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CAFITULO I

INTRODUCCION

Hov en dfa la importancia del cemento queda manifiesta por
la diversidad de usos que se le da en construcciones talegs co-
moy banquetas, edificios, represas, puentes, pozos petroleros,
reactores nucleares, etc. Y debido a que se utilira en diferen-
tes condiciones, tanto de temperatura, humedad y tipo de suelo
entre otros. Es por esto que diversos paises tomo la URSS, Ja-
pdn, Francia y EU principalmente, realizan una gran cantidad de
estudios referentes a su hidratacidn y a la de cada uno de sus
componentes.

Para mejorar o moditicar ciertas propiedades especificas
del cemento, sin que esto implique un mavor costo tante en su
produccicdn como en su utilizacidn, se ha hecho necesario el em-
pleo de aditivos, va que estos pueden influir en la hidratacidén
del cemento, modificando sus propiedades va sea en el estado
pldstico como en el estado endurecido.

Algunas de las propiedades gue pueden modificarse son por
ejemplo: la resistencia, el fraguado, la +luidez, la trabaiabi-~
lidad, la permeabilidad, etc.

Nuestro pafs, é pesar de ser uno de los principales produc-
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tores de cemento, no ha enfocado notablemente la investigacidn.
tanto de) cemento como de Ja influencia de 1oz aditiros =n cu
hidratacidn, desde un punto deo wista fizjcogulfmica,

Por 1o anterjor, el presente trabain tiene como obistivo
principal estudiar la influencia de dos aditivos orgdnicos  on
la velocidad de hidratacion de 1as fases d-silicato dicdlcico
aluminato tricdlcico. clinber del cementoc Portland ¢ cenento
Portland.

Los aditivos empleados fueron e] estearato de aluminio que
cetd clasificado como un aditivo impermeabilicante integral e
inclusor de aire, v el lignosulfonato de calcio que o5 un  adi -
tivo comercial ampliamente utilicado v clasi ficado como un adi -
tive retardador de fraguado, reductor de agua v plastificante.
S8i hien, estos dos aditivos son moléculas orgdnicas que  posen
una parte hidrofdbica ¢ wna hidrofiflica, cada una actda de una
manera diferente. Por 1o gue. pora observar céme influyven en el
proceso de hidratacion a2 wun  determinado tiempo de 0 oa 20
dfas), se han utilicado diversas técnicas tales como:  difrac-
cidn de rayos—~Y¥ (DRY) ¢ espectroscopfa de infrarrnio (TR). con
los cuales podemos determinar como se van formando los diversos
productos de hidratacidn, corroborando los re§u1t§d05 obtenidos
con la determinacidn de ouido de calcio libre v molérulas de a
gua de cristalicacidn. Azi tambicn, con las mediciones de tem
poratura de hidiratacidn v tiempos deo fraguado, ze determinan de
qué manera actlian estos aditivos en las primerac etapas do hi -
dratacidn fen laz primeras 36 horazs); ¥ con 1a medicion de  1as
registencias o 1a compresidn ce obsoersa como zon modificadas en
lag ptapas posteriores (de 7T a 20 dfas).

le ™



CAPT TGO TT

GENERAL IDADES

2.1 Cemento: historia, fabricacién y tipos.

Historia del cemento.

Desde 1a antiguaedad se han utilicado la calica o el SOE0
como materialez aglomerantes que merclados con pedatos de pie-
dra, arena o grava sirvieron para unir grandes blogques de pie-
dra formandp construcciones que pesrmanscen adn hoy en difa, co-
mo loe monumentos de Egipto. las pirdmides de nuestro pafs asf
como las grandes construcciones de Roma v Grecia.

En 1a Edad Media la calidad de las construccionez dizminuwsd
v 20 piensa gue esto se debid a una calcinacidn  incompicta  de
la cal v a la carencia de cenizas volednicas como 1as enpleadss
por los griegos v romanos. (1)

Fue hasta el aio de 1754 gue John Smeaton descubrid que unas
cal hidradlica sélo podfa obtenerse de uwna caliza que contusie-
ra uwna gran cantidad de arcitlla.

En 12182 J. Yicat reconocid la importancia gue tenfan las
arcillas, yva gue #stas contenfan oflice ¢ aldaina gque al mez-

claree con las calizag v calcinando., s obtenia un producto 2]



que-le 1lamd cemento natural.

Jozeph fAspdin en 1829 patentd un producto que &1 1lamd ce-
mento Portland por cu semeoianra en color v catidad con la
piedra de Portland. Aunque fué en 1245 que . C. Jdohnson oesta-
blecid las proporciones y temprraturas adecuadas para su fabri -
cacidn v dste parece ser e] principio de la industria del ce-
mento Portland. (20

Por otra parte, la industria del cemento en Mé:ico se en-
cuentra bastante desarrollada. aungque su origen se remonta  a
fines del siglo pasado. En esa dpoca se emplearon hornos verti-
rales on 12 calcinacidn del clinker. Ez hasta 1720 cuando pric-
ticamente e inicia ol desarrollo de la industria deol cemonto
en Méiico, va que Tas empresas cuentan con toda 1a  maguinaria.
v la capacidad de produccidn se uelve importante.

A partir de 19241, 1la pruduccién del cemento fue estimul ada
por- los efectoz de Ja segunda guerra mundial v por la polfticx
do obras piblicas v 2] auge de laz censtrucciones privadazs, au-
mentando por consiguionte la demanda de cemento v por 1o tanto
zu produccidn. T

LLa capacidad de produccidn de cemento en nuestro parts se ha
ido incromentando constantemente. va yue do S4&0 500 tonel adas
gue se producTan en 1742, eon el afio de 1722 1» produccidn ve
vid incrementada a I? millones de tunelédas, dizminuvendo  on
1°0% 2 17 millones do toneladas. (T, 4

Actualment.e existen en Méziwo 20 plantas productoras de co
mento. Ectas plantas de gran diversidad de tamahos =&  oncuen-

tran integradas en ? grupos diferentes.iS)

-



Fabricacidn.

2} cemento Portland es un material que proviene de la pul-
verizacidn del producteo obtenido por fusidn incipiente de una
mezcla de materiales arcillososz v calizeos que contengan loe
avitne de calcie, silicio, aluminio v hierro, en cantidades

convenientenmente calculadas v sin mds adicidn posterior que ye-

m

o =in calcinar, azf como otros materiales que no excedan del
1% del peco total v Que no =ean nocivos para o1  comportamientn
posterior de]l cementn. Para su fabricacidn existen 7 procesos
(6): o1 "epco". o "hdimedo” v el "semiseco”.

Dpbido a que el proceso sepco pg o) mds utilivado en Ja  fa-
bricacion de! cemento (7). es @] que se describird a8 contipua-
cidn: jnicialmente 1o piedra calica, la arcilla v 2] mineral de
hisrroe con csometidos a un proceso de trituracidn v posterior-
mente 1levadas a secadores donde se les  sustrae  individual
separadamente 1a humedad que contienen., Este material se  dosi--
fica deo acverdo al tipo de cemoento que =2 va obtener v ess  11e-
“ado @ un molino de bolas donde se Jogria que salga en forma de
polvo. el cual es conducido a los hornos de calcinacion rotato-
rioz. La mezcla cruda entra por la parte =uperior del horno
donsr la temperatura ez mds baja, v conforine desciende en-
cuentra temporaturaz mds elevadas hasta alcantar unos 1400 -
1500 °C, corca del sutreme inforior. dondse descarga =n un estado
de fusidn incipiente o z=emifuszidn, que motiva Ta formacidn de
aglomerados., cristales v vidrios cdlcices, aprodimadamente de
unp a cinco centfmetros de didmetro, desiaonadoz con e nombre

tde clinbor, © cual zale del horpo al roio blanco v paga & un



‘éﬁfriador;rébfeniéhdbseﬁuﬁ produéfo‘caracterfsticamente negro,
relucisnte v duro..

a cnmpoéicién de! clinker es analicada, para as? adicio-
narle coreo del &% de vese v conducirze al molino de cemento.
convirtidéndoee en pelivo fino que pasa a 1os silos de  almacena-—

miente donde zo despacha a granel o a 1as mdquinas envasadoras.
Composicidn Mufmica.

Nurante ol calentamiento de las materias primas, ¥ particu-
larmente a la temporatura de clinkerizacidn o sfnteri:acién.
tiencn o lugar jmportantes procesos fisicoguimicos tales  como
la doshidratoacidn de los minerales de la arcilla, 1a descompo-
zicidn dre Jos carbonatns tdescarbonatacion o expulsidn del CO.,
corrionfemente 1lamado calcinacidn), reacciones en estade s6li-
do v roacriones con participacién de una fase 1fquida o Fundi -
da, as’ como oristalitaciones. stbs procesns se ven afectados
zuztoncialmente, no zdle por factorps gquimiceos del crudo  f‘como
i compogicidn gquimicaY, sino tambidn por factores mineraldqi-
cos fsuocomposicidn mineraldgical ¢ por foctores fisicos (Ffnuw- -
ra. homogensidad v otrosy. Bl transcurzo completo de ostos
reacciontes  endotdrnicas juega un papel decisive ©r Ta

compozicidn ¢ por Te tanto oen Ja calidad del cemento  rosul tan-

idn  pucdon

arcionpes principalos en 1a clinborics

esumir oo como o omueztra en 1a tabla 701 1.

e



Temperatura (°C)

1 200

100-400

400~750

600-200

400~ 1600

800~1300

1250-1450

TARLA 2.1—~1

Proceso

Secado. Eliminacién H.0 libre.
Eliminacitn de)l agua adsorbida.
Descomposicién de la arcilla
con formacién de metacaolinita.
Descomposicitn de la.netacaoli-
nita v otros compuestos confor-
macidn de dxidos reactivos.
Descomposicitn de la caliza

con formacifn de CaQ+5i0z v

CaleAl 0=

Fiiacién de €a0 por 2Ca0+S5i0s v
Caf+Al-0~x con formacitn de

4Ca0- Al 20x Fez0x.

Nueva fi facitn del CaO por

2€aD+*5i 0>

feacciones Quimicas

n'dg\UH)nSi40.u -
2VA1 202+ 251040 +:4H20
Al 20~ ¢ 25105711 50+

251 05 +Fes0x

CaCO~x?Ca0+C0-

3Ca0+25i 02+A] 204 —

21Ca0¢5i0)

tCalenl0~
Ca0+Si0»+Cal—

2€a0+5i 0+
Ca0+Alz0~+20a0—
3Catenl 70
Cal«nl-Dx+2a0+Fe:0< -y
4Ca0, ] z0xFealx

2Ca0 Si0-+Cal =

3Ca0.510:



Los compuestos presentes en las materias primas utilizasdas
en la fabricacidn del cemento, van formando las distintas fa-
ses, hasta alcanzar un estado de equilibrioc qufmico, con la ex-—
cepcidn de un pequeio residuo de cal no combinada, que no ha
tenido suficiente tiempo para reaccionar. Sin embargo, el equi-
librio no se mantiene durante el en{riamiento v la velocidad de
date afectard el grado de cristalizacidn v la cantidad de mate-
rial amorfo presente en el clinker enfriado. Las propiedades de
este material amorfo, difieren en gran medida de las de com-
puestos cristalinos de una composicidn qufmica similar. (6)

La composicidn potencial de un cemento se calcuia a partir
de las cantidades precisas de los dxidos que estdn presentes en
el clinker, como si se hubiera producido una cristalizacidn
completa de los productos en equilibrio.

