sin embargo, como se ha mencionado ya, no se
puede hablar con certidumbre de las composiciones de estos compues
tos, por lo que resulta mids correcto representar la reaccién de

hidratacién en una forma generalizada:

C3s + (2.5 % n) H——)-Cl.5+m'SH + (1.5 - m) CH

l+m+n
en donde CH representa al hidréxido de calcio y H representa
el agua retenida al secar la muestra al equilibrio con la presién
de vapor del hielo de SXSLO_4 mm Hg a -78.5°C.

E1l B-C,S es atacado lentamente por el agua,
y ain después de algunas semanas, los cristales originales, vistos
al microscopio, muestran sélo un recubrimiento superficial de sili
cato hidratado amorfo. El grosor de esta capa aumenta con el
tiempo.

El gel CSH producido por la hidratacién del
CyS es del mismo tipo que el proveniente del c3s, aunque exis-
ten diferencias en gl curso de las reacciones. En las pastas de
c,S ‘el producto inicial, formado como un recubrimiento superfi-

2

cial, tiene una relacién CaO : SiO2 cercana a 2. En 12 horas

mds o menos éste se convierte en un producto bajo en cal, relacio

nado con el gel CSH (I), vy la relacibén molar cae a un valor



minimo entre 1.1 y 1.2. Gradualmente se va formando un produc

to final estable, relacionado con el gel CSH (II) y la relacién
molar aumenta lentamente hasta alcanzar un valor de 1.65 a 1.8

a una temperatura de 25°C después de un afio. Esta relacién molar
aumenta conforme la relacién agua : sb6lido de la pasta original

disminuye.

La ecuacién que representa la reaccién del C,s
con agua en las fltimas etapas de la hidratacién, en una pasta con
una relacién agua : s6lido de 0.7 a 25°C, se puede escribir
como

2(2Ca0-3102) + 4H20—)—Ca3.3-5102 7.3-3.3H20 + 0.7Ca(OH)2

en donde el gel CSH tiene una relacién CaO : SiO, de aproxima

2
damente 1.65. También aqui resulta conveniente hablar de una
manera mis general, y a cualquier edad o relacién agua : sblido
se puede hablar de

cSs + (1.5 + n)H—————>C (0.5 - m)CH

2 l.5+m'SHl+m+n

Actualmente se cree que a temperatura ambiente

el C3S vy el C,S producen el mismo hidrato, que primero aparece

como l&minas dobladas y después como microtubos. Es el esterado de
estas fibras el responsable por gran parte de la cohesién de la
pasta. Ademds, se libera Ca(OH)2 que mds tarde aparece bajo la

forma de portlandita, compuesta por grandes cristales hexagonales

que pueden formar masas compactas. El hecho de que el C.S vy el

2



C3S den el mismo hidrato no significa que entre los dos contribu

3
ven a formar un solo hidrato. Esto se infiere de consideraciones

sobre el calor de hidratacién y sobre el &rea superficial de los

productos de hidratacién. 20

Los geles CSH (I) y CSH (II) aparentemente

guardan una estrecha relacién con el mineral natural "tobermori-

ta", que tiene la siguiente composicién:
5Ca0'65102'5H20

Los términos "tobermorita mal-cristalizada" o "gel de tobermori
ta" se emplean frecuentemente al referirse a estos dos compuestos
en sus distintos estados de hidratacién. Los geles CSH se consi
deran amorfos generalmente, sin embargo estudios con el microsco-
pio electrénico han demostrado su cardcter cristalino. Bernal ha
llegado a la conclusibén de que los silicatos de calcio hidratados
se encuentran en forma de cristales muy finos, con una corta reten
cién de fibra de 0.365 nm. Esto significa que su estructura puede
estar formada por tetrahedros de silicatos unidos por enlaces de
hidrégeno.

Respecto a los aluminatos de calcio (C3A v
C4AF) se ha observado, que una vez hidratados generalmente crista
lizan mds fdcilmente que los silicatos de calcio hidratados, y se

= ’ . .
han reportado diferentes formas con caracter éptico variante.



La hidratacién del C3A es muy compleja y a
ciencia cierta sblo se sabe que el producto final es C3AH6, de
donde se ve que durante la hidratacidén del C3A no hay transfe-

rencia de cal.

. ———— e . .
3cao A1203 + 6H20 3Cca0o A120 6H20 21

3

El C A finamente molido reacciona muy rédpida
mente con el agua, reaccién violenta g e lleva a un inmediato en-
durecimiento de la pasta, conocido como "fraguado rel&mpago".
Para controlar é€sto, se agrega yeso (CaSO4~2H20) al clinker del
cemento.

En presencia de un exceso de agua se observa
una cuantiosa formacién de placas de cristales hexagonales. Estos
cuando se ven de canto parecen pequefias "agujas birrefringentes"
que frecuentemente forman racimos irradiando de un centro. 22
Estos cristales se empiezan a formar dentro de los primeros minu

tos y aumentan répidamente en tamafio y cantidad. Consisten de una

mezcla de los hidratos:

4CaO-A1203'19H20 0% 2CaO'A1203‘8H20

o de una solucién sélida muy relacionada, de composicién limitante:

c A'lO.ZHZO

2.4

Las placas de hidratos hexagonales son metaestables a temperatura

ambiente, y aunque persisten por alglin tiempo, eventualmente se



el ey N

transforman en el compuesto isométrico menos soluble y mids estable

3CaO'A1203~6H20

Este hidrato puede cristalizar en diferentes formas, todas perte-
necientes al sistema cdbico cristalino.

Se han reportado tres aluminatos tricdlcicos
hidratados de diferente forma cristalina y estructura, pero sélo
la estructura del’ C3AH6 cbico estd bien establecida, mostrando

una constitucién iénica

Cag Eﬂ (1) 6] 2 23

El compuesto cdbico C3AH6 es probablemente el Gnico aluminato de
calcio hidratado estable en el sistema Ca0O - A1203 - H,0 a tempe
raturas desde 20 hasta 225°C. Se forma lentamente a temperatu
ra ambiente mediante la conversién de los hidratos metaestables
del aluminato mono-, di-, y tetracdlcico. Esto sucede probable
mente via un mecanismo "al través de solucién" involucrando la
cristalizacién del C3AH6 de la solucibn, y la disolucién de

CAH C,AH,, &6 C AH g Ppara mantener la composicién de la solu
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cién. Este proceso de transformacién se hace cada vez mis rédpido
conforme aumenta la temperatura o el pH.

Como ya se mencioné, el "fraguado reldmpago"
se controla afiadiendo yeso, razén por la cual al clinker en su

molienda se le afade CasO,. Este control se realiza a través de

las reacciones del CsA con el yeso. En lugar de hidratarse, el



C3A reacciona con el yeso para formar un sulfoaluminato de calcio

insoluble

sAl
3Cao0 2O3°3CaSO4032H20

De cualquier manera se puede formar el aluminato tricdlcico hidra

tado, aunque es probable que vaya precedido por un

3Ca0O*Al O ®CaSO ®12H O
203 4 2

metaestable, producido a expensas del sulfoaluminato de calcio
"alto" (de alto contenido de sulfato), que existia originalmente.

Si mas C3A entra a la solucibn, ird decreciendo continuamente el

contenido de sulfato, cambiando asi la composicién del hidrato.
Debido a que el aluminato tricdlcico tiene una velocidad de reac-
cién muy rédpida, el reajuste en la composicién del sulfoaluminato
debe ser igualmente ré&pido, ya que de otra manera se hidrata el

C3A directamente.

El mecanismo de hidratacién del C4AF debe

tratarse con mucha reserva, ya que hay opiniones encontradas al

respecto. Sin embargo, por analogia con el C3A

3CaOOA1203

s Fe, O

4caO'A1203 203

el producto final de la hidratacibén se puede representar como:

4CaO'A12030Fe203 + an(OH)2 + lOH20 S

3CaO'A120306H20 + 3CaO'F620306H20



En el cemento Portland, la fase ferrita no es

necesariamente C4AF como tal, sino una solucién sélida cuya

composicién se encuentra entre C6AF2 v C6A2F. Sin embargo, la

conducta de hidratacién de la fase ferrita estd tipificada por la

del C4AF. La velocidad de reaccién de los ferroaluminatos de

calcio con agua aumenta con la cantidad de aldmina en el ferrocalu

minato, aunque nunca llega a ser tan rédpida como la del C3A.

Al mezclar el C4AF con agua se forman rédpida

mente unas placas de cristales hexagonales como masas foliiceas.

El 'C,AF anhidro residual, junto con un probable éxido de hierro

4

hidratado 6 Fe.O

205 (hematita) amorfo, se depositan alrededor de

estas masas, ddndoles una apariencia oscura.
Durante la hidratacién del C4AF se forma una
solucién sobresaturada de aluminato de calcio, con una relacién

molar de cCaO : A1203 entre 2:1 y 3:1. Se ha observado la

formacidén adicional de C4A'nH20 en pastas con una relacién

agua : sbélido de 0.6. También es probable la incorporacién de

algin 6xido férrico para dar una solucidén sélida de la fase de

placas hexagonales.

En agua de cal saturada, o en presencia de un

exceso de cal, la reaccidn del C4AF es menos rdpida y mis bien

distinta, en tanto que el 6xido de hierro hidratado o el Fe203

no se produce y los productos de la reaccién son blancos. La fase

de placas hexagonales que se forma en estas condiciones es una



solucién sélida de los compuestos tetracdlcicos C

4A~nH20 v

C4F~nH20. Esta es metaestable con respecto a la solucidén sélida

de C3AH6‘— C3FH6 cibicos, y conforme aumenta la temperatura por
encima de 15°C, la transformacién a éstos se hace mAs répida;
con una liberacién de hidréxido de calcio. 24
YESO .~

El sulfato de calcio cristaliza bajo condicio-
nes normales como CaSO4-2H20 formando agujas o prismas del sis-
tema monoclinico, con una densidad de 2.32. Su solubilidad tiene
un méximo alrededor de los 40°C. La solubilidad del sulfato de
calcio se ve disminufda por 1la p;esencia de cal, mientras que la
solubilidad de la cal sélo disminuye ligeramente al entrar canti-
dades crecientes de sulfato de calcio a la solucién.

Ademds de reaccionar con el C,A, el yeso

3

reacciona con el C4AF y afecta directamente a los demas componen

tes del clinker. Con el C,AF forma sulfoferrita cdlcica, al

4
igual que sulfoaluminato cédlcico, y su presencia puede acelerar la
hidratacién de los silicatos. En presencia de yeso, los productos
de hidratacién del C3S Y czs se ven modificados ligeramente,
ya que algin ion sulfato puede entrar en la estructura del gel CSH
y cambiar su morfologia.

El fraguado de los componentes de aluminato del

cemento Portland ocurre sélo cuando todo el yeso que contiene el

cemento ha reaccionado. Esto se debe a que el yeso emplea a los



aluminatos en sus reacciones.

3Ca0~* Al O + 3(:aso -+ 32H Q=————>»-3Cal-A «3Caso - HO

(etringita)
En una siguiente etapa, la etringita probable-

mente se convierte en una sal doble, pobre en sulfato:

3CaO'A1203' 3CaSO4' 32H20 — 3CaO'A1203' CaSO4' 12H20
"sulfoaluminato alto" "sulfoaluminato bajo"

El yeso liberado vuelve a reaccionar de la misma manera hasta que

se agota todo el yeso del cemento, lo cual, debido al bajo porcen

taje de yeso en los cementos, el cual es variable (4 a 6 % en

peso) , tarda menos de 24 horas generalmente. 25

En la hidratacién del C,A, la presencia de

yeso provoca la formacién rdpida de agujas extremadamente finas de
sulfoaluminato "alto". La elongacién de estas agujas es diferen
te a la de las ‘"agujas" de aluminato de calcio hidratado. 26

Uno o los dos sulfoaluminatos de calcio se for

man durante la hidratacién del cemento, mediante la reaccidén del
yeso con el C3A. En una solucidén saturada con yeso y cal, el
aluminato tricélcico primero forma el sulfoaluminato de calcio

"alto". El curso de la reaccidén en una solucidn saturada de cal

E. Candlot consideraba la reaccién con 31H20 y la etringita con

31 moléculas de agua de cristalizacién. Segln H. Steinour, en el
3er. Simposio Internacional Sobre Quimica del Cemento en Londres
1952 - en la pg. 261 de las Memorias - son 32 moléculas de

agua.



depende, entonces, de las cantidades relativas de C3A y sulfato
de calcio. La fase "baja" o su solucién sélida con C4AH13
comienza a aparecer cuando se ha gastado todo el yeso. Eventual-
mente, la forma "alta" puede cambiar totalmente a la solucidén
sb6lida

C3A' 1/2Ca (OH) 2 l/2CaSO4- 12H20

y cualquier hidratacibén posterior del C_A dard C

3 4AHlQ ¥

C3AH6. El comportamiento esperado es diferente si el yeso no en-
tra en solucién fécilmente, o si se dan variaciones locales en la
concentraciédn de sulfatos sobre la superficie del CjA. Bajo es-
tas condiciones, la solucién sblida de "bajo" sulfato, o atn
los aluminatos de calcio hidratados, se pueden formar para poste-
riormente convertirse en C3A-3Caso4'32H20 conforme aumenta la

concentracién de Caso, . El curso subsecuente de la reaccién pue
de ser el mismo que en el primer caso.

En el caso del C,AF, la hidratacién en presen

4
cia de yeso y cal da una solucién sbélida del sulfoaluminato con
un hidrato de sulfoferrita andlogo.