Los 1fmites de la composicidn aproximada de odxidos para ce-

mento Portland (6) son:

Oxido Contenido(%)
Cal 60-467
Si0= 17-25

Al 50x 3-8
Fea0x 0, 5-6.0
MgO 0.1-4.0
Alcalis (Na20, K=20) 0.,2-1.3
S50x 1-3
Otros ' o-1



Exiéten ademds los denominados componentes menores (Maz0,
K=0, MgO, etc).

Se consideran cuatro compuestos como los componentes o fa-—
ses principales del cemento, las cuales se abrevian de acuerdo
a los dxidos que las componen. Esta notacidn abreviada (35) des-
cribe a cada dxido como una letra:

CaD=C; Alz0x=A) SiDzx=83; Fex0x=F}; MQO=M;3 Naz0=N; F0x=P};
Ti02=T; K20=K

Andlogamente el Hz0 del cemento hidratado se indica por una

Esta nomenclatura es utilizada normalmente en 1a industria
del cemento.

Para estimar los compuestos principales ®se utilizan las
fdrmul as de Bogue, las cuales utilizan los porcentaies en peso
de los dxidos presentes en el cemento. Aunque éste no es el
dnico método que existe para estos cdlculos, sf es el mids em-
pleado.

Las {fdrmulas de Bogue (&, 8) son:

C=S=4.07Ca0—(7.68109+6.72A1203+1.43Fe903+2.85503)
Ca8=2.87510x-0.754 (3Ca0 Si0a)

CaAF=3. 04Fe20x

CaAm2. 65A] a0x~-1.564F 220~

En la tabla 2.1-2 se muestran los componentes principales

del cemento Portland v algunas de sus caracterfsticas 8).



Nombre

Composi -
citn de
13 fase -
pura

Abrevia-
tura

lones ex-
tranos
inclufdos
en las
fases

Niwero de
formas
polimdr-
ficas

Formas
estables
en el
clinker

TABL.A

Alita Belita
silicato silicato
tricdlcico dicdlcico

3Ca0+5i0- 2Cab-5i0>

Cx5 Cs5

Mg, Al, Fe dlcalisg
Al, Fe, P
fluoruros

monoclinico menoclfnice
trigonal

Fase
alumfnica

aluminato
tricdlcico

3Ca0-Al-0x

CxA

dlcalis
Fe, Mg, Si

cubico
ortorrémbico

~10-~

Fase
ferri‘tics

ferrialuminato
tetracdlcicno

4Cal Al 30~-Fez0x

CofiF

Si, Mg, N

artorrdmbico



Tipos de cementos.

Lo clasificacidn de los cementos (8) se puede lle:ar 3 cabo
seqguin criterios diferentes. Las principales caracterfsticoas
distintivas pueden ser:

- las clases o categorfas resistentes (resistencias mfnimas o
medias: usualmente las resistenciaz a 1a compresion a 2B dfas’.
- 1lpe tipos de cemento (cementos Portland, cementos sidertirgi -
cos, comentos‘pu:nlanicos),

~ las propiedades caracterfsticas importantes (baio calor de
hidratacidn, resistencia frente a medios agresivos, rdpido de-
garroallo de resistencia, etc.i,

El criterio de propiecdades caracterfsticas importantes =e
basa en la variacidn de las propiedades relativas de los cua-
tro componentee quifmicos principales del cemento v sirve do b
se & la norma NSTM C 150-76 para la clasificacidn de los ceaen-
tos Portland. En la tabla 2.1-3 se dan 10e valores tfpicos de
compoeicion de los componentes de los distintos tipos de cemen~-
tos Portland. (&)

Entre otros tipos de cemento (?) distintos- a- .loz cementos
Portland estan:

El cemento blanco v otros cementos coloreados que por 1o ge-
neral se ubican en el tipo I (ver tabla 2.1-71.

Existen algunos materiales activoz naturalee comd las pucola~
nas © cenizas volantes., v las artificisles como las escorias de
fundicidn granul adaw, las cusles se mezclan con un cemento Por-
tland dando lugar a otros tipos de cemento comp:

Cemento Portland puzolana.

‘Cemento Portland de escoria de alto horno.

~11~



TABLA 2. 1—-%

Tipo de Descripcidn Compogicidn General en porciento
cemento General
€8S (€55 Cxh C‘F‘!F CaS0s Ca0 "00
libre
1 Hormal 4¢ 25 12 8 2.9 v.8 2.4
11 Modi ficado 46 2?2 b 12 2.8 0.6 3.0
(284 Resistencia rdpida 56 15 12 8 3.9 1.3 2.0
v Baio calor de hidratacién 30 46 5 13 2.9 LU S |
v Resistencia a los sulfatos 43 3o 4 12 2.7 V.4 tec

Un grupo mds de cementgs son los denominados especiales
debido a que su produccidn es muy limitada va que son para usos
muy particu]ares; eiemplos de ellos sonz'

Cementos de alta alumina.

Cementos expansivos.

Cementos petroleros.

Cementoe de albadilerfa o morteros.

Cementos antibacterianos.

Cementos hidrofdbicos.

-12=



2.2 HIDRATACTION.

Al mezclar @l cemento con agua ocurren dos tipos de reac-
ciones simul taneamente, la hidratacion e hidrolisis de los com-
ponentes del cemento. Los distfntos silicatos v aluminatos de
calcio anhidro=z preszentes en el cemento fijan iones o moldcutas
de agua. Esto es lo yue se considers hidratacidn, » o8 por |0
tanto, el proceso quimico por r! cual se absorbe agua. Como por
eiempl o1

3Ca0:Al 205 + &HR0- TCal: Al 05 6HZ0,

También ocurren simultdneamente las reacciones de hidrdli-
ais, por siemplo:

FCaD G103 +5H309HaSi 04 +3Ca(OH) 5

Por utilidad y por costumbre. se aplica o] t4reino: de h:-
dratacidn a todas las reacciones de cemento con agua, s decir
tanto a la hidratacidn real como a la hidrdlisis., &

Le Chatelier (&) observd que los productos de hidra-
tacion del cemento son quifmicamente iguales a los productos de
hidratacidn de ios compuestos individuales en condiciones sim -~
lares, con la salvedad de que los productos de rsaccidn  pusden
eiercer influencia unps a otros o interactuar con los  demas
compuestos presentes.

Para explicar 1a hidratacidn del cemento se - han  propuesto
dos mecanismos (§u:

£l primerc.!lamado "a traveés de solucidn”, propone gque - |os-
compuestos del cemento se pueden disolver para producir jonws
en solucidn, v dctos se pueden combinar par# prectpitar a tos

productos hidratados.



S4in embarngo, dado que la= concentraciones de aldmina v 81
lice observadas en 12 fame )lqguida en las primeras etapas de
hidratacidn son muy baias, este mecanismo operarfa muy lenta-
mente como para euplicar las velocidades de reaccion obser @a-
dae.

El sequndo mecanismo llamado de reaccidn directa "topogui
mica o on estado sdlide”, propone que las reacciones de hidra-
tacidn sucederin sin que (os compuestos del cemento entren  en
solucidn, sino que la transformacidn se lleva a cabo en el  es-
tado sélido, lo que implica un rearrcealo de la red cristalina
debido a la introduccicon de las molécul as de agua.

En la actualidad se aceptan los do: mecanismos ya que o2
compiementan, debido a que e) primero pucde predominar en' |as
primeras etapas de hidratacidn mientras gque el segunde lo hace
en las Ultimas etapas cuando la difusidn yva es mads dificil. (1)

En lo gque recspecta a los produﬁtos formados durante la b=
dratacidn, se concsidera que son principalmente gel de toboermo -
rita (2Ca0-2510; «3H:00, hidrdnido de calcio (e @MY ). v sarias
fases conteniendo Al™*, Fe¥* v SOs%-, pudidndose encoptrar como
productos coloidales y microcristalinos. Todos tienen solubiig -
dades baia® o muy bajas pero varfan ampliamente en 1a mayorvya
de las demds caracterfsticas, (1)

Loz productas mencionados anteriormnente constituyven una ga-
ma de hidratos. sales bdsitcas, hidréxidos simples ¢ hidrédidos
compleios v otros ctompuestos. Los cuales contienen agua on for-
ma de moldcula o como iones orhidrilos unidos por enjace idnico

y/o covalente. 711)

-14-



Comc: consecuencia de la hidratacidn del cemento se jlevan a
cabo ciertos procesos fisicogqufmicos involuecrados en el fragua:
do y endurecimiento. El froguado se refiere a un cambio el ee-
tado fluido al estado rfgidu, esto implica pérdida de plasts
cidad v facilidad de manipulacidn. El endurecimiento se refiero:
al incremento de recistencia de una pasta de cemento fraguado.

£l proceso de frapuado va acompanado de cembios de tempera:
tura en la pasta de cemento: el fraguado inicial corresponde o
un rapido aumento de temperatuwra v el final al mAvimo de tempe-
ratura. (&

Por otra parte, serfa un error Eonsiderar el fraguado y el
endurecimiento como dos etapas consecutivas. va que tal ve:.
mientras una partfcula e=td on plenoc praceso de endurecimiento,
otra partfcula provime puede no haber iniciado su fraguado. (&)

A finelees de! siglo pasado se propusieron algunas  teorfss
sobre el fraguado v endurecimiconto de lag pastas de comento.

Lavoiser v Le Chatelier «(11) propusicron que el cementn se
disuelve en agua para dar una solucién sobrezaturada con res-
pecto a los productos de hidratacion v que el fraguado v ¢l ©n -
durecimiento se debfan a la precipitacidn de los cristaies quo
pasaban a solucitdn, los cuales se entrecrucabsn, v qQue |as pro-
pirdades mecdnicas dependen de la cohesidn interns de {03 eryz-
tales de los productor de hidratacidn vy & 3dhesi16n entroe
ellos.

En IQQS . Hichaelis (§}) propone la tcorfa colocidal que
establece que la resistencis inicial de las pastas de cenento

estd dada por loe sluminidtos cristalinos, los sulfocaluminsatos



el hidrdxido de calcio. Posteriormente el agua satursda de cal
ataca a los silicatos, o cual produce un silicate de calcio
hidratado que es bastante inzoluble v forma una masa gelatino-
sa. Atribuyd el endurecimiento a la formeci1dn de esta gel. qnue
al empezar a tformarse es suvave v contiene mucha agua, en esta
fase existen todavia partfculas de cemento que aun no han reac

cionado. En la hidratacidn esas partfculas absorben  agua gl
gel formado, volviéndose duro v impermesbice. También reconoce
que se forman productes cristalinos v otror ogelatinogas paro
considera gue los primeros juvegan un pepel poco teportante en
el traguadeo v endurecimiento.

En un trabaijo publicado en 1952 (11) se reportd que tos si-
licatos de calcio son cristales aglomerados sutremadamente pe-
quesos (ultramicroscopicos). Estos cristales de a:uerdo'con; to
anterior podrfan describirse como gel, debido a su tamaso. En
la practica, la mezcla de cemento v 3gua dd cristales mal for -
mados, va que el grado de cristalizacidn es mds pobre gque on
condiciones ideales.

Las anterioree teorfas sin embargo, no explican complota=
mente el porqué de la resistencia desarrollads por el gel. Fero
a pesar de gue no hay un acuerdo del proceso que provoca &)
fraguado v endurecimiento de laz pawtas de cemento. se dicec gue
el endurecimiento es causado casi enteramente por 1a  {ormacion
de una gel de tobermorita.

Actualmente se ha propuesto que el resultado inicist de I3
mezcla de cemento con aqua es producir priseramente una dispor-

" widn: por 1o que e neceeitd una relacion agua-cemento (que a2
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de 0.3 a 0.7 en pesn’. para producir una pasta v asft al  reac -
cionar las partfculas del cemento con e! agus se produce ripy:
damente una capa superficial de praductos de hidratacidn  subre
cada partfecula.

LLos productos de hidratacidn ocupan un  mavor espatio. e&n
parte a expencas de las partfculas v en parte a eupenwses del
1fquido. Las partfeculaz de Jos productos de hidestaci1on en osts
fasc =zon fundamentalmente coloidales (de 1o o booG A, pueden
formarse tambidn alounos cristales mavores Latd) e v fases
conteniendo AL¥*, FeS v S0L%=r, La soluci6n se sature ridpido
mente-en iones Ca=*, OH-. S04=- v cationez alcalinos. Conforme
va avenrando la reaccidn las capasz de los productps do tndrata-
cidn se extiendoen v empiezan a tocarse, de tal forma que so  o-
rigina un gel en los espacios 1ntergranulares. Ecsto corrosponde
a la fase del fraguado. Cuando la reaccion prosique, las partf-
culas existentes entre los granos del clinker aumentan v se van
compactando progresivamente hasta que el materist puede 1gust-
mente conmiderarse como una masa de partfculas en mutuo contor -
to. La diferenciacidn del gel se produce también porque zo  on-
cuentra mas densamonte compacto en algunas reniones v mMenos  en
otras, producidéndose por consiguiente los poros.

Las fugr-as que enlazan las particulas colotdates en-el gel
no se conocen definitivamente pero se propone (i) gue las  u-
nionee entre eputas particuias dependen de los productos do ha -
drataci®on formados, enlazado= por puentes de hidrdgeno, enloces
idnicos v covalentew, atracciones electrostdticas v fuecas de

VYan der Waals.
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Agua en el cemento.

El agua en el cemento hidratado yueda retenida con distin-
tos gradoe de firmeca. En un edtremo hay agua labre, #n et o
tro, agua quimicamente combinada formando parte de Ins cementos
hidratados. Entre estas dos cateqgorfaz hay agua det agel retent -
da, ya sea, mediante las fuerzas guperficialec de lag particu-
las (agua ad=orbida', o bien, la que =e mantiens entre la s=u-
perficie de ciertos planos en un cristal tagua Tceoblféica: o de

entre capas). (100,

Una mancra de determinar ei agua retemida en el cemento es
medyante ef secado al vacfo de una pasta de cemento, bajo con-
dicioneg estrictamente controladac. La pérdida de hunedad en
este spcado se designa como agua evaporable, mentras que la
pérdida por 1gnicidn a (000- 1200 se designa comn agua no @3
parable o agua qufmicamente combinada. 1)

La energfa de enlafge de |las molécuwlas de agua se determins
en base a la {forna en que se encuentra el agua en la pasta de
cemento. For ejemplo. en el aqQue no evaporable se necesitan oo
cal ‘g para establecer un enlace, mentras que la energfa de o

gua de cristalizacidn del CatOH); es de 850 calfg. I

Poros capilares y del gel.

ut

Debideo a que on una pasta de cemento engurecido s roes
tencia es una funcién de la porosidad. ©s importante senalar 1o
exictencia de dos tipos de poros: log poros del gel v los poros
capilares.

l.os poroz del nel se agriginan cuando los productos de hy -
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dratacidn formsan una mesa densamente compacta en unas  reQione:
mas que en otras, deiando espacios interaticiales interconccts
doe entre lac partfeulas del gel. Ezstos poros miden de 1S5-00 A
de didmetro v conforme wa avantando la hidratacion et admero do
estos poros aumenta, hasta que ocupan alrededor de un  28%  deld
volumen total del gel.

Los poros capilares se forman al evaporarse el oxcesn de

agua no unida qufmicamente. Miden de { a 10 um v on la pasta de -

cemento endurecida pueden constituir de ¢ a 30% del voldmen. El
ndmero de estos poror disminuye conforme se disginuve la canti-—
‘dad’ de agua de merclado v conforme avenza la hidratacidn.

En cualquier estado-de hidratacidn los poros cepilares re-
spreeentan la parte del volumen aparente que no ha sido (lenado
por los productos de hidratacidn, va que, el proceso do hidra
“tacidn SéIO‘IO‘DUEdE afectuar en cf zgua que have dentre de los
capilares. Lo= poroe capilares intercunectados constituven la
causa principal de la permeabilidad de 1o pasta de cemento oeon-
gurecida. (&)

Ademds de estoe poros evisten los poros de sire cuyo tamano
varfa desde .0l hasts 2 mm . Su volumen represienta de | » (0%
del volimen del cemento endurecido. Los poros de aire doben de
astar bion distribuidos vy deben ser suificientemente pequedos,
pudiendo incluso reducir la permenbilidad al permitir que e

emplée una cantidad menor de agua en el mecsclado. (6)
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Reaccliones de hidratacitn de los cosponentes del cesento.

Al ponerse ®#n contacto lag partfculas de cemento con el a-
qua, sus distintos componentes iflevan a cabo una serip de reac-
ciones de hidratacidn cuys velocidad dependeri de fa reactiy -
dad de cada componente. de la proporcion en que =& encu@ehtren -
en el cemento. de la relaci16n agua-cemento. de |a temperaturs -
de la humedad amnbiente.

121 desarrollo del proceso de hidratacion del cemnento . pupde’
determinarse por diterentes métodos (6), como |3 medids: der-

a) La cantidad de Ca{tH'» en 12 pasta.

b: £l calor generado por 1a hidratacion.

c) La densidad pepecffica de |3 pasta.

d} La-cantidad de agua gquifmicamente unida, .

! La cantidad de cemento anhidro.

{1 Iindirectamente de la resistencia de' i pasta-hidratada.

Por otra parte. los principales  productos.de hidratacion
pueden clastficarse a grandes rasgos en hidratos de silicato de
calcio. hidratos-de aluminato de caleio v CatOH)ra Jos ' cuales
‘pueden ser productos criatalinob'o'mtcrocristal:no&. Con  res-
pecto a la velocidad de hidratacidn la secuencia-deios . compo
nentes individuales del cemento es:

CxAICHAF XRS5 Ca8

Las reacciones descritss a continuacien (1), representah
el comportamiento promedio, pero existen otras probabi | 1dades
compuestos que =e omitiran por e! momento.

La hidratacicn del CsA 23 muy compleia. pero a3 pesar de que

exi1sten produetos intermedios se sabe que cl producto finsi es

e



él C~fHez
3Ca0- Al 0x+EH0+3Ca0 +A1 O f_n?c;

El C+A reacciona muv rapidamente con =! agua, reaccion 1o
lenta que lleva a un inmediato endurecimiento de la pasta, co-
nocxdo como “fraguade reldmpago”. Para controlar esto, se agre-
pa veso (LablerZH:0) al clinker del cemento. El sulfato de cal-
£1o reaccions con el C«A para formar un  trisulioalumnato de
taleio hidratado. compuesto insoluble conocido con el nombre de
"etringita”.

ICa0 Al wB+Ilatla+32HA043Ca0 Al 20« 302506 ~32H R0

Generalinente el cemento contiene entre 3 v 4% de veso, el
cual =& consume en las primeras 24 horas despuds del me:cladn;
de ahf en adelante la2s reacciones prosiguen normalmente.

El Cafff 28 una solucidn sdlids cuya compoEicidn se encuen-
tra entre CoAF. v CefizF. La vglociaad Yo reaccidn de a3 fase
ferrito aumenta conforme se incrementa la relacidn A/Fy  aunque
nunca llega a ser tan rapida como la del CxRA.

Se estima que el Ca(OH). Juega un papel tan importante como
el del agua en la hidratacion del CanF, de acuerdo 2 la reac-
cion siguiente:
4Ca0+ Al a0x Fenx0x+2Ca (OH) 2+10H0+43Ca0 Al 20x «6H=0+3Ca0-FeaO:y «6H:0
A su ves el Cabfia reacciona con ©1 CeAF para tormar sulfotferri-
to de calcio v sulfoaluminato de calcio.

A pesar delque la velocidad de hidratacidn de los dos s1l1 -
catos es diferente, ambos forman los miemoe productos de hidra-
tacion, los cuales le contieren ciertas caracterfsticas o Ua

{fase 1fquida de la pasta de cemento v a la pasta endurecida de
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cemento.

kn condiciones normales de hidrstacion ambos silicatos eal -
cicos forman el disilicato tricalcico  hidratadoiecessnaan
tiCatt- 28101, - 3H0). 1 cual es una “pasta mineral” coimidal  gue
se designa con @1 nombre de gel de tobermorita; dado gue su
composicion es practicamente idéntica a s del minersal quo lle-
va este nombre.

Las resccione: de estos dos compuestos s escriben de la
manera siguiente:
Para el Cx5 ess
213Ca0. 51 0x) +6H,043Ca0- 251 U7 s IH0+3Ca (0H) »
Fara el La5 es:
2(2Ca0+510x) +4H-043Ca0: 251 0% ¢ THL0+Ca (OH) =

La diterencia principal en cuanto a la reaccidn de hidratse-
cidn de los silicatos estriba en la cantidad de Ca'OH) que |1 -
beran, va gue el CxS libera tres Qe:es mas CaitOH) & que el tLgb.

A la geparacidn del €Cal del silicato durante la hidratscidn

se le llama divisidn hidrolftica v & su combinacidn con  agud

e le conoce rcomo apagado de la cal. La importancia bendiica de
esta reaccion resideyen que provota que la fase  [(fguids  puedas
alcanzar valores deva de I o mayores. Estas concentraciones
tan altas de CaOH)- mantienen el equilibrio entre los compues-
.tns hidratados. (100

En la figura 2.2-1 se muestra la velocidad de resccidn  por
compuesto en funcidn de la resistencia mecdnica + del tiempo
(11} v en la figura 2.2-2 se muestra la velocidad de hidra-

tacidn en funcidn del tiempo. (&)
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Mecanismos de hidratacidn.

fLas reaccionew que tienen fugar en una paeta hecha de ce-
mento Fortland mec-cliada con aqua han sido ectudiadas por  upa
amplia variedsd de técnicas tale= como: calorimetria, ansjicic
de la composicion de la fase lfquida. mediciones dol  Adrea  =u
perficial, microscopfa electrdnica. En anos mis recientes éetos
han sido complemnentados con termoluminiscencia. espectroscopfa
(p.ei. RAMAN, ESCA). microscopfs electronica de alta precision.
andlisis de la polimericacidn de lfos silicatos v otras técni~
cas. Hasados en los datocs obtenidos con estos métodos de altas
precisidn se han propuesto nuevosE mecanfsmos para  cxplicar el
compleio proceso de hidratacidn del cemento.