Durante la fabricacién del cemento, una de las
Gltimas etapas consiste en la molienda simulténea del clinker con
yeso. Dado que la velocidad de hidratacién, y un desarrollo rédpido

de la resistencia dependen en parte de la finura de las particulas

de cemento, se prefiemg un alto grado de finura. Al aumentar la



finura del cemento, se aumenta la cantidad de C3A disponible a
edades tempranas; ésto significa que la cantidad de yeso necesaria
serd mayor. La cantidad de yeso adicionada al clinker del cemento
se expresa generalmente como el peso de anhidrido sulfdrico (SO3)
.presente. La Norma Oficial Mexicana NOM-C-1 limita el contenido
de 803, cuando el contenido de C3A es de 8 % 6 menor, a un
méximo de: 3.0 % para cementos tipo I y II; 3.5 % para el
tipo III; y 2.3 % para los tipos IV Y V. Cuando el conte-
nido de C3A es mayor del 8 %, el contenido mi&ximo de SO3 es
de 3.5 % para el tipo I; y de 4.5 % para el tipo: IEL. 27

La proporcibén de yeso en el clinker debe de
controlarse. Un exceso de yeso provoca‘expansién y consecuentemen
te un rompimiento de la pasta fraguada de cemento. El propésito es
que casi todo elv C3A reaccione con el yéso. Asi, el contenido
6ptimo de yeso produce una velocidad deseable de reaccién temprana
y evita las concentraciones altas totales de los productos de hi-
dratacién. 28

Cuando la hidratacién en un cemento se retarda
adecuadamente, la estructura de la pasta de cemento se basa en el
silicato de calcio hidratado. Si se permitiera fraguar primero al
C3A, se formaria una estructura de aluminato de calcio poroso. La

hidratacién de los dem&s componentes del cemento se llevarfia a

cabo dentro de esta estructura porosa, y las caracteristicas de



resistencia del cemento se verian afectadas en forma adversa.
LA CAL.-

La cal libre del cemento se hidrata y se carbo
nata al través del tiempo, desde la molienda del clinker hasta el
periodo de endurecimiento del cemento. Esta es la razén por la
cual las especies Ca(OH)2 y Cal0 se pueden encontrar simult&-
neamente en el cemento seco. El hidréxido de calcio libre se forma
en la piedra de cemento, en parte debido a la hidratacién del cCao
libre que contiene el cemento, y en parte durante la hidrataciébn
de los silicatos de calcio.

El hidréxido de calcio cristaliza en el sistema
hexagonal como placas o prismas hexagonales cortos, con una densi
dad de 2.30. La solubilidad del hidréxido de calcio en agua dis
minuye al aumentar la temperatura: 1.13 g Ca0O por litro a 25°C
y 0.52 g a 100°C. En presencia de hidréxidos alcalinos dismi-
nuye notablemente la solubilidad del Ca(OH)z.

HIDRATACION DEL CEMENTO PORTLAND.-

La reaccidén del cemento con agua es en primer
lugar una reaccién de los constituyentes individuales. Las fases
ferrita y C3A reaccionan répidamente al principio, al igual que
el Cas, pero el C,8 reacciona mids lentamente con el agua. El
yeso del cemento también empieza a disolverse rédpidamente, y los
compuestos de alGmina cristalizan como aluminatos de calcio hidra

tados y/o sulfoaluminatos. Al cabo de un periodo muy corto de
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tiempo, si no es que casi inmediatamente, después de que el cemen
to se mezcla con agua, la fase ligquida es esencialmente una solu-
cién de los hidréxidos y sulfatos de calcio, sodio, y potasio.

Durante los primeros minutos la composicién de
la solucidn, con respecto a los iones calcio, sulfato, e hidroxilo,
puede cambiar répidamente, pero subsecuentemente permanece relati
vamente constante durante un periodo de varias horas. A esta altu
ra del proceso de hidratacién, tanto el CaSO4-2H20 como el
Ca(OH)2 estdn presentes en el sdlido, y la solucién se encuentra
saturada, o hasta sobresaturada con respecto a ellos. Mientras
que el Ca(OH)2 s6lido persiste en el cemento Portland hidratado
durante todas las edades, el CaSO4-2H20 se consume répidamente
para la formacién del casi insoluble sulfoaluminato de calcio hi-
dratado, de tal manera que eventualmente casi todo el sulfato
desaparece de la solucién, generalmente entre las 10 y 24
horas posteriores a la mezcla del cemento y agua. Después de egto,
la fase liquida en la pasta de cemento se convierte en una solu-
cién de NaOH y/o KOH que se encuentra saturada o sobresaturada
con respecto al hidréxido de calcio. En general, la concentracién
de cal decrece continua y gradualmente con la lenta liberacién
posterior de los dlcalis del cemento.

La diferencia en los mecanismos de reaccién de

la hidratacién del C3S vy Cy,S estriba en que el primero est4



controlado por la velocidad de difusién de los iones, a través de
las pelfculas hidratadas superficiales. El segundo depende de su
lenta velocidad intrinseca de reaccién. La figura III-2 muestra
la marcada diferencia en las velocidades de reaccién del Cy8 ¥

czs en estado puro.
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o o
» »
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Fig. III-2
VELOCIDAD DE HIDRATACION DE LOS COMPUESTOS PUROS 29

No hay mucha diferencia en la cantidad de agua

requerida para hidratar al CBS vy al C_S, pero la hidratacién

2

del cC,S 1libera mucho md&s hidréxido de calcio que el que se forma

3
durante la hidratacién del C,S. Esto es importante al hablar de
la resistencia del cemento Portland al ataque por agentes agresi--

VOSs.
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EL aluminato tricdlcico hidratado forma un ma-
terial intersticial prismitico oscuro. Esto probablemente se debe
a que puede formar soluciones sélidas junto con otras sustancias.
A menudo se encuentra en forma de laminas planas rodeadas indivi-
dualmente por el silicato de calcio hidratado.

Cuando se trata el C3A con una solucidén de

Cacl se produce un cloroaluminato de calcio hidratado de férmula

2
C3A'CaC12-10HZO, Y este puede convertirse en un recubrimiento in
hibidor de la hidratacién. Sin embargo, la velocidad de hidrata-
cibén tanto del C3s como del CZS se ve aumentada en pastas que
contienen 2 % de Caclz. Efectos similares se pueden obtener,
aunque a menor grado, mediante el empleo de Mgciz, NacCl, vy
LiCl, asi como por la accién de los correspondientes bromuros y
nitratos.

Existe alguna controversia respecto a si la
reaccién inmediata del C3A con yeso, durante la hidratacién del
cemento da lugar a la formacién del sulfoaluminato "bajo" (o su
solucidén sbélida con el aluminato tetracdlcico hidratado), o da
lugar al sulfoaluminato "alto". Actualmente es comin aceptar que
el compuesto "alto" generalmente se forma primero. Sin embargo,
esto puede depender de la disponibilidad de sulfato de calcio en
la solucidbn adyacente al C3A. En pastas de cemento con una rela

cién agua : cemento baja, la movilidad de los iones puede estar

restringida si ocurren variaciones locales en la concentracién de



la solucién, de tal manera que el sulfato de calcio no sea sufi-—
ciente para el C3A en proceso de hidratacién, entonces el sulfo
aluminato "bajo" tenderd a formarse temporalmente a una edad
temprana. Por otro lado, si se establecen soluciones saturadas a
través de toda la pasta de cemento, se debe esperar que el sulfo-
aluminato "alto" se forme y persista hasta que casi todo el
sulfato haya desaparecido de la solucién. A esta altura, y con una
posterior hidratacién del C3A, el sulfoaluminato "alto" se
empezard a convertir en el sulfoaluminato "bajo", o en la solu-
cibn sbélida de placas hexagonales de C3A-Caso4-12H20 Y CyAH ;.
Una vez que se ha establecido la composicién limitante de la solu
cién sbélida cualquier C3A remanente se hidratard para producir

C4AH el cual se puede convertir, dependiendo de la temperatura,

19°

en el hidrato cdbico C3AH6. 30

El C4AF, que reacciona menos rédpidamente que
el C3A, se puede combinar inicialmente con yeso y- cal para for-
mar una solucién sbélida del sulfoaluminato "alto" y de la sulfo

ferrita. Como en el C,A, esta fase se convierte después, cuando

3
se agota el sulfato, en una solucibén sbélida del sulfoaluminato
"bajo" vy el ferroaluminato y/o una fase de solucibén sélida mis
compleja; en la cual el ion sulfato es sustituido por el ion
hidroxilo. La Gnica excepcibén a este comportamiento se da en los

cementos con bajo contenido de C3A, en los cuales labsolucién
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sblida de CB(AF)~3CaSO4 parece persistir indefinidamente.
Los productos de hidratacidén iniciales del C38

y del C_.S tienen una composicién cercana a C S-nHZO, pero al

2 3

cabo de unas horas €stos se transforman en un gel de silicato de
calcio hidratado con una relacién CaO/SiO2 alrededor de 1.5.

En realidad no hay evidencia suficiente para decir que el producto
estable final sea 3cao-2si02a3H20.

La hidratacidén del cemento es un proceso exo-
térmico, en el cual se pueden liberar hasta 120 calorias/gramo
(500 joules/gramo) . Por calor de hidratacién se debe entender la
cantidad de calor que es dispersada por un cemento anhidro al hi-
dratarse totalmente a una temperatura dada. En realidad es una
cantidad compuesta, ya que se integra de los calores quimicos de
reaccién - de hidratacién - de cada componente. Ademds se debe
incluir el calor de absorcidén del agua sobre la superficie del
gel, ya que corresponde aproximadamente a 1/4 parte del calor
total de hidratacién. Para efectos pricticos no importa necesaria
mente el calor total de hidratacién, sino la velocidad de desa-
rrollo del calor. 31

Los compuestos hidratados del cemento no se
pueden separar de entre si, ya que ninguno se encuentra presente

de manera individual en la piedra de cemento. Durante el fraguado,

estos compuestos no siguen un desarrollo bien definido por compo-



2Cao'sio2 (forma B ) 3Ca0-si02
1 Lenta TIa Moderada
2Cao~5102-nH20 3CaO'Si02~nH20
Ca(OH)2 + gel de silicato de calcio hidratado CSH (c/s = 1.5)
que incorpora algo de A1203, Fe203, Y SO3
IITa
Gel de silicato de calcio hidratado (C/S : 1.5 - 1.8) contenien
do Aal.0
253
IIIb
Producto més cristalino (?)
3CaO'AlZO3 e CaSO4'2H20 4CaO'A1203-F6203 + CaSO4'2H20
+
Ca(OH)2
Iv Inmediata IVva Répida
Aguijas de Agujas de solucién sélida
3CaO'A1203'3CaSO4-nH20 A120 ’
3Ca0 *3Cas0O,* nH_ O
Fe203 4 2
v Va
Solucién sélida de placas Soluciones sélidas de placas
hexagonales hexagonales
SO4,£> A1203,
3Ca0+Al,04Ca (0R) 5 "nH,0 3cao » Cas0,+ nH,0 yv/o
Fe203
Al _0,; //éo ;
3Cao ( 4 3>- Ca 4 nHZO
{
Fe203 \\(OH)2

Solucién sélida de placas hexagonales

3CaO°(A1203, F6203)'Ca(804, (OH)Z, SiOa)'nHZO
y posible formacién de 4Ca0’(A1203, Fe203)-nH20

Fig. III-3 DIAGRAMA DE LA HIDRATACION DEL CEMENTO PORTLAND 33



sicignes similares. De igual manera, su descomposicién no sigue
una secuencia sencilla. La descomposicidén del cemento endurecido
siempre va acompafiada por la liberacién de cal, lo cual aumenta
el pH del agua del cemento. 32

En la figura 1III-3 salta a la vista la incor
poracién del grupo sio3 en las soluciones sélidas de placa hexa
gonal en la etapa VI, sin embargo no existe evidencia directa a
este respecto. Las etapas I, 1Ia, IV, y 1IVa pertenecen al
periodo de reaccibén temprano, y las etapas V y Va no se ini-
cian,. sino hasta que se haya consumido todo el sulfato, ésto es
a las 24 horas de iniciada la hidratacién, o un poco después.
En un sistema tan complejo como éste, obviamente se traslapan las
etapas, ya que las etapas posteriores: IIIb y VI pueden ser
reacciones muy lentas. Lo que es mis, pueden ocurrir interferen-
cias e interacciones complejas debidas a la carbonatacién. Esto se

puede deber al contenido de carbonato en el cemento o a la exposi
cibén al bibxidc de carbono atmosférico. Por ejemplo, si se forman
carboaluminatos de calcio hidratados, en una etapa temprana de las
reacciones, entonces se puede retardar la transformacién de sulfo
aluminatos "altos" ‘a sulfoaluminatos "bajos" en las etapas V
y Va, o se puede incluso evitar. Por otro lado, los sulfoalumina

tos "altos" se pueden reformar si la carbonatacién de los sulfo

aluminatos "bajos" y la formacién de carboaluminatos acontece

en una etapa tardia en las reacciones.
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Generalidades Sobre I8
Corrosion del Concreto



La corrosibén del concreto es un fenbmeno que
se hace aparente por el deterioro que sufre éste, el cual puede
deberse a la lixiviacibén por una solucibdn agresiva o a una des-
truccién por expansién. El primer caso se da al exponer el con-
creto a la accibén de agua blanda, &cido carbénico, o cualquier
medio &cido. Al principio las esquinas y aristas se desgastan co
mo si se desconcharan, ésto viene seguido por la formacibn de ca
vidades en el concreto hasta su desintegracibén final. El segundo
proceso de corrosién es la expansibn provocada por sales, en el
cual el concreto se destruye al reventarse o estallar desde aden
tro,

El grado de corrosibén en el concreto depende
principalmente del medio externo: condiciones climiticas, medio
ambiente microbioldgico; las caracteristicas del medio agresivo:
la composicidn quimica del agua subterrénea, la calidad del sue-
lo y rocas en contacto con el agua, la profundidad del nivel de
aguas fredticas, como en el caso particular de concreto en el
subsuelo. Otro factor en el desarrollo de la corrosién es el con
creto en si. Las caracteristicas significativas a este respecto
son la composicibén del cemento, la calidad del agregado, el méto

do de mezclado, la estructura, y edad del concreto, etc.
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El efecto destructivo del agua agresiva so-

bre el concreto depende de las siguientes condiciones:

l.-

El tipo de cemento empleado, sus caracteristicas quimicas

y fisicas.

La calidad de los agregados del concreto; sus propiedades
fisicas y su granulometria.

El método empleado para preparar concreto, la proporcibén
agua/cemento, la proporcibén de cemento, la colocacién del
concreto, y la edad del concreto.

La condicibén (suavidad, carbonatacién) de la superficie ex-
puesta al medio agresivo.

La composicibén y concentracién del medio agresivo, asi como
la forma en la cual el fluido agresivo actia sobre la es-
tructura de concreto.

La magnitud de la corrosién se ve influencia

da ademds por algunos factores fisicos, que pueden intensificar

o moderar la deterioracidén. Algunos de estos factores son:

1.-

El movimiento del agua.

La temperatura.

El ascenso capilar.

La oxidacibn.

Las dimensiones de la estructura de concreto.

La superficie de evaporacidn.

El desequilibrio en la presidén del agua. 1
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El deterioro que sufre el concreto se puede
deber a varios tipos de corrosibén, estando la mayoria de los au-
tores de acuerdo en clasificar a la corrosidn en cuatro tipos.
TIPO I LIXIVIACION DEL HIDROXIDO DE CALCIO LIBRE PRINCIPALMENTE

Se debe, este tipo de corrosibén, a la accidn
de agua con una dureza baja, debida a carbonatos.

Esta corrosibn es principalmente el resulta-
do de la filtracién del agua al través del concreto, aunque tam-
bién se puede deber al contacto del agua blanda con la superfi-
cie externa del concreto. En ambos casos la velocidad de la co-
rrosién depende directamente de la velocidad a la cual el hidré-
xido de calcio es lixiviado del concreto. Este tipo de corrosibn
no es muy serio a menos que el agua agresiva tenga un alto poder
disolvente y exista la posibilidad de renovacién del agua.

Simultineamente con la lixiviacién de una por
cién de los componentes endurecidos del concreto, particularmen-
te del Ca(OH)z, se registra un descenso en el pH. Debido a é&s
to continfia la hidrélisis dando como resultado final la forma-
cién de la gel de silicio (Sioz.HZO), 6 gel de hidréxido de
aluminio (Al;03.nH70) vy gel de 6xido férrico (Fep03.nH0).

Durante o después de la lixiviacidén del

Ca(OH)2 libre, los componentes del agente aglomerante, que tie-

nen valor hidré&ulico, asi como sus compuestos de hidratacidén se
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disuelven gradualmente en el agua.

2Ca0. Si0,.nH,0 +  Hy0 ——3=Ca0 + Ca0.Si03.nH50

cao + SiOz.nHZO

Dependiendo del tipo de cemento, tambié&n los
aluminatos de calcio hidratados se descomponen por disolucién e
hidrélisis con agua. El producto final de la hidrélisis completa
es el Al(OH)3 6, a partir de las ferritas de calcio, un gel

de hidréxido de fierro (Fe H20) y Fe(OH)3. Estos se obtie

203.
nen de la misma manera y van llenando los vacios del concreto.
TIPO II INTERCAMBIO DE COMPUESTOS FACILMENTE SOLUBLES.-

Esta corrosidn es el resultado de una reac-
cién de intercambio de bases entre los compuestos més solubles
de la piedra de cemento y los de la solucibén agresiva. Los pro-
ductos de la reaccidén son lixiviados (por una corriente de agua)
o permanecen en su lugar sin formar uniones entre si. Este tipo
de corrosién tiene lugar, por ejemplo, en el proceso que se lle-
va a cabo bajo la accién de sales de magnesio, en el curso del
cual se pueden formar Cacl2 y Mg(OH)z, aunque también puede
producirse un precipitado gelatinoso que permanece en los vacios
del concreto. En virtud de la formacibén de geles, debido a la

accibn del medio agresivo, el agente aglomerante pierde su fuer-

za.



= T2 =

El efecto de reduccién en la fuerza, debido
al avance de la corrosibn, se puede ilustrar, por ejemplo, con
el efecto del MgsSOy4
MgS0y4 + Ca (OH) 5 ————3=CasS0y + Mg (OH)

El hidréxido de magnesio, brucita, es un pre
cipitado gelatinoso que se deposita en forma coloidal sobre el
gel de silicio que ya existe, de tal suerte que se da la oportu-
nidad de formacién del silicato de magnesio hidratado. Este no
tiene alguna fuerza o poder enlazante.

De la misma manera, todos los procesos, en
los cuales el cemento endurecido, de alguna manera reciba com-
puestos basicos y pierda otras bases frente al fluido agresivo,

se deberén considerar en este tipo de corrosién.

TIPO III ATAQUE POR ACIDOS.-

La corrosibén por &cidos es provocada, en el
caso de una concentracién alta de iones hidrbgeno o sea un valor
bajo de pH por alglin 4cido sobre el concreto, en donde los com
puestos de calcio se descomponen. La corrosibén por &cido carbd-
nico se debe a la accidén del CO,; agresivo y representa en esen-
cia una forma de corrosién por &cidos, aunque tiene algunas carac

teristicas particulares. 2

La mayoria de los &cidos pertenecen al grupo

de sustancias que disuelven al cemento endurecido, convirtiendo
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a sus constituyentes en sales fécilmente solubles. Por ejemplo,
si ei cemento o una pasta de cemento endurecida se trata con &4ci
do clorhidrico, se forman los cloruros de calcio, aluminio, y
hierro, todos los cuales son facilmente solubles en agua. Hasta
el silicio sometido a este tratamiento forma una solucibén coloi-
dal conocida como "silicio soluble".

La mayoria de los &cidos reaccionan con los
constituyentes del cemento Portland para formar sales que son
fédcilmente solubles en agua. Excepciones a este respecto son el
4cido ox4lico, que da un oxalato de calcio casi insoluble, y el
&dcido fluorhidrico. El 4cido fluorhidrico, por el contrario se
puede emplear como proteccibédn del concreto contra ataque corrosi
vo. Un recubrimiento protector se éuede obtener mediante el uso
de compuestos de fluoruro de silicio solubles con 6xidos de mag-
nesio, cinc, o alﬁminio. Estos compuestos convierten a la cal en
fluoruro de calcio (fluorespato) altamente insoluble. Al mismo
tiempo, eéte tratamiento, tiene un efecto densificante al provo-
car que el silicio coloidal se precipite en los poros de la pas-
ta de cemento endurecida. Sin embargo, este proceso es costoso y
por lo tanto su aplicacibén se recomienda sb6lo en casos muy espe-
ciales. 3

Aunque en la naturaleza se encuentran muy di

fundidos los agentes agresivos al concreto, éstos deben de encon
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trarse en forma ionizada para ser deletéreos al concreto; ya que
si se encuentran en estado sblido son indécuos. Los iones atacan-

tes mds importantes de los compuestos agresivos son:

l.- Los iones sulfato.
2.- Los iones magnesio.
3.~ Los iones amonio.
4,- Los iones cloruro.
5.- Los iones hidrégeno.

6.~ Los iones hidrocarbonato (HCO3).
7.- Los iones hidroxilo.
TIPO IV ATAQUE POR SALES.-

La posibilidad de un atagque corrosivo sobre
la pasta de cemento endurecida no est& limitada a los procesos
de disolucidn y lixiviacién. Al contrario, los tipos de ataque
mds peligrosos tienen lugar cuando la reaccidn del agente agre-
sivo con la pasta de cemento endurecida da lugar a la formacibn
de productos que, aunque son ligeramente solubles, sufren una ex
pansidén debido a una cristalizacién creciente. Entre estos agen-
tes agresivos se encuentran principalmente los sulfatos que co-
munmente se encuentran en suelos y agua, por ejemplo sulfato de
sodio, magnesio, amonio, etc. 4

Se observa este tipo de corrosién como resul

tado de un ataque por sales sobre el concreto. En su fase ini-
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cial se puede observar un aumento en la resistencia del concre-
to. Los poros y los vacios se van llenando por formaciones cris—
talinas, gue tienden a aumentar la densidad del concreto. Dado
que los cristales de yeso y de sulfoaluminato de calcio hidrata-
do, formados en los poros y vacios, tienden a crecer y expander-
se, los esfuerzos internos destruyen al concreto.

ESTUDIO DEL GRADO DE CORROSION. -

Estos tipos de corrosién no se dan exclusiva
mente en la naturaleza, sino también en plantas industriales, co
mo resultado de exposicidén a desechos industriales. Bajo estas
condiciones (industriales) el concreto puede ser dafiado por otras
sustancias corrosivas también, como son grasas animales, carbohi
dratos, varias sales, gases, etc.

Generalmente los agentes corrosivos no se en
cuentran separados, sino que aparecen combinados, principalmente
en la naturaleza. Asi que se puede encontrar un espécimen sujeto
a las corrosiones: sulfoaluminato-yeso, &cido-yeso, magnesio-ye-
so, etc. al mismo tiempo. Aunque los diferentes tipos de corro-
sién no se dan aisladamente en la naturaleza, generalmente hay
un tipo que predomina.

El avance de la corrosibn se puede determi-
nar tomando en cuenta una variedad de criterios:

l.- Inspeccidn visual del espécimen.
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2.- Determinacién ae cambios quimicos en el espécimen.
3.~ Determinacibén de cambios en la resistencia de la muestra.
4.~ Determinacibén de cambios en la longitud y el volumen del
objeto de estudio.
5.- Los cambios que sufra el médulo de elasticidad del espé-
cimen. |
6.- Medicibén del coeficiente de difusibn en la muestra.
7.- Célculos tebricos.
Para que los resultados del estudio sean con
sistentes y comparables es requisito indispensable incluir los

siguientes datos en cada reporte de pruebas.

a.- El tipo y la marca del cemento empleado.
b.- El porcentaje de componentes del clinker.
c.- La calidad y el tamafio del agregado.

d.- Las dimensiones del espécimen.

e.- La dgnsidad del espécimen.

f.- El método de curado.

g.- La edad del espécimen a la primera inmersién en el fluido
agresivo.

h.- Las condiciones de almacenamiento.

i.~ La duracién del almacenamiento.

j.= Resultados. 5
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El ataque que sufren las estructuras de con
creto al estar expuestas a soluciones de sulfatos es un problema
grave, de relevancia mundial. En cualquier parte de la tierra hay
zonas que acusan niveles peligrosos de sulfatos, y aunque el me-
dio mis comin en el que se encuentran es el agua de mar, los sul
fatos en aguas subterréneas presentan mayor interés. El atagque
por sulfatos puede inclusive originarse en el aire debido a la
contaminacién por humos industriales.

Asi es que los iones sulfato se encuentran
presentes en el suelo o agua subterrénea, o en el mar, en disolu
cibén acuosa del &cido sulfdrico o de sus sales. En un principio
la agresividad del suelo o del agua se especificaba en funcién
del contenido de SO0;. Actualmente es mds comin hablar de la con
centracién de S0,, para lo cual los factores de conversién son:

S0, = ——— = 1.20 8504

80

80
o) === = 0.83 S04

96

Del elemento con el que el ién sulfato forme
la sal, dependerd el que ésta sea mids o menos dafiina al cemento.
Asi, los sulfatos de estroncio, amonio, calcio, magnesio, y so-
dio son los mis deletéreos frente al cemento. Los sulfatos de po

. ]

tasio, cobre, y aluminio son menos peligrosos, mientras que los



de bario, y plomo, al ser insolubles, resultan inofensivos para
el cemento.

Las aguas ricas en yeso contienen CaSO -2H20;

4

aquellas que contienen "mirabilita" tienen Nazsoi 10H20; el

agua con '"sal amarga" presenta MgSO,*7H,0. Cuando el agua es

4 2
de desecho industrial se encuentran en ella las siguientes sa-

les: (NH4)2SO4; CuSO47 Zns0, ; Alz(SO4)3; FesS0,; Fe2(804)3;

SrSQ4. 1

Estas sales se encuentran en mayor O menor
medida en casi cualquier agua libre, subterrdnea, o de mar parti
cularmente. Las sales mds peligrosas para el cemento se encuen-
tran principalmente en suelos arcillosos y en el agua subterrd-
nea de estos suelos. Generalmente los suelos arenosos no tienen
un contenido considerable de sulfatos.

Los sulfatos pueden entrar al suelo por va-
rios caminos:

l.- Bajo la forma de minerales que contengan compuestos de azu-
fre o como compuestos que resultan de los cambios quimicos
de estos minerales.