EL sistema cemento-agua es generalmente entendido como  un
sistema lfquido-sdlido heterogénen, en el cual, sus componentos
intoraccionan, v en el que el desarrollo de las propiedades de
la pasta de cemento endurecida es el resultado de [s condenza-
cidn de sistemas dispersos, (13)

» La reactividad de lo= comppnentes del cemento Portland ez
de primordial impartancia va que de ello depende sut  mecanismo
de hidratacion., Es por ego gue vario= investigadores han  hecho
diferentes suposiciones de la reactividad de cada una de las
fasex del cemento Portland, en base a su estructura. Por una
parte Brandenberqer v Bliseem (11) advirtieron que en muchos
compuestos estables a temperatura ambiente, cada Atomo de col-
cio estd coordinado por s=eiz oxfgenoe. Ellns postularon que en
los compuestos preparados a altas temperaturas el fndice de

coordinacidn es menor v atribuveron la reactividad a 1ls tenden-—
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cia de! calcio a alcanzer una cocrdinscion de =e1s. Elis=em cro

vO que la irregularidad en o dispomicidon de los orégenns coor

dinados es también un factor importante. Gredig (i) se oricntn
en direccidn opuesta, considero que el indrce de ceoordtnacion
del calcio es mavor que el normal en los compuestos hidravlicoz
activos.

Por otra parte Jetfery (il) en 1952 sehald que en ins  com
puestos CxS. #0525 v CA (va conocldas sus ectructuras: de pro-
piedades cementantes, la coordinacidn del calcio es irregular v
congidera a ésta, mds que &) nimero de Atomoz maz  provimos.
como el factor importante de su reactividad., En e) CxS ta pro-
senci1a de lo= 1ones oinfgeno rodeados enteramente por calclio e
un factor adicional, una gran parte de su estructuwra pusde seor
considerada como Cal distorszi1onado. Atribuyd iqualmente la i
nercia del I'~C:% al hecho de que en este compuesto la coordxna:
cidn de lo= iones Ca®* es s=imétrica,

La mavorfa, o quitAs todats laz {ases del cemento FPortland,
tienen composiciones que ditieren apreciablemsnte de la compo-
siridn ideal a causa de las susti1tuciones i1somorficas: el ]
Cx8 del cemento Portiand contiene pequenas cantidades de fg- v
Al =+, Estas wvariaciones en la composicidn parecen i1nflulr en s
reactividads (11

Los factores de hidratactdn son de dots tipos. Unb Qque invo-
lucra la composicion misma de fa alita v belita v {3 naturslieca
de la 4arma polimdrficae v la otra que concierne a la presenclas
de otras sustancias por eiemplo: el Cxf. veso. etc.

La reaccitdn del cemento con el agua ee en primer lugar uwna
reacci1dn de 1oz componentes individuales. Al principio lag ¢a5-
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csee LafiF, Ui 3 Lxb rreaccaonan rapidamente. en cambin el i L.ub
‘reacciona mads lentamente con el agua. El vyeszo del cemento tam:

bién empiexza a disolverse rdpidamente, r los compuestos e atd-
mina cristalizan como aluminatoz de calcio hidratados v o sul-
foaluminatos. Al cabo de un per fodo muy corto de tiempo. =i no
es que casi inmediatamente, despuds de que el cemento se metcla
con el agua, la tase 1fquida, es esencialmente una solucion de
Jog iones hidroxilo, sulfato, Ca=*, Na* v k-*.

Durante los primeros minutos la composicidn de 1a solucidn.
con respecto a'los iones Ca¥*, S04~ & UH~ puede cambiar rap: -
damente pero permanece relativamente constante durante un po-
rfodo de varias horag. A esta altura el proceso de hidratacion
» tanto el CaSlis-2Hz0 como @)l Ca(OH)» estan pre=zentes en el =
lido, 1a zolucidn se encuentra saturada con respecto 8  ellos,
mientras que el Ca(OH). s0lido persiste en el cemento bortland
hidratado duwrante todas las etapas. El veso se consume  Faprds-
mente para la formacion de la etringita. de tal manera gue o
ventualmente casi todo el sulfato desaparece de la solucidn en-
tre las 10 v 24 horas posteriores a la mezcla del cowento v a
Qua. Después de e=to la tase Ifquida en ls pasta de cemento =e
convierte en una solucidn de HalUH « KUH gque =e encuentra satu-
rada o scbresaturada con respecto al CatUH)>. En generatl., lo
concentracidn de cal decrece continua v gradualmente con la Li-
beracidn lenta, posterior de los &lcali= del cemento.

La diterencia en los mecanisimos de hidratacidn del Cxb
f#-C=5 estriba en que el primero estd controlado por o
velocidad de difusidn de los ione=z, a través de las peltocue)as
hidratadas superticiales. El segundo depende de su velocidad
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reaccion.
Hidratacidn del CxS.

Los actuales mecanismos de hidratacion (13 del cemento
Portland estdn basados principalmente en la hidratacidn del
CxS, €] cual es uwtilicado cono modelo. debido a2 que ec &1 com-
ponente que se encuentra en mayor proporcidn v el que le infie-
re a las pastas de cemento endurecido la mavorfa de las propre
dadee mecidnicas (por e)emplo: desarrollo de la resistencia, duo-
rabilidad a edades tardfas, etc.{

£l mecaniemo de hidratacidn mds aceptado para el Csb com
prende principalmente tres etapas: la hidratacidn inicial (eta:
pa I}, perfodo de induccidn (etapa I1I) v perfodo de sceleracion
(etapa 111). Ademds se consideran otras dos etapas complementz—
rias (etapeas IV v V), ‘

Etapa I

Debido a la existencia en las partfculas de alita. de =1 -
tios activos provocados por la baia coordinacidn de aluunos de
=us Atomos en su superficie, al estar aen contacto con el aguas,
2 lleva a cabo 13 hidrdélisis inicial en la cual hay protona-
cidn de ionaes; algunps pasan a solucidn (02~ a OH- v Ca®' a
Ca=* acuoso) y otros forman capas superficiales de sus produc-
tos de reaccion (S5104%" a H,o8i04"-t), Esta capa es un coniunto
de iones silicato tales como HxSilla~ v Ha8iz0-% los cuales es-
tan unidos principalmente por puentes de hidrdgeno v alqunos
iones calcio. Asimiemo, esta capa es amorfa v no es =imilar a
la estructura cristalinas original. Fuede embeber agua e hin

charse v no ser muy rfgida originando una membrana semipermes-
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ble.

El balante de carqQas =e mantiene por la pérdida de La*>*' que
basa a solucidn, para compensar los iones H* del agua empleados
durante la hidrdélisis. te forma una doblec cepa eldctrica yue so
encuentra entre la capa superficial de silicateos v los (a<! v
cuosnE que son relativamente moviles, manteni éndose dsta por el
fendmeno de quimiadesorcidn. Esto es, que los iones calcio so
quimi adsorben sobre la superficie rica en Si, de acuerdoe o ja

reaccidn que =e representa por la ecuacion ziguiente (14)

~N. 7 2+ \\ /’ ‘\\
\\o' /// \\ //

Etapa 11,

Continda formandose la capa superficial de eilicatos hidra-
tadoe v a su vez contindlan pasando a solucicdn los iopes Ca<e o
OH'. Pero en esta etapa ®l proceso es mds lento debido » que
los iones deben atravesar la doble caba eléctrica que esta mdsz
condensada. 5e forman en solucidén ndcleos que contienen 1ones
Ca%+, UH- v de silicatos en la capa superficial, pero estoz no
alcanzan adn el tamano crftico para =u crecimento v l3a forma-

cidn ya sea de CHY o de C-5-Hx.

$Notas a partir de aqui se utilizard la siguiente notacion:

(~S-H para la tobermoritay €CH para hidrdéxido de calcio.
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Etapa I11.

Las concentraciones ionicas son lo suficientemente qQrandes
para provocar el crecimiento de nicleos. Esto ocurre cuando Ia
eolucidn llega a exstar superesturada con respecto al CH, =icndo
mayor cerca de la superficie de la particula, donde l3s concen-
traciones idnicas son mnds altas,

bebido a que la movilidad de los iones silicato es muy  di -
ffcil ocurre un crecimiento de pequenas partfculas de C-&-H en
la superficie del CxS.

For otra parte, también hoy crecimiento de (H tento cercs
de la superficie de la partfcula, como lejos de elis, esto os,
en log poros, donde %u crecimiento eg mads rapido. La supermsti
racidn de la fase lfquida controla el crecimiento de CH.

El crecimiento de C-5~H v CH se inicia al {final de la etapo

II v continua durante 1a etapa Il «figura 2.2-%.

H20
7 V&0
c.3 \
———cglt 3 1 O
—nOH "~ ;
g O
Prafvin

Cradimiants
poskacine de
tes erisimies.

QATHIOF  sezH 502"
Etapa IV y V.

El crecimiento de los cricstales de CH v C-5-H wa 3 dizmt -
nuir conforme disminuva la supersaturacidn de sus i1onez, Frime-
ramente el crecimiento se lleva a cabo en los lfmites ortornos
de la partfcula, esto es, en lo® espacios ocupadoz por el agua,
formando el "producto externo”. Posteriormente el crecimiento
se lleva & cabo dentro de la frontera de la partfcula original,

formando el llamado C-S-H interno, el cual precipitard entre e!
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“productp externo™ v l2a capa rica en si1licatos, ya2 gque el "pro-
ducto externo" actda como una barrera para el transporte 1om-
co.

lL.a morfologfa v la composicidn del C-S-H interno es dife-
rente de la del C-5-H externo, debido a la escaser de espacios
Yy & los cambios en las concentraciones ionicas. (En esta etapa
la solucidn va no estd altamente saturada). De ah? qui eriste
un gradiente estructural y composicional a través de la capa de

C~S-H. (figura 2.2-4),

Hidrduido
¢ salaio

Hidratacion del g8-CaS.

El Ca8 es otro de los componentes importantes de! cemento
Portland. Este se encuentra en su forma polimdrfics denominada
#$-C28, la cual es estabilizada por la presencia de {mpurezaz
es tuertemente hidradlica a pesar de que su velncidad de hi-
dratacidn es muy lenta, comparadae con la del Cas5 (alita).

El -C=25 iuega un papel muy importante en ®] desarrollo de
las propiedades del cemento a etapas despuds de 28 dfess desa -
rrollo de la resistencia, etc.).

Si bien los productos de hidratacidn del Cx8 + del @ (b
son los mismos v su mecaniasmo de hidratacidn es muy similar,
sus velocidades de hidratacidn son diferentes. Hevcock (12)

cree que 1o anterior es una consecuencia de lae diferencias on

-30—-



1a estructura cristalina de los do® =silicatoe, &l muestra que
las impertecciones en la red influven durante 1a hidratacion,
tanto en el perfodo de pre—lnduccibn como en el de nduccion,
meijorando ia difusidn de ione= dentro de la partfcula soéiida.
Las mayores diterencias Eon: una escasa supersaturacion de  |a
solucidn con respecto al CH vy una baja welocidad de e-olucion
de calor, lo cua! hace diffcil hacer eetudios calorimétricamen -
te.

Se cree que {a compos:icidn v morfologfa del C~-H formado a
partir del #~Cz5% v Cx5 es similar, pero hay diferencias defini-
tivas en detalles microestructurales.

burante la hidratacidn del $-Ca%, 1a velocidad de despren -
dimiento de las especies idnices es ienta, por {o que se ha en-
contrado que se forman cristales mis grandez de CH que oen les
pastas de CxS como se esperarfa de un bajo grado de supersatu-
racidn.