2.- Bajo la forma de soluciones de sustancias orgdnicas. La oxi-
dacién también puede ser provocada o completada por factores

biolégicos, principalmente por el consumo de oxigeno atmos-

férico, a menos que estos factores sean destruidos por



el &cido sulfirico formado.
LA FORMACION DE SULFATOS EN LA NATURALEZA.-

La formacién natural de sulfatos se puede ob-
servar en suelos arcillosos y aluviales, dado Que en éstos frecuen
temente se encuentran yeso, pirita, y limonita. Las particu-
las de pirita se oxidan hasta sulfatos en presencia de aire y

humedad de acuerdo con la siguiente reaccién:

+ .7 > 2 + 2
2Fe82 ZHZO 02 FeSO4 H2504
6
4 + 2 -+ 5 > 2F SO + 28
Fe82 HZO 1 02 e2( 4) 3 2304

Este &cido sulfdrico reacciona con el CaCo4
que se encuentra en las arcillas para formar yeso, mientras que

hay una liberacién de &cido carbénico:

a + - + Co + H
C CO3 HZSO4 CaSO4 2 20

Por lo tanto, esta descomposicién de la piri-
ta da como resultado tres compuestos corrosivos al cemento:
dcido sulfdrico, sulfatos, y &4cido carbénico.

El contenido de ién magnesio en las aguas
subterrineas se debe principalmente a los suelos arcillosos en
las faldas de las montafias de dolomita:

CaMg(CO3)2 3= 2H2504—)—Ca50 + MgSO4 + 2CO +  2H.O
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El contenido de potasio y sodio de los fel-
despatos se transforma en sulfatos de potasio y de sodio al reac
cionar con el &cido sulffirico. Los sulfatos que asi se forman son
muy solubles en agua y destructivos para el cemento. La gran mayo
ria de los iones sodio en el agua subterrédnea tienen su origen
en la plagioclasa, mientras que las fuentes de potasio son el
feldespato, la biotita, y la glauconita.

El contenido de sulfato del agua subterr&nea
depende, ademéds de la pirita, yeso, y sustancias orgénicas, de
los siguientes tres factores:

1.- Ventilacidén del suelo.
2.- Velocidad de flujo del agua subterrénea.
3.- Oportunidad de evaporacién.

En los suelos es comGn determinar un conte-
nido de sulfatos de 0.01 a 0.05%, concentraciones que resul-
tan ser inofensivas para el cemento. Sin embargo, hay suelos en
los que el contenido de sulfatos llega a ser hasta de un 5%,
lo cual es grave.

En un suelo el contenido de sulfatos, deter-
minado en un mismo barreno, es muy variable, dependiendo de la
profundidad; lo cual no sucede con el agua subterré&nea, donde el
agua freltica tiene un alto contenido de sulfatos, mientras que

el agua artesiana tiene un contenido bajo. En suelos sujetos a
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lluvias frecuentes, los primeros 100 cm pueden estar relativa-
mente libres de sulfatos, ya que son lixiviados por el agua de
lluvia. En las zonas en las que las velocidades de evaporacidn
son muy répidas si hay mayores concentraciones cerca de la super
ficie.

LA FORMACION DE SULFATOS DEBIDO A LA ACCION BIOLOGICA.-

En ambientes hGmedos el azufre se encuentra
en el suelo principalmente en la forma de compuestos orgénicos.
La descomposicidén biolégica de estos compuestos, que contengan
albtminas sulfédticas, libera sulfatos al suelo aumentando la aci
dez de éste.

Otras fuentes de sulfatos son los fertilizan
tes naturales y artificiales; el cultivo del suelo, ya que pro-
mueve la oxidacién del azufre; y la deforestacibn, dado que las
raices de los &rboles disminuyen el contenido de sulfatos.

En los pantanos, mares poco profundos, la-
gos, aguas superficiales, asi como aguas estancadas hay libera-
cién de sulfuro de hidrégeno (H,S) debido a la descomposicidn
de sustancias orgénicas. Existen en estos lugares algunas espe-
cies de bacterias aerbbicas capaces de oxidar el HyS hasta
HyS0,4 a través de varias etapas, y con la participacién de dis
tintas bacterias. Algunas de estas bacterias pertenecen a las

especies Beggiatoa, Thiotrix, Chromatium, y Corobium, siendo las



dos dltimas de color morado y en ocasiones verdes. Dos de las
etapas mis importantes del proceso de oxidacibén se deben a las

bacterias Chromatium y Corobium:

2H250 + O

4 >2H. 0 + 2S + 126 cal

2 2 :
(bacterias verdes)

S + 30 + 2H_O > 2H_SO + 294 cal
2 2 4 :
(bacterias moradas)

LA FORMACION DE SULFATOS COMO RESULTADO DE LA CONTAMINACION
INDUSTRIAL.-

La contaminacién industrial por sulfatos tie
ne causas muy variadas, siendo el comin denominador, los niveles
francamente alarmantes, que van desde aproximadamente 1000 a
2000 mg de S0, por litro en la vecindad de fédbricas no-quimi
cas, hasta 6000 a 7000 mg de SO4 por litro en los alrede
dores de f4brica de reactivos quimicos.‘

Alrededor de las fébricas y plantas industria
les se encuentran montones grandes de carbén mineral y de esco-
ria. En estos montones se lleva a cabo la oxidacién de la pirita
y del azufre, que estén presentes en el carbén y en la escoria
(ver pg. 79), alcanzando niveles de contaminacién del suelo y
del agua subterrénea considerables.

Estos montones de carbén y escoria se emplean

en ocasiones junto con pedacerfa de ladrillo, material orgénico

de desecho, y basura doméstica, como relleno, provocando una con
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taminacién muy alta por sulfatos.

En las industrias en las que se emplea car-
bén, con contenido de azufre o pirita, como combustible, los ga-
ses desprendidos contaminan el &rea circunvecina enormemente.
Azufre amorfo se puede precipitar en el mismo humo, o al entrar
en contacto con alguna superficie, sin embargo es mis frecuente
su combinacién con el vapor de agua para formar &cido sulfuroso
que facilmente se oxida y se filtra en el suelo. Obviamente el
grado de contaminacién depende de la calidad y cantidad del hu-
mo. Como ejemplo de ello existe en Inglaterra un edificio de con
creto a 800 m de una estacidn generadora eléctrica, en la cual
se observa corrosibén de la superficie hasta una profundidad de
13 mm.

En el caso de plantas industriales que fabri
can o emplean &cido sulffirico, la contaminacién es directa a tra
vés de los vertederos de desecho de las plantas.

LOS SULFATOS EN EL AGUA DE MAR.-

La accidn quimica del agua de mar sobre el
cemento se debe principalmente a la presencia del sulfato de mag
nesio. 2 Sin embargo el grueso de la corrosibn que sufren los
elementos de concreto en el mar se debe a causas fisicas como la
marea, el movimiento del medio agresivo, la formacidén de crista-

les en los poros del concreto al bajar la marea y secarse el con



creto, etc. El agua de mar tiene un promedio de 2.76 g de
§0, por litro, lo cual per se no implica efectos negativos so
bre el cemento. El agua de mar se puede inclusive emplear para

fabricar concreto sin consecuencias adversas. 3
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iMecanismos del Atague
de los Sulfatos Sobre
el Cemento Fortfland



CONCEPTOS GENERALES.-

Al hablar de la corrosibén del cemento por los
sulfatos, el punto que se considera mé&s importante es el efécto
de expansibén debido al compuesto hidratado conocido como ‘"etrin-
gita", y del cual se habld al tratar la hidratacién del cemento
(cap. III pg. 57). Sin embargo, toda la complejidad de este
fenémeno no estéd circunscrita a la formacidén de la "etringita".
De manera muy importante, aunque indirecta o preliminar, las reac
ciones de estas sales con el hidréxido de calcio afectan a la in-
tegridad del cemento. De manera especifica, y ademds comin, estd
el caso del sulfato de magnesio, en el que el magnesio juega un
papel importante en la corrosién. P, K. Mehta contempla, ademis,
el tipo de ataque por desconchamiento superficial debido al caréé
ter 4cido de las soluciones de sulfatos. 1

Es conveniente tener en mente las siguientes
reacciones al tratar el tema de corrosién por sulfatos:

(a) Antecedentes

cemento anhidro

®66 6@ =)

(ca0 + Hzo)

hidratacién E 5

@+@+ HZO————->> CSH + ca(OH)2 pH = 12

estable




(b) Etringita

entra al medio; donde M puede ser un metal alcalino,

alcalinotérreo, o un radical amonio.

1 a

M SO4 + Ca (OH)2 —_— CaSO4 + M(OH)2

C,A + 3CaSO4 aF 32H,0 -

C3A '3CaSO4' 32H20

Sulfoaluminato tri-
cdlcico hidratado

"etringita®
1
al mismo tiempo, o cuando se agota el Ca(OH)2 :
2 b
Ca (OH) 2 2 MSO4 —_— CaSO4 + M (OH) 2
E 2 I
y por lo tanto CSH - Ca(OH)2 N eECeH
liberacibn inestable
I E 2
hasta
Yy CSH > | CSH - Ca(OH)2
pH 12

proceso durante el cual se va descomponiendo el CSH paulatina-

mente, pudiendo llegar hasta Si02~nH20.
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Todo cemento Portland es atacado por los &cidos
y por lo que corresponde a los iones sulfato, la resistencia es
baja dependiendo del tipo de cemento involucrado. En cambio frente
a las bases resulta ser menos susceptible, ya que el mismo cemento
se vuelve muy alcalino en virtud del Ca(OH)2 que libera. La
resistencia del cemento Portland al atagque de los sulfatos depende,
ademds del contenido de Ca(OH)2 de la cantidad de aluminato tri
cé8lcico. Un mds alto contenido de C3A significa una mayor suscep
tibilidad a los sulfatos. Esto se debe a que tanto el Ca(OH)2
como el C3A son reactivos frente al sulfato para dar compuestos
que provocan expansién del cemento.

De acuerdo con L. C. Urquhardt (1950), 1la
resistencia del cemento Portland a los sulfatos depende del conte
nido calculado de C3A, siendo:

a) regular si éste no excede el 5 %
b) Dbaja si éste no excede el 8 %
c) nula si éste excede el 8 %. 2

Segln los experimentos de V. V., Kind vy de
S. D. Okorokov, los cementos Portland con un bajo contenido de
alﬁminatos, aunque presentan una resistencia superior que la de
los cementos Portland normales, no se pueden considerar suficiente
mente resistentes si la concentracidén de 504 excede a los

1000 mg/1l. Kind y Okorokov dicen que los procesos de corrosién
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en los cementos Portland, que tienen un bajo contenido de alumina

tos

to,

(€5 %), al someterlos a la accién de soluciones de sulfa-

son los mismos que en los cementos Portland normales, aunque

en los primeros son mucho m&s lentos y menos vigorosos.

La corrosibén por sulfatos se puede subdividir

en los siguientes grupos:

a)

b)

c)

a)

b)

Corrosién por sulfoaluminato: cuando el cemento estd expuesto
a una concentracién de iones sulfato de hasta 1000 mg/l.
Corrosién sulfoaluminato - yeso: cuando el cemento estd expues
to a iones sulfato a una concentracibn superior a los
10,000 mg/1.
Corrosién por yeso: cuando el cemento estd expuesto a agua con
un alto contenido de sulfato.

La corrosién por magnesio puede ser:
Corrosién por magnesio per se, debida al efecto de los catio-
nes Mg2+, cuando ya no hay aniones Soz_ en el agua.
Corrosién magnesio - yeso (es decir magnesio - sulfato), bajo

2+ 2~

la exposicidén simulténea a iones Mg v SO4 s

Los grupos de corrosibén por sulfatos se refie-

ren a los efectos deletéreos de la cristalizacibén de las sales

sulfoaluminato de calcio y sulfato de calcio dihidratado.



SULFATO DE SODIO.-

Los sulfatos reaccionan tanto con el hidréxido
de calcio libre en un cemento endurecido para dar sulfato de cal-
cio, como con los aluminatos de calcio hidratados C4AH19 para
formar el sulfoaluminato de calcio, que resulta ser menos soluble.

La conversién del Ca(OH)2 a yeso da un volu-
men sélido de mis del doble, ya que los volGmenes moleculares del
Ca(OH)2 y del Caso4'2H20 son 33.2 y 74.2 cm3 respectiva-
mente. A su vez, la reaccidn del yeso con el aluminato de calcio
hidratado también da un volumen sélido de mis del doble, como se

puede apreciar en la tabla VI-1.

Tabla VI-1
VOLUMENES Y DENSIDADES DE ALGUNOS COMPUESTOS DEL CEMENTO

volumen

COMPUESTO P, M. densidad molecular cm
Ca (OH) , 74.1 2.23 33.2
Mg (OH) , 58.34 2.38 24.5
Caso," 2H,0 172.2 2532 ' 74.2
4Cao-A1203-19H20 668.0 1.81 369.0
3Ca0-A1,05+6H,0 378.0 2.52 150.0
3CaO-A1203-3Caso4-32H20 1237.0 1.73 715.0
3Ca0+Al,05 Cas0, * 12H,0 622.0 1.99 313.0 4

Estas conversiones son las responsables por la expansién y ruptura

de los morteros y concretos atacados por soluciones de sulfatos.
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Las reacciones con el sulfato de sodio son:

-+ ° —-——..+ .
Ca(OH)2 NaZSO4 lOHZO CaSO4 2H20 +

2NaOH + BHZO

4Ca0O+Al, 0 -19H20 + 3(caso

203 . 2H20) + 8H20 o

4

3CaO'A1203-3CaSO4'32H20 + Ca(OH)2

VI-2

La reacciébn VI-1 es completa en los casos en
que exista un suministro constante de sulfato de sodio, y que se
retire constantemente el hidréxido de sodio. Si éste se acumula,
se alcanza un equilibrio antes de que la reaccién llegue a su fin.
La reaccién VI-2 es continuacién de la VI-1l, y por si sola,
ocurre s6lo con el sulfato de calcio.

En general los sulfatos alcalinos no atacan a
los silicatos de calcio hidratados de una manera significativa, ya
que los segundos son mds insolubles que el sulfato de calcio y que
los silicatos alcalinos que resultarian.

SULFATO DE MAGNESIO.-

De acuerdo con D. G. Miller (1945), el efec
to corrosivo de una solucién de sulfato de sodio es mids fuerte gque
el del sulfato de magnesio, si el valor calculado de C3A es
mayor del 9 %. Para valores menores de C_A la situacién se in

3

vierte. La explicacién de €sto es que en el primer caso el MgSO4

reacciona principalmente con el CsA. En el segundo caso, en que
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la proporcidn de C3A < 9%, reacciona también de una manera
importante con los silicatos de calcio hidratados. Es en casos
como éste, en los que la accién del sulfato de magnesio es de ma-
yor alcance que la de otros sulfatos, ya que adem&s de reaccionar
con los aluminatos y con el hidréxido de calcio, descompone a los

silicatos de calcio hidratados. Los silicatos de calcio hidratados

reaccionan de la siguiente manera: 5

«8i0 -« + 7 S
3Cao 5102 nHZO 3MgSO4 H20

CaSO4' 2H20 + 3Mg (OH) 2 + 25102' nHZO

Inicialmente el sulfato de magnesio tiene una
accién similar a la de otros sulfatos sobre los aluminatos de cal

cio hidratados:

3mMgso,  + 3Ca0-a1,0, 6H,0 o
3CaSO4 + 221 (OH) 3 + 3Mg (OH) 2
+ 4Ca0°*Al O0_+19H O + 10H O S

3CaSO4 a 203 5 2

3Ca0+Al O - 3CaSO * 32H O + Ca (OH) .
2 3 4 2 2

de tal manera que se forma el sulfoaluminato de calcio junto con
la precipitacién del hidréxido de magnesio. La aiferencia con los

sulfatos alcalinos estriba en que el sulfoaluminato de caleio es
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inestable frente al sulfato de magnesio, descomponiéndose para dar
yeso (causante de la expansién), al@mina hidratada, e hidréxido de
magnesio. Esto se debe a que el pH de la solucién saturada de
hidréxido de magnesio es menor que el necesario para estabilizar
al sulfoaluminato de calcio. 6

La descomposicién de los silicatos de calcio
hidratados CSH se ve claramente en la figura VI-1l, que repre-
senta a una particula de CSH en un ambiente de MgSO4. Como se
ve, no se alcanza el equilibrio y la reaccibén continfia en medio
de oscilaciones constantes del pH, hasta que sélo queda silice,

Si0.,* nH

2 B

Finalmente, el hidréxido de magnesio y la sili
ce reaccionan muy lentamente para formar un silicato de magnesio
hidratado, de composicién aproximada 4Mgo-si02-8.5H20. Durante
este proceso el contenido total de calcio del agente aglomerante
puede ser sustituido gradualmente por magnesio. Este compuesto
hidratado parece no tener poder aglomerante, por lo que su forma-
cibén representa la etapa final del deterioro del cemento por sul-
fato de magnesio.

Un mortero atacado por el sulfato de sodio o
de calcio finalmente se vuelve suave e incoherente, sin embargo

con el sulfato de magnesio, la masa desbaratada, frecuentemente

consiste de particulas granulares duras. Esto se debe a que el
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depbsito de hidréxido de magnesio, en los poros del mortero, tien

de a dificultar la penetracién de la solucién, a la vez que va

formando una capa dura y.densa sobre los morteros y el concreto.
Dependiendo de la concentracién de la solucién

de MgSO4 hay tres diferentes procesos de corrosién:

MgSo
Gt
mg/1
4000 corrosién por sulfoaluminato
4000 a
7500 corrosién tipo sulfoaluminato - yeso
> 7500 corrosién por magnesio
/ / A
5 il
g
s
(4]
- ,—”
: i
& /
MgSO, concentracion -
4000 7500
- —
Corrosién debida a . Corrosidn +ebida @ Mg++
sulfoaluminato ’
Fig. VI-2

PROGRESO DE LA CORROSION PROVOCADA POR MgSO 4 ¥
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En la fig. VI-2 se puede observar lo anterior.
En el primer caso de la fig. VI-2 la corrosibén presenta un patrén
caracteristico de grietas amplias. En el segundo caso la resisten-
cia del cemento Portland disminuye lentamente, y no se observan
grietas. En el tercer caso se puede observar el fenbmeno tipico de
la expansién.

Los cementos Portland - puzolana y Portland -
escoria sufren un ataque y corrosién mds violento que los cemen-
tos Portland sin aditivos frente a soluciones de Mgso4 de altas
concentraciones. En estos casos el proceso de corrosién es tipo
magnesio, durante el cual la concentracién de cal de la fase flui
da se reduce repentinamente, transform&ndose en Mg(OH)z, muy
poco soluble.

Esto involucra la rdpida descomposicién hidro-
litica de los siliéatos y aluminatos presentes en la pasta de ce-
mento endurecida. Los iones Mgz+ pueden participar en reacciones
con los hidrosilicatos y los hidroaluminatos, formédndose sales de
base débil y &cido muy débil, por lo cual sufren hidrélisis inme-
diata. La presencia de cal libre en la pasta de cemento endurecida
es ventajosa en el caso de corrosién por magnesio, ya que al pre-
cipitar a los iones magnesio, la cal acta como agente regulador,
retardando la descomposicién de los principales constituyentes de

la pasta de cemento endurecida. 8



SULFATO DE CALCIO.-

El agua gue contiene sulfato de calcio tiene
un efecto altamente corrosivq sobre el cemento Portland. La canti
dad de CaSO4 en el agua subterrdnea puede alcanzar valores como
1.2 g/1, o en una solucién saturada de cloruros puede haber
hasta 10 g de Caso por litro de solucién.

4

El efecto destructivo del agua con CaSO4 es
tan fuerte que puede transformar al mds duro concreto en una masa
pulposa. Este efecto es de caracter fisico y quimico debido a la
cristalizacién, que induce esfuerzos internos altos. Inicialmente
se observa una densificacién del concreto, la cual se debe a la
cristalizacién de yeso en los vacios capilares y de fraguado. Sin
embargo, esta fase del efecto es pasajera, ya que la cristaliza-
cidén termina por dar como resultado la destruccién’del concreto.
EFECTO DE LOS SULFATOS SOBRE LOS COMPONENTES DEL CEMENTO.-

El agua con contenido de sulfatos es capaz de
penetrar répida y profundamente en el interior del concreto. La
superficie de una pasta de cemento endurecida, al igual que los
componentes individuales del cemento, es inestable en una solu-
cién de sulfatos. El medio agresivo ataca principalmente a las

particulas hidratadas del cemento.



(a) Silicatos de calcio

El silicato tricdlcico sufre una expansién
rédpida en soluciones de sulfato de magnesio, aungue muy lenta en
soluciones de sulfato de sodio o de calcio. El silicato dicdlci-
co se comporta de manera semejante, acentudndose su resistencia a
los dos dltimos sulfatos. Aunque el comportamiento es similar,
la diferencia es apreciable, sufriendo un mayor ataque el C_S.

3

Sin embargo, si el contenido de c3s es alto, se observa un

efecto protector, a pesar de que es mds atacado que el Czs. Es-
to se debe a que el CBS promueve una resistencia temprana, retar
dando la penetracién de la solucién agresiva y oponiendo mayor
resistencia al esfuerzo expansivo. 9
(b) Aluminatos de calcio

La corrosién por sulfatos se debe principalmen
te al contenido de C3A en el cemento. Como ya se menciond, el

C,A reacciona con el yeso que se encuentra originalmente en el

3
cemento, o con el yeso que se forma de la reaccién de los iones
sulfato con el Ca(OH)Z, forméndose una sal compleja de baja solu
bilidad en agua. Esta sal es un sulfoaluminato de calcio hidratado
con 32 moléculas de agua de cristalizacidén, debido a lo cual pre-
senta un considerable aumento de volumen. Esta sal también se
conoce con los nombres de "“sal de Michaelis - Candlot - Deval",

o ‘"etringita" (nombre que se le ha dado por la semejanza que

presenta con el mineral que se encuentra en la naturaleza).
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La cristalizacién, a partir de una solucibn
saturada, de esta sal compleja es en la forma de cristales tipo
aguja. Estos cristales, debido a su forma y accibén perjudicial,
son conocidos como "bacilos del cemento".

Uno de los factores que afectan tanto: a la
cantidad de c3A y C4AF en el clinker, como a la resistencia a
los sulfatos, es el contenido de parte vitrea. De parejas de clin
kers con composicidn parecida, aquellos con contenido de parte
vitrea, en mayores proporciones, son mids resistentes a la accién
de los sulfatos. El1 C3A cristalino es menos resistente al ataque
por sulfatos que el que se encuentra en forma vitrea. Sin embargo
se puede concluir que la fase vitrea con una baja proporcién A:F
es mis resistente a la accidén de los sulfatos que aquella con una
proporcién A:F alta. 10

Morteros elaborados con puro C4AF presentan
una resistencia mayor a los sulfatos que aquellos elaborados con
puro C_A, aunqgue bastante menor que la que presentan los que se

3

hicieron con puro C3S b Czs. Por lo tanto el C4AF es capaz

de provocar expansién, aunque no tan grave como la que provoca el

CLA.

3
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ACCION DE LOS SULFATOS EN AGUA DE MAR.-

El agua de mar retarda la expansién del

cemento, cuando ésta es causada por sulfatos. Esto se atribuye a la ma
yor solubilidad del yeso y del sulfoaluminato de calcio en soluciones
de cloruros. El cloruro de magnesio es un constituyente importante
del agua de mar; aunqgue no es frecuentemente encontrado en agua
subterré&nea, si es comin en desechos industriales. E1 Mgcl2 es una

sal muy soluble, que da la siguiente reaccién con cal:

+ S +
MgCl, ca (oH), Mg (OH) , cacl,

En esta reaccién de intercambio de bases, el
Mg (OH) 5+ Qque precipita, brinda un efecto protector al formar una
delgada piel de Mg(OH)z. Por lo tanto, el proceso de destruccibn
del cemento, debido a la corrosién por magnesio, es mucho mds len
to en soluciones de Mgcl2 que en soluciones de MgS0, .

Segin A. Steopoe, el efecto agresivo del agua
de mar sobre el cemento tiene mé&s caracteristicas de un fenémeno
de disolucibn, que de expansibén. La poca expansibén que se observa
se debe casi exclusivamente a una corrosién por magnesio.

Por otro lado, F. W. Locker encontrd que es
la presencia del bicarbonato de sodio en el agua de mar, yno la de los
cloruros, lo que disminuye el ataque por sulfatos, sugiriendo que el
contenido de CO, del agua de mar tiene algo que ver con la disminucién
del efecto agresivo. De hecho, tanto la carbonatacién como la presen
cia de hidréxido de sodio reprimen la expansién por sulfatos. En rea

lidad no hay una explicacién confiable de la menor agresividad del

agua de mar comparada con una solucién de sulfatos pura. 11
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Dos medidas de proteccibén saltan a la vista

al hablar del ataque de los sulfatos sobre el concreto: el uso

de un buen cemento y la elaboracidén de un concreto de alta densi

dad. Sin embargo se puede ampliar un poco el panorama hablando

de medidas pasivas y activas de proteccién. La siguiente es una

clasificacibén que da I. Biczok de estas medidas.

MEDIDAS DE PROTECCION PASIVAS.-

1.-

La composicién adecuada y colocacidén del concreto, el em-
pleo de un cemento que tenga una alta resistencia al ataque
de los sulfatos, una mezcla m&s rica, una esmerada compacta
cibén del concreto, etc.

El tratamiento de la superficie del concreto, como la car-
bonatacidén, el mortero lanzado, el tratamiento con fluoru-
ros, entre otros.

La aplicaciéﬁ de recubrimientos resistentes a la cérrosién.
Un completo aislamiento, capas de aislamiento, la construc-
cién de paredes protectoras que prevengan el contacto del

medio agresivo con el concreto.