Fujii v kondo (13 consideran que Jla hidratacion en los
primerog tiempos de loc dos silicatos se lleva a cabo de una
manera zimilar. Proponen que después de una digolucion  inicial
congruente de los silicatos, las moléculas de agua =e  adsorhon
epbre la superficie de lae partfculae, precipitando de la soluw-
cidn "C-5-H (IN" de ahf gue hava disminucidn en la concentrs-
cidn de iones silicato. A la ves hay nocleos de C-5-H yue se
forman v crecen en la superficie de las particulas, mientras
que iones Ca=*, se difunden en la solucidn, caugando una super-
saturacidn. Alrededor de 80 horas despuéds de pongrse en contac-

to el $-CxS5 con agua, se alcanpza un mavimo de supersaturacion o



e inicia el perfodo de aceleraci1dn, alcanzandose un grado  de
hidratacidn del 20% después del cual se obserwva una desacelera-
cién, seguida de una aceleracidn renovada.

Ellos concluven que: 1) La segunda etapa de aceleracion es
caracterfstica del g3-Ca5 v 2) En contraste al Cx8, la precip:
tacidn del C-5-H (I) en las etapas iniciales de interaccidn con

agua no afecta la velocidad de hidratacidn.

Hidratacion del Caf.

El estudio de la hidratacidn del CxA puro en agua ha demps-
trado que tiene una pequeRa similitud con la hidratacidn del
CxA en el cemento, va gue en las pastas de clinker o cemento la
solucidn que se forma contiene concentraciones relati-vamente
altas de Ca(OH)»z, dlcalis y sulfatos. Estos solutos 1nfluven en
la velorcidad v también en los productos que son formados en 1a
hidratacidn del CaA.

El CxA reacciona violentamente con el agua debido a su alts
solubilidad v alta velocidad de disolucidn (1%), pasando por
varias composiciones intermedias o weetaestables (CaHx v
CxAHR) tomo hidratos hexagonales hasta alcanzar un estado crie-
talino estable en el sistema cubico (CxAHL) v formscidn simul -
tanea del Al (OH)~x (gibbsita).(16)
CxA+H209C2AH@+C 4AH ¢ x — CxAHL+AL (OH) x

Una teorfa establece gque el mecanismo que controla la velo
cidad de hidratacidn del CxA es la difusion a través de una ca-
pa de los hidratos hezagonales, la cual se forma rdpidamente en

1a superficie de cada partfcula. Dado que estos hidratos se



convierten radpidamente a CxPH. (debido al alto calor de hidra-
tacidn del Cxn el cual da lugar a que la temperatura de las
pastas alcancen niveles criticos) esta barrera no persiste y el
CxA se hidrata rdpida v primeramente a CsAHa.. (13)

Corstanie et.al (13) proponen que la causa primordial de
que se retarde la hidratacidn del €A es por la precipitacion
del Al (OH)x sobre la superficie de las partfculas de Cxit. La
formaciédn de los hidratos herxagonales origina una "capa protec
tora", la cual aisla cada partfcula del resto de Ja solucidén.
Esta capa no ec lo suficientemente resistente para retardar 1a
hidratacidn del (CsA, dado que el agua y lps ipnes se pueden mp-
ver a través de désta. Sin embargo, este flujo es lo suficiente-
mente lento como para permitir que la solucidn baio la capa, en
contacto con la superficie, mantenga una composicidn diferente
del resto. Asf, una subsecuente formacion de CaAH.x disminuye
la concentracidn de Ca=+* de 1a splucion en contacto con lo par-
tfcula de CaA, ocasionando que el Al (DOH)x precipites
ICxA+24H -+ 12Ca=++8A1 (UH) 4~+160H =+ SCaAH ¢ x+2A1 (OH) x

Un rompimiento de la capa protectora, por eiemplo, por con-
versidn a CxAHs, Causard que la capa de Al(OH)~ se rompa por
las altasz concentraciones de Ca®* y OH~ presentes en la sgolu-
cidn, v £l CxA continuara hidratdndose. En ausencia de iones
sulfato esto sucede rdpidamente.

Breval (13) informa que la formacidn de un gel es el pre-
cursor de los hidratos hexagonales, los cuales crecen primera-
mente como laminas delgadas irregulares, con patrones de OUDRX
pobres. Con el tiempo estas laminas pueden crecer a formas he-
sagonales meior cristalizadas, peroc este proceso compite con la
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transformaciodn a CxAH. a temperatura ambiente. También sugrere
que las laminas hexagonales delgadas, las cuales son observados
sol amente a temperaturas de hidratacidn bajas. pueden ser for-—
madas de un proceso de precipitacidn secundario mis_gque por el
crecimiento a partir del gel. El ha reportado que el CwAH. es
estable tanto a temperaturas de 2u°C como de -5°C. Una vezr que
los nicleos se han formado estos crecen lentamente para {ormar
grandes cristales aislados.

Breval (13) también explica que el gel persiste arriba de
60 °'C como una fase transitoria, pero entonces el CafiHe sc forma
directamente del CxA como agregado o matriz alrededor de la

partfcula.

Mecanismo de retardo de la hidratacidn del CsA.

Como se menciond anteriormente, el CxA es el responsable
del fraguado reldmpago, ¥ la adicidn de yeso retarda e influye
en la reaccidn de hidratacidn del CxA.

Algunas investigaciones muestran que la cantidad dptima de
veso en el cemento Portland influye favorablemente en las re-
sistencias de las pastas de cemento endurecido, esta cantidad
es la que interacciona con el CxA en el perfodo inicial de en-
durecimiento. Un aumento posterior del contenido de yeso puede
llevar durante el endurecimiento, a una disminucidn de la re-
sistencia en la pasta de cemento v adn a su desintegracidn. El
CxA entra rapidamente en reaccidn con el yeso bajo condiciones
fisicoquimicas convenientes, especialmente si hay CatOH)> pre-

sente en la fase 1fquida, formando un compueste complejo de
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sul toaluminato de calcio hidratado .«etringita):
ACal Al 2Ux+ICallla4 32HU 3L al Al wUx - T ablis «32HL0

La formacidn de esta sal que cristaliza en la forma de agu -
jas delgadas o prismas, estd acompanada por un considerable auw-
mento en el volumen.

5i el compleio se ha formado en las primeras horas de endu-
recimiento, por ejemplo, durante la formacidn de la estructurs
de la pasta de cemento, este es un compuesto estructural util
que aumenta la resistencia de la pasta. La formacidn de sulfo-
aluminato cristalino en las pastas de cemento endurecido, sin
embargo, estd acompanado por una desintegracidn de 1a pasta,,
debido al crecimiento de los cristales v las considerables ten -
siones internas que tienen lugar como resultado.

fist, en algunos casos la formacidn de etringita en las es-
tructuras de concreto basadas en cemento Portland, puede 1levar
a su destruccidn, y en otros es un factor Jdtil gue contribuye a
un aumento de la resistencia del concreto. (17)

Por otra parte varios auwtores proponen diferentes mecanis-—
mos de retardo del CxA, pero generalmente se acepta gue es cau-
sado por la formacidn de cristales de etringita que cubren la
partfcula. (18, 19)

De eatudios realizados, Locher (20) propone gue la cantidad
de C<A involucrado en la reaccion inicial no depende de la adi-
cidn de yeso. En pastas preparadas encontrd que la disminucién
en el contenido de LxA, como resultado de 1la hidratacion, es
practicamente la misma con y sin la adicidn de veso. AsTt, la

adicidn de yeso no influye ni en la cantidad de CxA que reac-
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ciona en los primeros minutos después de iniciada la hidrata-
cidn, ni en el inicio o tinal del periodo *inactivo". El etectp

retardante del veso en el fraguado, por lo tanto, no es debido
a la inhibicidn de una reaccion qufmica.

El sulfato de calcio, sin embargo, tiene una influencia im-
portante en el tipo de productos de reaccidn que se forman en
1os primeros minutos de la hidratacién y en la estructura for-
mada por éstos. Sin la adicidn de yeso, se forman cristales re-
lativamente grandes de aluminato de calcio hidratado, lns cua-
les son los responzables de un rdpido {raguado que produce una
estructura rfgida casi inmediatamente después del me:zciado.

Con la adicitdn de yeso se forma etringita en. la forma de
muy pequeras partfculas en la superficie de las mismas, Ins
cuales no producen una estructura rfgida.

Por otra parte Mehta (21) sugiere que los cristales de e-
tringita se forman por un mecanismo a través de solucidn.

Feldman v Ramachandran (22) consideran que la formacién de
etringita no tiene un efecto directo sobre 1la velocidad de
reaccion, por lo que el CaS0s retarda la hidratacion del OC=A
por medio de una adsorcidn de iones S0a%—, tal que el movimien-
to de las dislocaciones sobre la superficie del cristal es in-
hibida. Pero ellos no dan suficientes evidencias acerca de sus
hipdtesis.,

Skalny y Tadros (2% proponen que 1 yeso intluye en la hi-
drataciodn del CxP reduciendo su reactividad. Suponen que reac—
ciona topoquimicamente con el veso en splucidn formando una pe-—

lfcula de etringita microcristalina, o una especie de gel alre-



dedor de las partfculas, siendo ésta mds o menos impermeable.la
pelicula del cristal de etringita crece continuamente hasta que
en 1a solucidn disminuyen los iones S06%*~, por 1o que la etrin-
gita recristaliza a monosul foaluminato de calcio (3Call ¢ A1 200
CaSDa 10H0). Ellos confirman sus hipdtesis concluyendo que la
interaccion CxA-Hz0 en presencia de veso no es primeramente por
la formacidn de una pelfcula de etringita sobre la supersicie
de la partfcula, sino que el CxA al ponerse en contacto con el
agua se disuelve incongruentemente dando una capa rica en M
sobre la superficie, donde los iones calcio se adsorben produ-
ciendo particulas cargadas positivamente, adn cuwando el medio
es altamente alcalino. La formacidn de tal estructura parece
minimizar los sitios de disolucidn actives, y la wvelocidad de
disolucidn del CxA disminuye. En presencia de peguedas partfcu-—
las de vesp, los iones sulfato se adsorben sobre las partfculas
cargadas positivamente, resultando ademds una reduccidn en o3
sitios de disolucidn, que de otra manera estarfan disponibles
para gque los iones OH~ catalicen la disolucion.

Grupta, et.al (22, 24) explican el retardo de una manera
diferente. Basan sus hipdtesis en la formacidn de una capa im-
permeable de CaPH. sobre las partfculas de CxA, en presencia v
en ausencia de CH vy veezo, la cual, retarda la difusidn de agua
en la superficie anhidra.

Le acuerdo a esta hipdtesis la capa permeable de CaAH., per-
manece s0lo si la concentracidn de CH es alta cerca de l1a su-

perficie reactiva.



Cuando el Cw s@ hidrata en presencia de cal vy yveso se ob-
tiene CaeAH.. que subsecuentemente s transforma cn etringita
por el desprendimiento de CH cerca de las superficies reacti-
vas, Cuando la capa de etringita es lo suficientemente delgada
el CaAH. se convierte a monosulfoaluminato, debido a que I3 no-
vilidad del CaSUes es limitada v este proceso desprende la capa
retardante.