MEDIDAS DE PROTECCION ACTIVAS.-

1.-

2.-

Eliminacidén o remocidn del medio agresivo.
Neutralizacién del medio agresivo por métodos quimicos o

bioldgicos.
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COMPOSICION DEL CEMENTO.-

Al hacer la eleccibén de un tipo de cemento
es importante recordar que en el Cap. VI se menciond que exis-
ten tres grados de ataque de los sulfatos sobre el cemento, pu-
diendo resumirse en dos: la cristalizacidén del yeso, o la crista
lizacidén del sulfoaluminato de calcio hidratado. Es importante
partir de esto, ya que predomina la idea de que un cemento con ba
jo contenido de CBA es '"resistente-a-los-sulfatos", lo cual
no siempre es cierto, ya que depende de otros factores. Asi es
que la que se podria considerar como medida ndmero uno de protec-
cidn, resulta tener serias limitaciones. Un cemento con un con-
tenido mdximo de hasta 5 % de C3A resulta "resistente-a-los-
sulfatos" sblo hasta concentraciones del orden de los 10,000 mg
de SO4 por litro. Por encima de estas concentraciones la corro-
sién se debe solamente al yeso Yy esta proteccidén resulta ser
ineficaz. 1

En la prdctica esta limitacidén no afecta a
la gran mayoria de medios agresivos, cuyas concentraciones de
sulfatos son medias o bajas. Existe suficiente evidencia para
afirmar que un contenido bajo de C3A aumenta la resistencia
del cemento al ataque por soluciones de sulfatos, y que en gene-

ral hay un paralelismo entre el contenido de C3A y la resisten-

cia a los sulfatos; aunque hay muchas anomalias. Se recomienda



- 102 -

que los cementos resistentes a los sulfatos no tengan un conteni-
do mayor del 5.5 % de C3A. En Francia el contenido méximo
permitido por COPLA (Comité Permanente sobre Agentes Aglomeran
tes Hidradlicos y Aditivos) es del 10 % si la proporcién de
C,S es cuando mucho del 50 %. La regla de Sadran se refiere

3

a esta restriccién francesa:

C.A & 0.27 C.S < 23.5 % 2

3 3

Una manera de aumentar la resistencia de los
cementos Portland a la accidén de los sulfatos consiste en aumen-
tar la cantidad de C4AF ¥ bajar la cantidad de CjA, siempre
cuidando de que la suma del C4AF mas dos veces el contenido de
C3A no rebase el 20 %. Este comportamiento es probable que se

deba a lo siguiente. En un cemento previamente hidratado, y que

contenga C3A y C4AF, el consumo de CasSO disminuye continua

4
mente al disminuir la relacién A/F. Se ha visto que se forma

una solucién sélida entre el aluminato tetracdlcico y la ferrita
antes de la exposicién a los sulfatos, y que la velocidad de ata

que de esta solucidén por el CaSO disminuye al disminuir la re-

4
lacién A/F. Sin embargo, la ferrita tetracdlcica es mis resis-
tente que las soluciones sélidas. Si se forma algo de aluminato

de calcio libre, éste queda recubierto por peliculas protectoras

de ferrita.
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Otra manera de proteger al concreto, que ha
dado magnificos resultados, consiste en preparar cementos con
una composicién adecuada que incluya puzolanas o escorias de al-
to horno. Estos cementos resultan ser resistentes a soluciones

de concentracién media o baja de CaSO Na SO4, y de MgSo

4’ 2 4’
ya que no se pueden formar sulfoaluminatos de calcio, ni se pue-
de cristalizar yeso en estos cementos. Los cementos Portland -
puzolana, con 25 % por lo menos, de aditivos hidradlicos acti
vos de carécter &dcido, y los cementos Portland - escoria, con

60 % por lo menos, de escoria granulada b&sica, son resistentes
a la corrosién causada por soluciones de sulfato de sodio de
altas concentraciones. Sin embargo nunca se puede evitar total-
mente la corrosién por yeso.

Se han ensayado, también, adiciones de algu-
nas sales al cemento como medida protectora. El carbonato de ba-
rio mezclado en forma pulverizada con el cemento, en una propor—r
cién de 0.5 a 1.0 % brinda una proteccién al concreto contra
los sulfatos. Esto se debe a que previene la formacién del sul-
foaluminato de calcio hidratado, ya que el bario compite por el
sulfato para formar sulfato de bario. Sin embargo, esta protec-
cién existe siempre y cuando el carbonato de bario no sea trans-

formado completamente a sulfato de bario por la solucién agresi-

va. Obviamente el efecto protector estd restringido, ya que sélo
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se pueden adicionar cantidades limitadas de carbonato de bario
para no alterar la composicién del cemento. Por otro lado, los
cloruros tienen un efecto benéfico sobre la resistencia del ce-
mento Portland a los sulfatos. Algunos estudios microscépicos in
dican que, la presencia de cloruros de sodio o de magnesio provo
can que la formacidén de sulfoaluminato de calcio sea menos cuan-
tiosa, y que los cristales sean més débiles. 3

COMPOSICION DEL CONCRETO. -

La densidad e impermeabilidad del concreto
se pueden mejorar aumentando la proporcidén de cemento en la mez-
cla. Conforme aumente la cantidad de cemento disponible para un
volumen fijo de solucidn agresiva, aumentard el tiempo requerido
para destruirlo. Aumentar el contenido de cemento en una mezcla
es uno de los principios bédsicos de los métodos de proteccidn.
De acuerdo con los resultados experimentales de Moshchanski
(1954), 1la resistencia del concreto a soluciones concentradas
de sulfato de magnesio se puede incrementar mediante un aumento
de cemento, siempre y cuando este aumento sea tal que no provo-
que defectos por contraccidén.

La tendencia actual consiste en lograr una
densidad del concreto mediante una buena distribucién del tama-
fio de particula del agregado, y ademds por una compactacidén ade

cuada del concreto fresco. Esto no necesariamente significa que
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no es necesario enriquecer la mezcla con cemento.

El factor mds importante que afecta a la den
sidad del concreto es la relacidn agua/cemento. Desde el punto
de vista de una alta resistencia quimica, lo deseable es la més
baja relacién agua/cemento posible dentro de los limites de la
trabajabilidad de la mezcla.

La eliminacién o remocién del medio agresivo
es una tarea bastante complicada, afin para el caso de plantas in
dustriales, en las que se tiene un control directo sobre el futu
ro contaminante. En los vertederos de las plantas industriales
es necesario que el efluente se enfrie hasta por lo menos 40°C
Y que se neutralice gquimicamente para no dafiar el vertedero y la
red de desagtlie.

Los sulfatos presentes en el agua subterra-
nea pueden ser reducidos a sulfuro de hidrbégeno por bacterias
anaerobias, y asi resultan inofensivos desde el punto de vista
de corrosidn. Se ha desarrollado una medida de proteccién que
consiste en construir una pared protectora biolégica alrededor
del objeto de concreto que requiere la proteccién. Esta pared es
t4 hecha de arcilla con barro cloacal de agua estancada para ase
gurar las condiciones anaerbbicas. De acuerdo con la mayoria de
los investigadores, esta actividad reductora se debe a la bacte-

ria conocida como Sporovibrio desulfuricans. La reduccién se
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lleva a cabo de acuerdo con las siguientes etapas:
HZSO4 3 HZSO3 —— (HZSO4) e o stO = S > HZS

No existen especificaciones detalladas y ge-
neralizables sobre el contenido minimo de sulfatos en el agua
subterrénea, a partir del cual sea necesario tomar medidas de
proteccién. Es obvio que si los efectos corrosivos dependen de
una amplia variedad de factores, resulte diffcil establecer 1i-
mites criﬁicos de concentracién. En teoria todas las aguas sub-
terréneas son agresivas, aunque el grado de corrosién esperado
puede ser despreciable en ciertos casos debido a la agresividad

baja y al tiempo de vida dtil calculado de la estructura. 5
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Generalmente el principal motivo de las prue
bas de resistencia a los sulfatos es que reporten un valor prac-
tico para el fabricante y para el consumidor de un cemento. La
mayoria de las pruebas son a largo plazo (del orden de afios), lo
cual no es muy prdctico. Debido a esto, las pruebas para normas
de control de calidad deben de:

1l.- Brindar informacidén confiable y reproducible dentro de un
corto periodo de tiempo (30 dias).

2.- Correlacionarse bien con la experiencia de campo.

3.- Tener aplicacidén a una amplia variedad de cementos resisten
tes a los sulfatos.

Las pruebas sobre la resistencia a compre-
sibn, expansibén, o mbédulo de elasticidad del concreto, o de un
mortero denso, que estén expuestos a soluciones de sulfatos, son
muy lentas para uéarlas como normas, aungue son adecuadas para
fines de investigacibén. Los morteros pobres son atacados muy ré-
pidamente por soluciones de sulfatos, y sirven para determinar
la resistencia quimica relativa de los cementos, pero no dan un
panorama real de las diferencias en la estructura fisica del con
creto producida por diferentes cementos. Aun con morteros ricos,
la prueba de expansidén no arroja una conducta completamente para
lela a la de los concretos.

Los métodos de investigacidén a lo largo de
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la historia del cemento se han llevado a cabo en los més varia-

dos lugares, y casi siempre durante largos periodos de tiempo.

Se han hecho estudios en agua de mar, en aguas sﬁbterréneas,en

pantanos, en efluentes industriales, y bajo condiciones de labo-

ratorio, lo mé&s semejantes a las naturales. Sin embargo, de ma-

yor interés son las pruebas rédpidas de laboratorio, las cuales

se pueden clasificar en cinco grupos:

1.- Mediante el aumento de la superficie reactiva.

2.- Mediante el incremento de la presibén en la formacibén de

cristales.

3.- Mediante la percolacibén de la solucidén agresiva.

4.~ Mediante aumentos en la concentracién de la solucién.

5.- Mediante la elevacién de la temperatura del medio agresivo.
Las pruebas m&s favorecidas en la investiga-

cién son las que involucran un aumento de la superficie reactiva.

Ejemplos de estas pruebas son:

(A) La prueba Anstett. La resistencia potencial de un cemento

a los sulfatos se calcula a partir de la expansién que sufren

muestras cilindricas (8X3 cm; altura X di&metro). Estos cilin-

dros se.preparan comprimiendo una mezcla 2:1 de pasta de cemen

to endurecida (pulverizada) y yeso. El di&metro se mide a las

24 horas, y después a los 28 y 90 dias de almacenado hfmedo.

Para que un cemento sea resistente a los sulfatos, la expansién



- 109 -

no debe de exceder el 1.25 %. Esta prueba es muy severa, ademis
de que expone los cementos a condiciones irreales.

(B) La prueba Merriman. Se elaboran prismas de pasta'de cemento
puro (0.26 A/C) y se curan durante 3 dias, despuds de lo
cual se suspenden con ligas dentro de una solucién de sulfato de
sodio al 10 %. La concentracién de SO4 se controla neutrali-
zando la solucidn diariamente con H,S04. Para que un cementonsea
resistente a los sulfatos debe soportar un periodo de inmersién
de 28 dias sin que presente agrietamientos o distorsién. 2

(C) La prueba de V. V. Kind. Se emplean prismas (1X1X3 cm)

de mortero de cemento. Los prismas se sumergen en soluciones agre
sivas débiles, que tengan concentraciones similares a las de las
aguas subterrdneas. Los prismas control, elaborados bajo las mis
mas condiciones que los de prueba, se suspenden en agua. Después
de un tiempo predeterminado, se someten a inspeccién visual, y se
prueban a la flexién. La diferencia entre la resistencia a la
flexidén obtenida paré un prisma almacenado en la solucibén agresi
va y uno almacenado en agua se considera como el valor numérico
del coeficiente de resistencia. Este método difiere de las condi
ciones reales en cuanto a dimensiones del espécimen de concreto

y en la granulometria del agregado. Es generalmente aceptado que
un espécimen de concreto, para ser representativo del concreto,

debe de ser de 4 a 5 veces mayor que la particula mids grande

de agregado que contenga. 3
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(D) La prueba de la ASTM. Este método estd disefiado para me-
dir la expansién potencial de morteros de cemento Portland ex-
puestos a soluciones de sulfatos. Para este fin se elaboran pris
mas de mortero (25.4X25.4X2§5.75 mm). Se mezcla una cantidad
adicional de yeso con el cemento de tal manera que el contenido
total de SO3 del cemento antes de la hidratacién sea del 7.0 %.
lLos prismas se curan en el cuarto himedo 24 horas y después se

sumergen en la solucibén a 23°C. Las expansiones se leen a los

14 dias. Las desventajas de este método son que los componentes
anhidros del cemento son los que se exponen al ataque por sulfa-
tos y no los compuestos hidratados. Otra desventaja es que no se
puede aplicar a cementos Portland - puzolana o Portland - es
coria, ya que los constituyentes aluminosos en las escorias y
puzolanas pueden reaccionar quimicamente si son atacados por so-
luciones con alta concentracidén de sulfatos. 4

Las pruebas que involucran un aumento en la
presién debido a la formacién de cristales generalmente no pro-
vocan procesos quimicos dafiinos. En estas pruebas lo gque se bus

ca es asignar un valor exclusivamente a la aportacién deletérea

de la presién de los cristales que se forman durante la crista-
lizacidn. Para ésto, las muestras se sumergen gradualmente en

la solucién agresiva y, una vez alcanzada la saturacibén de las
mismas, se secan al horno entre 105 y 110°C. Mediante repe-
ticiones de este ciclo, los cristales formados pueden llegar a

destruir la muestra.
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Las pruebas que requieren la percolacién de la
solucién agresiva para lixiviar los productos de la corrosidén
tienden a complicarse durante su desarrollo. Es necesario hacer
especimenes muy porosos y curarlos adecuadamente. E1 fluido agre-
sivo tiene que pasar al través de la muestra bajo presién atmosfé
rica o mayor. El fluido filtrado se somete a andlisis quimico, y
los resultados se aceptan como indice de la resistencia. La prin-
cipal desventaja es que los poros y capilares se pueden sellar al
depositarse en ellos los productos de corrosién. Esto puede inélg
so llegar a evitar totalmente la percolacién del fluido. La limi-
tacién mds importante de este método es que la pasta de cemento
de alta porosidad es muy diferente a la estructura del concreto.

Las soluciones muy concentradas se usan sélo
para estudios de corrosién industrial, ya que el modo de accién de
éstas es muy distinto al de soluciones agresivas naturales. Si se
aumenta ilimitadamente la concentracién de la solucién agresiva,
el proceso de corrosidén se puede distorsionar. Las pruebas rédpi-
das realizadas con soluciones altamente concentradas no reflejan
el comportamiento prédctico del concreto.