Collepardi, et.al (22) en base a sus resultados obtemidos.
concluven gue los cristales de etringita se forman preteren-
cialmente scbre la superficie del CxA, probablemente por Ia ac-
ciédn catalftice de la misma en la nucleacidn de 1a etringita.
Ademds comprueban que el retardo debido al yeso es maAs efectiva
en presencia de CH, va que los cristales de etringita son  mds
pequehos v pueden fijarse & la 1orma irregular de las partfcu-
las de CxA de una meior manera que los grandes cristales de e
tringita obtenidos en ausencia de CH.

t.as contradicciones reportadas en la literatura sobre los
distintos mecanismos propuestos pueden reconciliarse tomando en
consideracion que las condiciones de hidratacidn han sido dife-
rentes., Mientras unos han hecho estudios en cuspensiones. otrog
1o han hecho sobre pastas, algunos también han estudiado el C«R
en el cemento FPortlando y otros en CxA puro va sea en ausencia

o presencia de CH. 113)

Hidratacidn del CLAF.

La principal fase del cemento Portland que contiene hierro

es un miembro de la serie de las soluciones ferrito. Se sabe
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que 1a formula general de esta serie es 2Ca0 (Al 00 (FezUx) gy
donde ®]1 valor de % puede variar entre 0.0 5, O.66. S1n embargo.
en la mayorfa del cemento Portland el valor de x es préximo =2
.53 esto significa que la composicidn corresponde a la Férmula
4Ca0- Al .0 Fexlx. La fase territo de esta composicidn se deno-
mina brownmillerita. (25)

Ceneralmente se acepta que la hidratacicdn del CaiF  ocurre
via hidratos hexagonales de C.AF a hidratos cobicos de CeAF,
pero esto no sucede estequipmétricamente para todo el Fe vy el
Al presente. (26}

Mediante un estudio de MOssbauer de la hidratacidn del
CaAF, Tamds y Yertds (25) llegan a la conclusion que |a reac:

cidn de hidratacidon es:

4€a0 11 20x Fes0a+ 10H043Ca0+ Feolx o204+ /5 (3Ca0snl 200 6H20) +4/ i1 WHI «
pero contradice los resultados de otros investigedores, los
cuales indican que el CxFH, es i1nestable y que muy poco Fe pue
de ser sustituido por Al en CxFHa.
En un subsecuente epstudio de Mdssbauver, Yertds v  Ranwoa)iec
komar (26! concluyveron que, en presencia de un exceso de CH, 1a
. hidratacidn a tempertura ambiente procede de la siguiente mane-

rat

4Ca0+K1 20x Fea0x+2Ca (0H) 5+ 2H:044Ca0+ Al 30:x +1 SH20+3Ca0(Fe70~, 11) 30x} ¢ 6H:0
Ellos concluyen que todo el Fe estd presente en la fase ca-

bica v que todos los tomos de Al estan preferencialmente en Lla

fase hexagonal. Fero esto también contradice las conclusiones

de otros 1nvestigadores, de que la fase cubica no puede acomo-



dar mucho Fe.

A baias temperaturas, el Ca(A,F)Hys, usualmente detectado
comp LatA,FiHix es el producto pestable.

KRamachandran v Beaudoin (13) consideran gque la conversion
de Ca(A,F)Hie a Cx(A,F)H. 2= mds lenta que en La hidratacion
del Cxf, debido posiblemente a que lag pastas de Uxf alcanzan
temperaturas mds altas por su gran calor de bhidratacidn. For
tanto, la conversiodn de los hidratos hexagonales a CsAH., no
puede ser detectado calorimétricamente.

Dado que la hidratacion del Csf v LCeF es muy similar,
ainbas tases compiten por los iones sulfato durante la
hidratacidn del cemento FPortland.

El mecanismo v cinética de la hidratacidn inicial del CaAF
con veso ha sido estudiada midiendo el calor de hidratacioén me-
diante un conductor calorimétrico, el cealor de reaccion fue de
173 cal/Q-CeAF. La reaccion se estima que es:
4Ca0+ Al 20x FezUx+4Cas04" 2H20+3%/ xH20 -p
4/ 5(3Ca0 ' (Al 50x0. »m Feulxn. am) ¢ 3Ca504 +31HR0+2/ JFe(OH)

Hay dos pasos en la hidratacion del C4iF con veso. En el
primero, la etringita es producida a través de la reaccién del
vest con el CeAF. Esta reaccion produce retardo en la welocidad
de hidrataciodn. En el segundo, cuando todo el veso hs sido con-
sumido, la velocidad de hidratacidn se acelera nuevamente v se
produce el monosul foaluminato.

Oel calor de reaccidn, se ha estimado que un mol de Canf
4 moles de CaSO04+ 2H20 reaccionan con agua para producir etrin-
gita y algunas fasees ferrito aﬁorFas. en las cuales los iones
Al=+ son sustituidos por Fe®* en pequehas cantidades.
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2.3 Descripcion de las fases A—CaS y CaA.

En esta parte se describen las propiedades v caracterfsti-
cas mas importantes, asf como la sintesis de ambas fases. las
cuales son estudiadas en este trabaiio.

A) a-Ca8s

El silicato dicdlcico €Cax5ila, tambien designado como orto-
silicato de calcio, es uno de los compuestos del cemento fPor-
tland gue se encuentra en mayor proporcidn. Aungue el Ca% exis-
te en varias formas polimdrficas la fase beta (3) es la que se
encuentra presente en 2! cemento Portland v se denomina con el
nombre de belita., €1 A-C>8 es por si mismo un cemento hidraldli -
co v puede fraguar v desarrollar resistencia. (28)

De acuerdo a las mds recientes investigaciones conducidas
por Lehmann, Miesel y Thormann (29), los rangos de estabilidad
(entre la temperatura ambiente y 15u0°C) de las formas crista-—

linas del C»S se representan en la figura 2.3-1,

680°- 830
- By

ol
// 600220
142048 R

v ——— e ; 1160210 £800°
B e

780°-800°
’L Py x

Fig.2.3-1 Silicato Dicdicico. Diagrama esquemdiico de las trans-
formaciones polimorticas del C2S. Referencia (29).
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Fero sus rangos de estabilidad con calentamiento v entria-
miento son diferentes que como =e muestra en la Figura ante-
rior. (I

Las estructuras de los cristales estdn constituidos de  te-
traedros de $i0s unidos por atomos de calcio, pero los arreglos
estructurales cambian de una forma a otra. lLac redes cristali-
nas de las fasese puras se conocen de patrones de ORY de alta
temperatura.

De lasg cinco formas polimorficas, la fase i es 15 mds esta-
ble a temperatura ambiente.

Lae formas &, ¢ y 3 pueden ser obtenidss s temperatura am—
biente sdlo cuando ciertos iones estdn presentes como estobili-~
zadorec. FPor esta razén, no se dan datos estdndars de RY para
estas formas minerales puras. Los patrones cbtenidoz en camara
de RX de alta temperatura no son muy Otiles para compararios
con los de las fases a temperatura ambiente, debido a fog efec-
tos de expansidn térmica v a que los patrones estin menos dedi
nidos. (30)

La forma r-CaS pura tiene upa estructura ortorrombicas
3-Cz5 estabilirada con Bzlix es monoclfnicog u}CgS pstabilicade
con €r0, Bad o B.aOx tiene estructura ortorrombica v 13 «-C;5
presenta una estructura hexagonal, estabilizada con Y+Um o con
Naal 30>, (29)

De acuerdo a Hans E. Schmiete, VWikranert v k. Deckert LIRS B
la estabilizacidn qufmica de 1los cristales de Ca8 estd

determinada por 3 factores:



1., Por el tamano de los iones externos estabilizantes o Jones
compleios.

2, Por la cantidad de ion anadido.

3. Por la presencia de una sustancia no egstabilizadora. la cusl
puede reemplaczar al estabilizador dentro de cirertos | fmites.

De acuerdo a 1a hipdtesis de A. Diettel v L. Tcheischwili
(31) la estabilidad puede efectuarse de dos maneras distxntaag
a) Los iones Ca** son reemplazados por ciertoms cationes., tales
como Ba=¢, Sr=+, Fb=*, k* o Na*.

b) Una parte de los grupos (S8i04)*, o8 reemplaczada por aniones
compleios pequelioe tales como BULD-.

Por otra parte, H. Funk (31) encontrd que lss sustanciss
que estabilizan las fases r, o'v 3, se anaden en cantidades muy
pequedas. Asf, por ejemplo, el NaxBOx me anade en cantidades de
Zow, 100 v 1 mol por 10 moles de Cz5 para obteoner las t1ormac
o, & v #§ respectivamente.

También de experimentos realizados se encontré que algunos
estabilizadores pueden ser intercambiados en parte por silica
tos de Fe, Mn y Mg.

Para euplicar la estabilizacidn, M. Yolmer e [.}N. Stranski
(31), proponen en lo referente a las transformaciones polindr-
ficas que abaio del punto de transformacidn para cada tempera-
tura, hay un tamairo de nucleo critico para la nuevws fase. Todos
los nucleos mds pequenrps regresan 3 la fase anterior. en tanto
que 1os nicleos mads grandes, crecen y forman las nuevas modi+i—
caciones. Como durante el enfriamiento la temperatura digminuve

ridpidamente, el tamaio de los ndcleos criticos disminuye. La



transformacion de una muestra en la nueva modificacion es mas
probable cuando el enfriamiento es mids lento.

51 ee considera una sustancia estabilizada por medios crie
taloqurmicos, se puede deducir, gque el crecimiento de los nu-
cleos serd interrumpido por iones estabilicadores. Fero cuando
estos iones ectdn presentee en la muemtra en cantidades tales
que el nicleo no exceda el tamafop crftico, entonces la fase
primera permanece estable v no hay transformacion.

Con esta teorfa es posible explicar las pequeras centidades
que son necesarias para la estabilicacidn (asf, tenemos que un
cubo de L5 de 10x10x10 unidades de formula puede ser estabi -
lizado por un ién extabilizador, y corresponderfa s un radio de
nicleo crftico de aproximadamente {5 A).

Si bien se ha estudiado que es posible que el (.8 s=e en-
cuentre en las formas o, a; f# o r en las condiciones: de
formacion del cemento Portland solamente las formas 3 vy * han
sido detectadas perfectamente.

De las cinco estructuras polimdrficas la forma ¢ ©s la
dnica que tiene buena reactividad con el agua, aquf su
importancia de estudiar el mecanismo de hidratacidn de esta
fase, va que junto con el Cx5 es la que contribuve a las
resistencias de las pastas de cemento.

La estructura de un monocristal de 3-CaxS estabilizado con
0.5% de BxOx e= monoclfnica vy ests construfda de tetraedros e
5i04 independientes v dos clases de Atomos de Ca, 4 de estos 3
dtomos de calcio (Ca,) estdn colocados alternativamente arriba

v abaio de los tetraedros del SiO4 v en la direccidn del c¢ie b.
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l.a estructura puede ser descrita como columnas de tetraedros
alternadeos v Atomos de Ca. enlazados por otros 4 atomos de (Ca
(Layy? tolocados en los huecos entre loe tetraedros.

Uno de los problemas importantes del polimorfismo del Caf
es la transformaciodn de la fase I+, que se di facilimente, v Ia
estabilicacién de la forms 3. La tranzformacidn {i4i° es variabie
en temperatura v puede ser i1ncompleta.

H. rannaquis vy A. Guinier (29) han reportado la influencia
del tamano de partfcula en la estabilidad del 3-C.5. 8. Chromy
(29) ha encontrado que la transformacion d4r a trswés del pro-
ceso de recristalicacion, es dependiente tanto de la temperatu-
ra como del tiempo.