Como regla general, al aumentar la temperatura
de la solucién agresiva aumenta el efecto corrosivo. Las méds de
las veces estas pruebas se llevan a cabo con concretos que se

espera vayan a estar expuestos a altas temperaturas.
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OBJETIVO.-

El objeto de este estudio es el de comparar la
resistencia de cuatro cementos distintos a la accién de una solu-—
cién de sulfato de magnesio (7.5 g en 100 ml de solucién) ,
mediante ciclos de inmersién y secado. Para este fin se emplearon

los siguientes cementos:

Cemento al cual se hard referencia por
Portland tipo I T - I
Portland tipo 1II T - II
Portland - escoria de
alto horno Tk
Portland - puzolana T - P

Con estos cementos se prepararon morteros
para elaborar cubos y barras, los cuales se sometieron a la accidn
de la solucidén de sulfato de magnesio. Para seguir el avance del
ataque, los cubos se probaron para determinar su resistencia a la
compresidén, a diferentes edades. Las barras se midieron cada siete
dias para determinar las expansiones que presentaron debido al

sulfato de magnesio.
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MATERIALES .-

3 sacos (50 kg c/u) de cada tipo de cemento.

3 sacos (22 kg c/u) de arena estdndar de Ottawa, Ill., EEUU

3 sacos (50 kg c/u) de MgSO4'7H20 (medicinal) .

Agua potable de la ciudad para la elaboracién y curado de las mues
tras (cubos y barras), vy para Preparar las soluciones: de Mgso4
Yy control.

La arena estdndar se prefirié a la arena gra-
duada, para provocar una mayor porosidad en el mortero, lo cual
favorece la accién de la solucidn agresiva de MgSO4 sobre el
cemento. La arena graduada, debido a su granulometria variada,
deja menos huecos, y por lo tanto da un producto de baja porosi-
dad. 1

Se eligid el sulfato de magnesio por su mayor
agresividad con el cemento (ver Sulfato de Magnesio, Cap. VI,
pdgina 90); asi como su mayor solubilidad, lo. cual se puede
apreciar en la tabla IX-1l. Se escogid el sulfato de magnesio
heptahidratado por 1la mayor facilidad de manipulacién que ofrece,
¥a que los otros son muy higroscépicos. Ademss el Mgso -7H20 es

4

el producto mds comercial.
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SOLUBILIDAD DE DISTINTOS SULFATOS EN AGUA

2 Solubilidad en Temperatura
D 100 partes e
S e e e 0.2 25
CAS0 W1/2H O ~e=matboncn s 0.3 20
GAB0 2RO mr=mreem oo 0.24 25
MGG W= ms ot B na s 26.0 0
MgSO4-H20 ——————————————— -_ soluble 25
HGSO s TH O st e 71.0 20
Nazso4 (tenardita) ---——-- 16.0 0
Nazso4 (metatenardita) --- 48.0 40
Na2804-7H20 ——————————————— 44 .9 0
Na2504- lOHZO —————————————— 36.0 15

2
EQUIPO.-
B4dscula Mettler P 2000 eléctrica (peso mdximo = 2000 g).
Mezcladora Hobart modelo N-50 con olla de 5 litros.

Mesa de fluidez Humboldt
Moldes para cubos
Moldes para barras
ble.

Charolas de pléstico

Botes de pléstico

(50.8 mm)

(37 X 24 X 8 cm)

(33.5 X 39 cm;

(de bronce).
de bronce.

(285.75 X 25.4 X 25.4 mm)

didmetro por altura)

de acero inoxida-

con tapadera.

con tapa
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dera y con rejilla de pl&stico para mantener las barras en posici
cién vertical y fijas.
Midquina de ensayo universal Amsler 100 tonf modelo 100SzD230.

Comparador de longitudes Soiltest modelo CT384.

ANALISIS DE LOS MATERIALES.-

Los cementos T-I, T-II, T-E, y T-P se
analizaron en el laboratorio quimico y fisico, siguiendo la norma
para el andlisis quimico del cemento NOM-C-131-1976. En la
tabla IX-2 se encuentran los resultados de estos anilisis.

La arena estdndar tiene la siguiente

granulometria:
malla porcentaje acumulativo retenido
No. 16 (1.18 mm) nada
No. 20 (850 wum) 15 (m&ximo)
No. 30 (600 um) 95 a 100

comparada con la arena graduada:

No. 16 (1.18 mm) nada
No. 30 (600 um) 2 + 2
No. 40 (425 pum) 30 + 5
No. 50 (300 jum) 7505
No. 100 (150 um) 98 + 2 4
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Tabla IX-2
PRUEBAS FISICAS Y QUIMICAS DE LOS CEMENTOS

IDENTIFICACION T=I T=P T-E T-IT
Y Fecha de recibo 29-08-78 29-08-78 30-08-78 05-09-78

PRUEBAS FISICAS:

Consistencia normal,

porciento de agua 24.2 28.2 25.5 2352
Tiempo de fraguado Inicial 3-05 1-55 2-15 2-40
Vicat ( h - m ) Final 4-25 3-00 3-40 4-00
Finura : Pasa por No. 200 92.6 98.8 99.2 94.8
en %  malla No. 325 81.0 95.5 95.6 8355
Sup. especifica, '
Blaine cm2/g 3288 5067 4387 3457
Sanidad,
Expansidén en autoclave % 0.05 0.11 0.06 0.03
Fraguado falso , inicial 35 28 28 33
Método de Pasta ! final 24 13 25 22
Penet. mm % 69 46 89 67
Resistencia v A 3 dias 178 212 151 192
a compresidn AT dias 232 295 218 264
(kg/cm?) i 28 dias - 384 370 -
; Relacién A:C 0.485 0.510 0.485 0.485
Fluidez % - 112 114 -
ANALISIS QUIMICO EN %:
SiO2 - Silice 907 16.9 26.3 20.7
A1203 - Aldmina 5o 542 8.1 5.5
Fe,0; =~ Oxido férrico 2.9 2.0 127 4.0
Cao - Cal combinada 63.3 51,6 54.6 61.9
Cao - Cal libre 1.5 2.2 diad 0.8
MgO - Magnesia 1.6 1.6 2.7 2.4
SO3 - Anh. sulfdrico 2.8 3.8 2.6 2.3
Residuo insoluble 0.3 13.1 0.3 0.3
Pérdida por calcinacién 2.0 3.4 1.8 I.7
S UMA 99.8 99.8 99.2 Gl
COMPUESTOS POTENCIALES:
- C3s - 57 .5 - - 45.4
- czs - 13 .2 - - 25.2
- C,A - 10.2 - - 7.8

3
- C4AF - 8.8 - - 12.2
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El sulfato de magnesio se expuso a las siguien

tes temperaturas para determinar su grado de hidratacidn:

Temperatura Pérdida experimental Pérdida tebrica equiva-
e % en peso % en peso lente a
70 a 80 31.4 28 4H,0
100 38.0 36.5 5H20
250 50.6 ———- 7H20 5

De lo anterior se concluye que el sulfato de
magnesio empleado tiene siete moléculas de agua de cristalizacién.

El Mgso, se analizé gravimétricamente emplean
do cloruro de bario para precipitar sulfato de bario y se determind
una pureza del 94.5 + 2.9 %. Por el método volumétrico, titulando

el magnesio con EDTA se determindé una pureza del 97.4 + 2.3 %. 6
MUESTRAS .-

Debido a que los cuatro cementos tienen
caracteristicas distintas, no se pudo fijar una relacidn
agua / cemento constante para la preparacién de los morteros.
Sin embargo, para partir de un hecho comin a los cuatro cementos,
se decidid preparar todos los morteros con una fluidez constante,
la cual se fijé a 110 + 5 mediante el uso de la mesa de fluidez.
En la tabla IX-3 se encuentran los datos de elaboracién de cada

mortero. 7



- 118 -

Tabla IX-3
PREPARACION DE LOS MORTEROS

MRS RO DR T-I T-II T-E T-P
CEMENTO

Fluidez 105 109 110 112
Agua 295 ml 305 ml 284 ml 330 ml
Cemento 660 g 660 g 660 g 660 g
Arena 1815 g 1815 g 1815 g 1815 g
a/c 0.4469 0.462 0.4303 0.500

El mortero se prepard en la mezcladora Hobart.
seglin la Norma Oficial para el Método de Mezclado Mec&nico de
Pastas y Morteros de Cementantes Hidradlicos. 8 Con estos morte
ros se elaboraron ocho barras correspondientes a cada cemento.

Las dimensiones de las barras son 285.75 X 25.4 X 25.4 mm. 9
Por cada cemento se elaboraron 45 cubos de mortero. Las dimen-
siones de los cubos son 50.8 mm. 10 Las barras y cubos recién
elaborados se almacenaron tapados en el cuarto hidmedo. Los especi
menes T-I y T-II se descimbraron a las 24 horas y los T-E

Yy T-P hasta las 48 horas. Inmediatamente después de descimbrar,
se dié inicio al periodo de curado - con una duracién de 28
dias para cada cemento. Este curado se llevdé a cabo con las mues-
tras sumergidas en agua y dentro del cuarto himedo, en el cual se
mantuvieron una humedad relativa de 90 % y una temperatura de

23 + 2 °c. 11
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El almacenado de los especimenes durante el
periodo de curado y durante el periodo de exposicibén a la solu-
cién agresiva se llevd a cabo en las charolas y botes de pldstico
antes mencionados.

Al final del periodo de curado se marcaron
las muestras de la siguiente manera: con una "C" las muestras
control, que continuaron en agua; y con una "“S" los especimenes
que se sumergieron en la solucién de MgSO4. Las ocho barras de
cada cemento se dividieron en grupos de tres barras "C" vy de
cinco barras "S"; los 45 cubos correspondientes a cada cemento
se dividieron en grupos de 20 cubos "C" y de 25 cubos "S".

La solucidén agresiva se prepard disolviendo
75 g de MgSO4-7H20 por cada litro de solucién. Se prepard sufi
ciente solucidén para cubrir completamente todas las muestras: para
las charolas: de 3.8 a 6.4 1litros segin el nimero de cubos;
para los botes: aproximadamente 34 litros. Cada siete dias se
prepard solucidn agresiva nueva, y al mismo tiempo se renovd el

agua de los especimenes control.

METODO . -
(A) Cubos y barras

Al finalizar el periodo de 28 dias de curado,
los especimenes "S" se sumergieron en la solucién agresiva, y los

especimenes “C" en agua. A partir de este momento los especimenes
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se sometieron a ciclos de inmersién y secado durante los siguien-

tes tiempos:

Lunes a viernes Sdbado y domingo
8:30 - 9

a SECADO
18:30 - 19 INMERSION

a INMERSION
8:30 - 9

El proceso de secado consistidé en sacar los
especimenes del cuarto hdmedo y dejarlos secar al ambiente en una
zona del laboratorio predestinada para este propdsito. Esta zona
de secado se escogié de tal manera que los especimenes estuvieran
protegidos de corrientes de aire.

El efecto de este secado sobre el peso de los
cubos fue muy uniforme para los cuatro cementos. La pérdida de
peso, en los cubos, tanto "C" como "S" fue en promedio
1.26 + 0.18 g.

(B) Cubos

Los cubos se sometieron a esayos de resisten-
cia a la compresién a las siguientes edades, contadas a partir
del inicio de los ciclos de inmersidén y secado: 7, 14, 28, 49,
y 70 dias. A cada edad se probaron 5 cubos "S" y ' cubos
"Cc" por cada cemento. Se tombé el tiempo para cada prueba, de tal
manera que satisfaciera el requisito de 20 a 80 segundos de

la norma NOM-C-61-1976. 12
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(C) Barras

A partir del inicio de los ciclos de inmersién
y secado, las barras se midieron cada siete dias en el comparador
de longitudes. Las lecturas que se obtienen en el comparador de
longitudes estén dadas en diez milésimas de pulgada, con una re-
producibilidad de #+ 0.0001 pulgada. Por lo tanto, cada siete
dfas se tomaron dos lecturas de cada barra de cada cemento, tomédn

dose en cuenta el promedio de las dos lecturas. 13

RESULTADOS . -
(A) Cubos

Se reportaron, para cada edad, los promedios
de cinco cubos "S" vy cuatro cubos "C", asi como el promedio
de los tiempos de duracién de las pruebas. En la tabla IX-4 se
reportan los resultados de estas pruebas, mismos que se encuentran
graficados en las figuras IX-1 a la IX-4.
(B) Barras

Se reportan, para cada edad, los promedios de
cinco barras "S" vy tres barras "C". En la tabla IX-5 se re-
portan los promedios de las mediciones de las barras - '"C', v en
la tabla IX-6 se reportan los promedios de las mediciones de las
barras "S". En las figuras IX-5 a la IX-8 estdn graficados
estos resultados, anot&ndose los datos de las barras "s" y "C"

de cada cemento en cada una de estas figuras. Debido a que se
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registraron contracciones, tanto en las barras "S" como en las
barras "C", se obtuvieron valores entre -4.6 y 102.7, 1lo
cual hizo necesario aumentar en 0.0010 de pulgada los valores

correspondientes de las barras T-II, T-E, y T-P.



.RESISTENCIA A LA COMPRESION DE LOS CUBOS EN MEGA PASGALS (MPa) c/tiempo de prusba

EDAD

DiAS ]: ]I E: F)

7 51.514.2155.1+1.1 | 44.945.6| 46.4+1.5 | 45.7+5.0 43.346.6(46.4+5.1 | 47.7+6.5
e1ti7z 318242 |335%t46 | 20.4ti8 32.3%39 | 232%19 358t72 26t32

|£1 5349.2 51.2+4.8 | 45.1+6.3| 43.9+3.2|45.5+5.0 | 43.2+6.7 45.8+1.4| 48.2+3.4
33%s9 40.4%24 | 39.5%8.9 35.5%6.6 359%92 3173 3411157 46.2%10.2

22{3 54.5%2.9 | 53.246.6 | 47.1+2.3| 45.8+2.1| 49.4+2.8| 43.5+2.6 52.2+2.3| 47.5+5.4
383%4.2 | 41:8%10.4 | 37.7%151 | 206%57 29.1%27 29546 41.7%15 3rixny

Z}S) 57+3.0 52.5$3.9] 46.242.3] 46.4+1.9( 49.2+7.4|44.8+2.8 | 50,2+2.3 43.3+6.2
435%127 | 305534 | 42.4%7 26.9%12 | 40.9%t56 | 40ita6 |325t56 | 322t33

7?() 57.6+6.1] 49.6+6.9| 48.1+4 43.2+5.4 | 52.7+2.6 | 45+3.2 55+2 .4 43.8+7
40.2ts 31.9%v4 | 407+13 | 3g*72 325+4 30.4%t35 | 3874 33.9t6.6

eTqeL

7-XI

ECT
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Figura IX-1
RESISTENCIA A LA COMPRESION DE LOS CUBOS "S" Y "C" DE CEMENTO
PORTLAND T-I
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Figura IX-2
RESISTENCIA A LA COMPRESION DE LOS CUBOS "sS" Y "C" DE CEMENTO
PORTLAND T-II
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Figura IX-3
RESISTENCIA A LA COMPRESION DE LOS CUBOS "s" Y "C" DE CEMENTO
PORTLAND T-E



=27 =

MPa
A
= T-P
60
55 |
1 T
50 | 4 =
¢
[
45 |
\\ \)
i %
40 | e
35 |
cCUBOS CONTROL - [J
30 CUBOS EN SOLUCION — )
1 3 1 1 1 1] T i Ji 1 1 >
7 14 28 49 70

Figura IX-4
RESISTENCIA A LA COMPRESION DE LOS CUBOS "S" Y "C" DE CEMENTO
PORTLAND T-P



Tabla IX-5
EXPANSIONES ACUMULADAS (L) A CADA EDAD DE LAS BARRAS "C" (EN DIEZ MILESIMAS DE PULGADA)

EDAD T - I T - II T - E T - P
Dias L L + 10 L + 10 L + 10
7 1.75 + 0.4 0.8 * 1.1 10.8 =1.8 + 1.9 8.2 -0.5 + 1.0 955
14 300541007 1.8t 1ol 11.8 =18 + 2.3 8.2 1T e 30 7
21 2,00 + 0.4 2.3 1.1 12.3 -0.5 + 2.6 9.5 0.0 *+ 0.5 10.0
28 4,25 + 0.4 -4.3 + 0.4 5 10 3 2.6 11.0 120+ 005 110
35 4.25 + 0.4 1.5 + 0.7 11.5 1.8 + 3.1 11.8 1.3 + 0.8 13.3
42 4,25 + 0.4 ] o8k el 11.8 03 £ 206 10.3 084 056 10.8
49 4.00 + 0.0 T3+ Al 119.3 0.7 + 2.4 10.7 -0.2 + 0.3 9.8
56 5.00 + 0.0 0.8 + 1.8 10.8 1,384 205 11.3 -0.2 + 0.3 9.8
63 4,75 + 0.4 0i.5 + 0157 10.5 0.5 + 3.3 10.5 -0.2 + 0.6 9.8
70 4.00 + 2.8 0.0 + 0.0 10.0 =023 1 9.8 —1.2 + 0.3 8.8
7 4.00 + 2.1 -0.3 + 0.4 9.7 -0.3 + 2.8 9.7 1.8 + 0.3 852
84 4,75 % 2.5 0.0 + 0.7 10.0 ~0.5 + 3.1 9.5 -1,5 + 0.5 855
91 4.50 + 2.1 0.0 + 0.7 10.0 -0.8 + 2.0 9.2 -1.2 + 0.6 8.8
98 6.00 + 0.7 1.3 £ 0.4 11.3 0.2 + 1.0 10.2 -0.7 + 0.8 9.3
105 6.25 + 2.5 005+ 0.0 10.0 0.2 + 1.4 10.2 0.2 +1.0 10.2
112 6.25 + 1.8 0.5 + 0.7 10.5 0.7 * 2.5 10.7 0.5 % 1.0 10.5
119 6.50 + 2.1 1.0+ 0.7 11.0 0.8 £ 2.9 10.8 055 #0155 10.5
126 7.25 + 1.8 2.0 0,7 12.0 2.0 + 3.6 12.0 -0.2 + 0.8 9.8
133 7.75 + 1.8 20300101 12.3 2.2 '+ 3.3 12.2 0.3 + 0.3 103
140 2.8 + 0.4 12.8 2l 3308 12.7 05 + 0.0 10..5

8CT
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Tabla IX-6
EXPANSIONES ACUMULADAS (L) A CADA EDAD DE LAS BARRAS "g" (EN DIEZ MILESIMAS DE PULGADA)

EDAD T < I T - II T - E T-p
Dias L L + 10 L +10 L + 10
7 5.40 + 2.0 2.0 + 0.0 12.0 1.2 + 0.9 11.2 3.5 + 2,0 13.5
14 6.40 + 2.0 1.4+ 0.6 11.4 2.2+ 2,0 12.2 3.5+ 1.5 13.5
29 T.200 4 2.2 3,0% 0.6 13.0 4.5 + 2.1 14.5 2.2 + 1.8 )
28 9.50 + 2.6 -4.6 + 1.4 5.4 6.5+ 3.0 16.5 4.7 + 4.0 14,7
35 11.00 + 2.3 2.6 + 0.9 12.6 6.4 + 2.9 16.4 7.3 + 4.0 173
42 12.40 + 2.2 4,5+ 1.1 14.5 5.9 + 2,7 15.9 8.6 + 4.0 18.6
49 15.20 + 2.7 4.0 + 9.7 14.0 6.8+ 2.5 16.8 9.4 + 1.3 19.4
56 15.70 £ 3.2. 4,5 + 0.7 14.5 6.1 % 3.4 162 6.7 + 1.4 16.7
63 21.30 + 3.9 5.5+ 0.7 15.5 6.8+ 2.4 16.8 10.7 + 0.7 20.7 s
70 29.10 + 3.5 5.9+ 0.9 15.9 7.4+ 2.8 17.4 15.8 £+ 2.3 25.8 5,
77 32.80 + 3.7 7.4+ 0.9 17.4 7.8+ 3.1 17.8 19.0 + 3.0 29.0 o
84 36.90 + 6.3 8.9 + 0.6 18.9 9.0 + 2.8 19.0 21.4 + 4.4 31.4 |
91 41,96 + 7.0 10.0 % 1,1 20.0 9.7 + 2.9 19.7 26.2 + 6.5 36.2
98 45.00 + 6.8 11.4 + 2.0 21.4 11.1 + 3.0 21.1 31.5 + 6.9 41.5
105 48.80 + 7.8 12.9 + 1.8 22.9 12.2 ¥ "3,0 22.2 38.5 + 5.3 48.5
112 53.30 + 9.6 13.9 + 2,2 23.9 12.8 + 2.7 22.8 47.7 + 7.3 57.7
119 57.10 + 10.0 15.0 + 3.0 25.0 13.6 + 3.0 23.6 58.3 + 11.7 68.3
126 58.30 + 11.4 16.0 + 2.1 26.0 14.6 + 2.9 24.6 73.6 + 18.2 83.6
133 59,30 + 11.3 17.1 % 2.3 27,1 15.4 + 3.0 25.4 88.0 + 26.4 98.0
140 17,94 2,1 27.9 16.1 + 3.3 26.1 102.7 + 34,9 112.7
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COMPORTAMIENTO DE LAS BARRAS DE MORTERO DE CEMENTO PORTLAND T-P
EXPUESTAS A UNA SOLUCION DE MgSO4 AL 7.5 %



- 134 -

DISCUSION DE LOS RESULTADOS.-
(A) Cubos

La tendencia de los cubos "C" de los cuatro
cementos es la de adquirir mayor resistencia conforme avanza el
tiempo, lo cual es natural. Los cubos "S", por el contrario,
mostraron una tendencia a perder resistencia al avanzar el tiempo.
En la tabla IX-7 se da un resumen de las pérdidas de resistencia
de los cubos "S" «con respecto a los cubos "C".
Tabla IX-7

PERDIDA DE RESISTENCIA A LA COMPRESION, EN PORCIENTO, DE LOS
CUBOS "S" CON RESPECTO A LOS CUBOS "C".

PERDIDA DE RESISTENCIA

CUBOS FINAL PROMEDIO DE LAS 5 EDADES
T- I 13.9 4.1 + 7.7

T-II 10.2 2.4 +5

T- E 14.6 9.2 + 4.1

T- P 20.4 7.0 + 10.9

De cada una de las grédficas, tanto "C" como
"S", que se encuentran en las figuras IX-1 a IX-4, se hizo
un andlisis estadistico de regresidén (método de minimos cuadrados
para dar una recta) tomando en cuenta 20 cubos "C" y 25
cubos "S" para cada cemento. En la tabla IX-8 se pueden ver

los resultados de este andlisis.



- 135 -

Tabla IX-8

ANALISIS ESTADISTICO DE REGRESION PARA LOS DATOS DE RESISTENCIA A
LA COMPRESION DE LOS CUBOS Y PARA LOS DATOS DE EXPANSION DE

LAS BARRAS.

Espe- Ordenada al Coeficiente de
cimenes Cemento Muestra origen Pendiente goterminacién
CUBOS I c 51.46 (0} ak 0.94

T S 54,24 -0.06 0.51
IT (@ 44,78 0.04 0.74
I S 45 .94 -0.02 0.17
E c 44 .85 0.11 0.89
E S 42 .89 0,03 0.91
P @ 45.53 0.13 0.76
P S 48.83 -0.08 0.81
BARRAS I C 20515 0.04 0.83
I S -4 .67 0.49 0.97
IT (@] 10719 0.01 0.05
LE S 763 0.14 0.9
E c Q.18 0.02 0.33
E S 11.49 L6 1 1 0.95
P &5 10.28 -0.0045 0.04
P s - 9.11 0.65 0.81

De estos datos y de la forma de las grédficas
correspondientes a las figuras IX-1 a IX-4 se concluye, que
hasta los 70 dias, el cemento T-IT presenta el mejor comporta
miento frente a la solucién de MgSO4. Se estima ademds, que a

mayores edades el cemento T-E puede presentar el mejor comporta

miento, en base a la tendencia constante de aumento en su resis-
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tencia a la compresién, tendencia que sblo se observa en este
cemento, lo cual se puede ver en la tabla IX-8.
(B) Barras

En base a los datos de las tablas IX-5 vy
IX-6 se pueden obtener los valores promedio que se citan en la
tabla IX-9.

Tabla IX-9
EXPANSION SEMANAL, EN PROMEDIO, DE LAS BARRAS "s" Y "c"

BARRAS T-I T-II T-E T-P
L 3.12 £ 2.0  0.90 # 2.5 0.81 + 0.7  5.14 + 5.2
ngm 0.5 +0.7 0.1 % 2.1 0.1 +0.9 0.0 +0.8

De acuerdo con estos datos y con las pendien-
tes (ver tabla IX-8) para las barras "S" correspondientes a
los cuatro cementos, se concluye que el cemento T-E presenta el
mejor comportamiento, desde el punto de vista de expansiones,

frente a la solucién de MgSO4.



Conclusianes

i0
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Son dos las conclusiones importantes que se
pueden sacar de este trabajo. La primera'corresponde a la parte
tebdrica, o de revisidén bibliogr&fica, consistiendo en que existe
la necesidad de estudiar cada caso en el que surja el problema de
corrosién del concreto por sulfatos. Es un error el emplear un
cemento no adecuado a la accién de los sulfatos en una estructura,
de la cual se desconoce a fondo el medio que la va a rodear, asi
como el comportamiento del cemento en ese medio a corto y largo
plazo.

La segunda conclusién, que se obtiene de la
parte experimental, corrobora lo anterior. Bajo las condiciones que
ya se resefiaron, el cemento T-E resultdé tener la mayor resisten
cia al ataque, en lo que se refiere a la expansidén por la accidbn
de los sulfatos. Por lo que toca a la resistencia a la compresién,
el cemento T-II tuvo el mejor comportamiento. La préctica gene-
ralizada es la de considerar la prueba de expansién como mis indi
cativa de la resistencia de un cemento a la accidén de los sulfatos,
sin embargo se pudo haber esperado que el cemento T-P presentaré
un comportamiento mejor al observado en las barras. Por lo tanto
este estudio experimental demuestra la necesidad de llevar & cabo
pruebas especificas sobre cada caso particular.

Independientemente de la aplicacién préctica

de este estudio, es importante notar la limitacién de los resulta
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dos. Esto significa que es necesario ampliar la investigacidén en
varios sentidos, por un lado trabajar con diferentes concentracio
nes de sulfato de magnesio. Por otro lado también es necesario
comparar el comportamiento de los cementos frente al sulfato de
sodio y al sulfato de calcio. También resultaria de interés el

hacer este tipo de pruebas a mayores edades.
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