La transicidn 3+ involucra un considerable cambio en el
volimen, Desde el punto de vista estructural, es una transfor-
macién de coordinacidn primaria. De acuverdo a Smith, taijumder v
Ordway (29) la transicidn comprende una rotacidn del tetraedro
de Si0s v debelser considerada como semi-reconstructiva debido
al gran numero de movimientos de algunos 3tomos de Ca.

Muchos investigadores han estudiado la sfntesis del (1-C,S,
algunos mediante la adicidn de iones estabili-adores, v otros
mediante estabilizacion térmica.

El B2:Dx es el estabilizador del (-C.S mds emplesdo (32, 3%,
34), no obstante se han realizado estudios donde se emplean o-
tro tipo de iones estabilizadores tales como Na, K, Fe (3i5),
«~Al 20x (3&), CafFz, MaF (37) v otra serie de iones. (26)

Por otra parte, kKorneev y Bygalina (38) sintetitaron ga-C.5

medi ante recalentamiento de I'-C25 o por la adicidn de exceso de
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Ca0. Shibata v colaboradores (39) prepararon tambieén 13 fase
medi ante estabilizacidn térmica, entre (0G0 v [400 ‘C. krali,
Matkovic v Troike (40 sintetizardn g#-CaS a 950°C a partir de
una mezcla de CaCz04 H20 v sflice amorfa.

Usualmente se obtienen mezclas de las fases ¢ v I'~Cs5 pero
en proporciones variables. (31)

B) CasA

El aluminato tricdlcico es el compuesto que posee el fra-
guado mds rdpido v el calor de hidratacién mAs elevado. Los
cristales son cubicos pero frecuentemente se presentan como
partfculas redondeadas y esféricas, aunque también se han re-
portado en forma de tabletas rectangulares, hexagonales u octa-
gonales. Tiene una dureza de 6, una densidad de 3.03 g/ce v un
fndice de refraccidn n=1,710. Se funde incongruentemente a (542
‘t para formar Call v una fase lfgquida.

El CxA tiene una composicion definida v no muestra trans-
formaciones polimdrficas.

Aunque se ha reportado una forma cristalina del CxA, su es-
tructura adn no estd bien definida. Las l1fneas mas intensas de
los patrones de DRX en polvos indican que tiene una celda uni-
taria cdbica teniendo una “"a"=7.6 A. De ahf que la celda unita—
ria esté compuesta de 8 pseudoceldas similares. Los iones alu-
minio parecen tener una coordinacidn de 4-enlaces (tetraédri-
cos) con los oxfgenos, y de acuerdo a Burdik v Day (44, 42, 43
no hay evidencia de una coordinacidn de 6.

DPebido a que clinker puede contener Fe, Mg, Si, Ma v K, los

cuales pueden estar contenidos dentro de la solucidn sdlida, v
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entrar en la red cristalina del Caxfd, arribe de una proporcion
del 10%, <olonente los AMealig producen un cambio en ba  Suoke

trfa. (44)

El C;n se hidrata ripidamente debido a 3u alta solubilidad
en agua, v sus productos de hidratacion producen pnca o ninguna
resistencia en morteros o pastas. (41)

Por 1o que se refiere a lo% métodos de sfntezis (44,45,46),
la mavorfa son similares, ya gque se mezclan estequiométricamen-—
te CaCOx v AlaUx, llevandose a temperaturas gue comprenden ran-
gos de 1375 a 1450°C con moliendas intermedias entre cada cal-
cinacidn, obtenié&ndose un producto final con mepos del 1% de
Cal libre e identificandose con DRX.

Una variante a los métodos anteriores es sugerido por
Daugherty, et.al (47), el cuwal consiste en mezclar 2 moles de
AL (OH) x con un exceso de 1/10G00 de mol v & moles de Lallwx, mo-
lidos en un molino de bolas por aproximddamente 12 horas. Se
lievan primero a 900°C por 2 horas v después a 1455°C por & ho-
rasg, enfridndoze a temperatura ambiente. El prnducto se identi-

fica por DRX, conteniendo menos del u,1% de CaU.
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2.4 ADITIVUOS

Ve acuerdo a ta drtiniminn de 1o ASTH, un aditivo ez un ma-
terial distinto del agua, de los agregados tarepna Yy gravar v
del cemento hidradlico, que =e usa como i1ngQrediente en concre-
tos o morteros v se akade a la mezcla 1nmediatamente antes o
durante su mezclado.

Los aditivos pueden =zer ueados para modificar las propieda-
des del concreto en tal forma que 1o hagan mds adecuado pars
ciertas condiciones de trabaio o por economfa.

Gengralmente son utilizados en concentraciones de menos del

5% del pe=o del cemento. (48)

Reseka historica.

Poco despuds de la fabricacidn del cemento Portland, a #i-
nales del siglo XIX, se utilizd el yveso crudo vy el CaCl, con el
fin de obtener fraguados mas reqularen de laws pastas de cemen-—
to. El CaClz como aditivo fu@ patentado en 1885 v Candlot de-
aostrd en 1868, que segun la do=is podfa ser utilizado romo a-
celerador o retardador de fraguado. En esa dpoca se emplearon
tambidn los aditivos hidréfugos.

A principio de £iglo se utilizd aceite de linaza v aceite
de midguinas para mejorar la plasticidad de lo= concretos. Asf
también se emplearon silicato de sodio v diversos jabones para
meiorar la impermeabilidad; polvos finos para coloreary fluos: -
licator como endurecedore® de superficie y se conocid la acciotn
retardadora de la azucar,

En 1226 ya se utilizaban como aditivos el alumbre, el iabdn
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potdsico, la casefna, las materiax albuminosas, 13 calizs v la
arcilla en polvoe, ciertos clorurosg, carbonatos, silicatos
sulfatos.

La comercializacidn de productos que mejoraban algunas de
las cualidades del concreto data de 1910, Los agentes plastifi -
cantes fueron comercializados hacia 1935. Los incluzores de ai-
re aparecen en E.U en 193%Y, Si bien, la comercialicacidn de los
retardadores tuvo lugar posteriormente, sus efectos eran cono-
cido= hacfa tiempo. Mds recientemente las materia= plastica=z se
fueron incorporando como aditivos al concreto. (49,50)

Los aditivns fueron introducidos en México poco despuds de
la Segunda Guerra Mundial, por empresas que actuaban como die-
tribuidora=z de fabricantes extranjeros. En la década de 1os
cincuenta los aditivos se empezaron a fabricar en México con la
aplicacidn de los dltimos avances en tecnologfa desarrollados
hasta nuestros dfa=, en los que =& han incorporado gran canti-

dad de materias primas de origen nacional. (51)

Clasificacion.

Una manera de agrupar los aditivos de acuerdo a lo® efectos
que producen especfficamente as: (1) inclusores de airej 2)
reductores de agua v control adores de fraguados (X
acelerantes; (4) retardantesy (%) generadores de gasy téa)
minerales finamente divididos; (7) para rellenoy (B) para
producir expansidny (%) para adherencia; (10) colorantes; (1)
floculantes) (12) fungicidas, germicidas e insecticidas; ({5
para reducir la permeabilidady) (14) aditivos qufmicos para

reducir la expansidn Alcali agregadoy (15) {nhibidores de
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corrosion.

Con el uzo de aditivos =e busca modiiicar u obtener carac-
terfsticas especfficas en el concreto o en su comportamiento,ya
sea en su estado plastico o en su estado endurecido.

La anterior clasificacidn d3 una idea muy general de L2
amplia variedad de usops gque se le puede dar a los aditivos, 'y
de ahf la importancia de su estudio. (51).

A continuacidn = describen alqunas caracterfeticas v pro-
piedades generales de los estearatos v lignosul fonatos, tipos
de adicvivos a los cuale=z pertenecen los empleados en este tra-
baio (estearato de aluminio v lignosul+onato de calciod. Tlan-
bidn se mencionan las propiedades que le imparten a las pastas
de cemento v algunos casos en que son utilizados.

Posteriormente se seifala la influencia del lignosultonato
ﬁe calcio en la hidratacidn de las fases 3-C25 v CxA, asf como

en el cemente Fortland.

A) Estearatos.

Dentro de los aditivoz utilizados como impermeabilicantes
integrales (o hidrdfugos), se encuentran lom estearatos, que
pueden ser de spodio, calcio, aluminio y butilo, a los cuales se
lez clasifica también como aditivoz inclu=ores de aire.

fLos impermeabilizantes integrales son aditivos que alteran
la superticie del concreto tal que llega a ser repelente al a-
gua o menps humedecible. Pueden formar una delgada capa hidro~-
fébica dentro de lps poroz y huecos, y sobre las Eqperficles
del concreto en una de las tres formas siguientest

a) Reaccidn con los productos de hidratacidn del cemento.
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b) Fusidn en partfculas de forma globular (emulsidn’.
‘€) lncorporacién en una forma muy finamente dividida. (52)

Este tipo de aditivos =zon formul ados para atectar las pro-
pledades del concreto endurecido, v no aquellas del concreto en
su estado pldstico, es decir,no tienen influencia durante el
fraguado o inicio de la etapa de endurecimiento. Su efecto estd
previsto para el estado de concreto endurecido v s=eco, cuando
el aire ha ocupado el espacio antes lleno de agua, de {pz asos
capilares. En el caso de materiales basados solamente de estea-
ratos de calcipo, aluminio y Acido estedrico en forma sdélida o
de emulsidn, no habrd efecto en las propiedades del concreto
pldstico, con vista al contenido de aire, trabajabilidad, etc.

Este tipo de aditivos se mezclan con el concreto en el  mn-
mento de prepararlo. .

El efecto quifmico de lo= estearatos al entrar en solucidn
con el agua de mexclado v tomar parte en la hidratacidn del ce-
mento s formar compuestos con la cal liberada durante la hi-
dratacidn de los silicatos. De esta manera fijan la cal v a 1a
vez evitan que dsta sea arrastrada por el agua excedente en el
sangrado (separacidn del exceso de agua) vy mds tarde en todos
los ciclos sucesivos gque puedan presentarse de secado y adsor-
cidn de agua. Se forman estearatos de calrino que son insolubles
y permanecen en forma de pelifculas moleculares que se adhieren
a las paredes v conductos llenos de agua, donde forman una pe-
1fcula delgada al secarse =]l concreto hacidndolos repelentes al
agua, y por lo tanto no adsorbentes o de capilaridad negativa.
El gradop de repelencia es bastante alto, principalmente el de
los aditivos que entran primero en solucidn en la masa al ha-
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cerse la mezcla. Los porcentaijes comunes son del 2% del peso de
cemento. (49)

En una pasta de cemento endurecido, la mayorfa de los poros
estd en la reqgidn de 0.05 y ipm de didmetro v es a través de
estos poros que el agua pasa mediante la presiodn aplicada o por
capilaridad. Se propone (52) que en presencia de aditivos hi-
dréfugo= las superficies del! concreto y las superticies inter-
nas de los poros llegan a ser cubiertas con una capa de moldcu-
las comp en el caso del Acido estedrico y otros dcido= grasos o
una capa de partfculas fusionadas o separadas de material, en
el casp de ceras, etc.

El resultado en amboms casos es producir superficies hidro-
fdbicas que presenten un gran dngulo de contacto con el agua.

En vista de la forma en la que estas sustancias funcionan,
no se obtiene ningun incremento en la resistencia al ataque por
gases agresivos, por eiemplo atmdsteras industriales t(ND,, S04,
CO=, etc.), aunque la adsorcidn reducida del medio acunso in-
crementard la resistencia al atague de agentes agresivos, pero
en medios npeutros tales como sulfatos y otras sales. La
prezencia de ecstearatos a dozis altas puede completamente inhi-
bir la corrosidn de las armaduras contra altos niveles de clo-
ruros en el concreto.

Loz aditivos hidrdfugos incrementan, por tanto, las cuali-
dades estéticas del concreto en términos de mantenimiento de
una limpia apariencia, sobre un perfodo prolongado de tiempo.-
(52)

Se utilizan en concretos para obras hidradlicas como por
eiemplo: estanques, piscinag, depdsitos de agua, etc. (50)
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B) Lignosul fonatos.

l.oz lignosulfonatos empleados como aditivoz para el ce-
mento, son uwtilizados principalmente por ser retardadores de
fraguado y reductores de agua, aungue también tienen una accién
fluidificante v plastificante, actdan incluso como hidrd+ugos
de masa v agentes inclusores de aire, mejorando la impermeabi -
lidad de las pastas de cemento endurecido.

Los lignosul fonatos se obtienen simultdneamente con la
celulosa al tratar la madera por el procedimiento del bisul{fito
y conteniendo cierta cantidad de azdcafes (tomo glucoma, mano-
sa, lactosa, etc.), 1la cual no es mavor del 20%.

Se pueden obtener lignosul fonatos de amonin, sodio, calcio
(que es el mids utilizado).

Estos se presentan baio la forma de un 1lfquido amarillo
pardo que con frecuencia es Adcido (de un pH entre 3 v 7) o como
polvo fino de color amarillo a pardo oscurno, de una densidad
media de 0.45 g/cm™ y mas fino que el cemento (de S5 a {0000
cm=/g). Es soluble en agua. Siendo astable hasta alrededor deo
los 200°C. Beneralmente se utilizan dosis de entre 0.1 y ©.3 %
en peso de cemento.

El lignogzul fonato e= un polfmero de peso molecular que
fluctda entre 2000 y 10000 g/mol. Aunque se han propuesto {6ér-
mul as desarrolladas tridimensionales, alin su estructura no es
completamente conocida. (50)

En 1a fdrmula del 4cido lignosulfdnico se puede encontrar

1a repeticidn del mondmero gque se presenta en la figura 2.4-1i,
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Fig.2.4-1 Menomerc del acido ligaoaulfenice.
Ret (B82),

La férmula simplificada mds probable de {os lignosulfonatos

utilirados como aditivos puede ser:

donde X = ~H, ~OH

La molécula de lignosultfonato es un fenil-propano sustituf-
do, conteniendo grupos como: -0H, -COOH, -DCHx, -~S0xH.

Cuando se obtiene un Acido lignosulfdnico, se puede neutra-—
lizar con una base, va sea con amonfaco, 8osa, hidrdtido de
calcio, etc. Siendo 2] lignosul fonato una sal del dcido ligno-
sulfdnico, donde el hidrégeno del grupo -S0aH se puede reempla-
zar por NHa*, Na+*, Ca=+,

En 1o que =g refiere a su modo de actuar, el lignosulifonato
ge comporta como un electrolito de naturaleza coloidal, siendo
ademds una molécula tensoactiva, gran parte de ella debe ser
adeorbida por las partfculas de cemento, por lo cual va a re-
tardar un poco el fraguado, e incluso puede disminuir 1la ten-
sidn superficial o intertacial del agua, por loc que las partf-
culas de cemento pueden ser dispersadas facilitando su mosado.
Ademds posee un efecto defloculante, por lo qQque envuelve las
partfculas finas, con una cepa electrizada que impide la aglo-

meracidén de las mismas.
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Como posee la molécula una parte hidrédfoba, va a causar la
formacidn de burbujas de aire. (50)

Ademds se sabe que reducen el agua requerida cerca del
5-10% v los tiempos de fraguado del 3JI0-60%, (53)

Se piensa por otro lado gque el lignosulfonato se adsprbe en
las partfculas de cemento formando pelfculas protectoras que
retrasan por un tiempo su hidratacidn por lo que Foreen (SO),
en 1938, tratd de explicar los retardos de los fraguadns por la
formacion de éstas pelfculas.

Ya que pegqueras cantidades de este aditivo ze regquieren pa-
ra influir en las propiedades reductoras y retardantes de pas
tas de cemento, se ha conclufdo que 1a accidn de este aditivo
involucra el fendmeno de adsorcidn, y =e cree que su accidn es
mds fuerte en el CxA, debido a que juega un papel muy importan-—
te en las primeras etapas de hidratacion, como se ilustra en la

figura 2,4-2.

100

3

80

Adsercion mg/p

Q% 03080
C%
Fig. 2.4-2 Capecided do sdsorcida dei lignesuifonato per los compe-
neates del comento. Ret. (54)
En lo que se refiere a 1a influencia en las resistencias

mecdnicas pueden quedar méds o menos disminpufdas en las pastas

de cemento endurecido.



Usps. Los lignosul fonatos como retardadores =zon recomenda -
bles a utilizar en épota de calorj cuandn Se desea suprimir 1ns
efectos de las reanudaciones del trabaio, para transportar pas-
tas de cemento o concreto a largas= distancias, etc.

Ademds de meijorar la trabajabilidad con reduccidn de agua,
aumenta la plasticidad v la fluider dandole a las pastas de ce-—
mento o concreto mavor hompgeneidad.

De lo reportado en la literatura, se habla mucho del etecto
que tiemnen los lignosul fonatos en general, pero se piensa que
de acuerdo al catidn que presente, ya sea Na*, NHa* 0 CaZ2*, va
a depender el efecto que tenga mds o menos en su accidn retar-—
dadora, siendo el lignosulfonato de calcio uno de los mnds uti-

lizados, v por lo tanto, el mds estudiado.

Influencia del lignosulfonato de calcio en la hidratacian del

cesento.

lLa lignina derivada del licor de sulfito (lignosultonato de
calcio), descubierta como un agente dispersante v plastificante
para el cemento Portland por Scripture y Mark (55) ha =ido usa-
da por muchpos afos en la industria del cemento v del concreto,
donde imparte la trabajabilidad de la= mezclas de concreto,
permite la reduccidn de la relacidn agua-cemento v d4 lugar a
un meioramiento en las resistencias al congelamiento v deshie
lo, y resistencia a los sulfatos. Se ha =zugerido que los efec—~
tos antes mencionados, especialmente en la reduccidn en la re-
lacidn agua-cemento, e= el resultado de un aumento en 1la dis-

persidn del cemento Portland en presencia de lignosulfonatos;



esto es, los aglomerados de partfculas de cemento np se  forman
en presencia de un agente dispersante, v el agua que de otra
manera estarfa atrapada dentro del aglomerado, esta libre para
formar parte del agua de mezclado.

F.M. Ernsberger vy 4.6 France (53%5) estudiaron la accidn del
lignosul fonato de calcio puro (libre de azdcares) mediante me-
diciones de turbidimetrfa y explican en base a =us resultados
obtenidos, que la dispersidn de pequeinas partfculas en suspen-—
siones acuosas, se considera que es debido a repulsioneg mutuas
de loe campos eldéctricos de las partfculas. Este mecaniamo es
operativo en el casc de suspensiones de cemento-agua dispersa-
das por lignpsulfonato de calcio, y esto ha sido demoz=trado ob-
zervando baio el microscopio la migracidn electroforética de
partfculas de cemento suspendidas=.

Las partfculas de cemento suspendidas en agua destilada no
muestran tendencia a emigrar hacia algun electrodo, de hecho,
las partfculas s=e aglomeran tan ripidamente que es ditfcil en-—
contrar una aislada que pueda ser observada. Por otra parte,
las partfculaz de cemento =zuspendidas en splucidn de lignosul-
fonato de calcio muestran una rdpida y observable migracidn de
partfculas hacia el anodo. De agquf, se puede concluir que las
partfcul as de cemento adquieren un potencial negativo en =olu-
cidn de lignosulfonato de calcio dando lugar a la formacidn de
una suspension mids estable. Los potenciales negativos de las
partfcul as de cemento =se atribuyen a la adsorcion de lignosul-
fonato de calcio, dado que es un electrolito coloidal el cual

se ioniza en solucidn para dar cationes metdlicos y aniones de



lignosul fonateo, de ahf, Que =e atribuya su accién dispersante
en las pastas de cemento a la presencia de\cargas.‘ﬁﬁ)

B.E. Sweneon v T. Thorvaldson (5é) estudiaron el efecto re-—
tardante del lignosulfonato en suspensiones v pastas de cemento
por mediciones de absorcidn UV de extracto= acuosos, para de-
tectar los productos formados durante la hidrdlisis del ligno-
sul fonato. Asf, ellos reportan la aparicidn v desaparicion de
maximos de ab=orbancia a ciertas longitudes de onda, y conside-
ran que msto se debe a la formacidn de compuestos tales como la
vainillina que resulta de la hidrdliéis alcalina del lignpsul-
fonato, debido a los altos valores de pH que se alcanzan
durante la hidratacidn de una pasta de cemento.

Por su parte N.BR. Milestone (57) atribuye el efecto retar-
dante del lignosulfonato de calcio (en presencia de azvdrcares),
a un aumento en el llamado perfodo de induccidn., Durante este
perfodo, la hidratacidn ocurre lentamente antes de que empiece
el perfodo de aceleracidn que es cuando se lleva a cabo la ma-
yor parte de la hidratacidn. Obviamente, existe alguna hidrata-
cidn inicial en las muestras donde hay un largo perfodo de in-
duccidn. Se ha mugerido que el perfodo de induccidn es debido
al envenenamiento de los nicleos de CH por iones =ilicato, cau-
sando un retardo v un nivel supersaturado de Ca%** en golucidn,
El envenenamiento de los sitios de crecimiento en los ndcleos
de CH puede también ocurrir por la ad=orcidn de azlcares y azti-
cares Acidos, existe tambidn una complejacidn de los Ca=* que
previene el crecimiento de CH.

Tadros et.al (58) demostraron que en lam primeras etapas de
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hidratacidn la superficie de la=s partfculaz hidratadas de CxS
tienen una carga positiva debido a la adsorcidn de iones Ca?2*
sobre la capa rica en sflice. Suponen que lo= aniones de azudca-
res dcidos se podrfan adsorber =obre esta capa cargada positi-
vamente, previniendo la nucleacidn de agujas de C-S-H. Azf los
espacios para todos los iones en solucidn son envenenados y es
afectada la hidratacidn.

Fara explicar el efecto retardante de moldéculas organicas
(13) tales como el lignosul fonato de calcio, se ha concluido
que este tipo de compuestos deben de contener un grupo fuerte-
mente quelante. La meior unidad gquelante estd representada por
el grupo f-hidroxilcarboxilato, el cual forma un fuerte anillo
de 6 miembros con un idn metdlico, como se muestra en la figura
2.4-3.

R H
\N/

c ]
R—c'/, \c{b° w*

Wo, Yo
R L
M

Fig.2.4-3 Anillo d¢ 6 miembros formado por el
grupo hidroxicarboxilato. Ref. (13) '
lL.os grupos quelante= gque forman anillos mds grande: o mas
pequeios, tienen menor poder retardante.
Los efectos electrédnicoe son tambidn importantes para ex-
plicar el mecanismo de retardo, el cual también estd relaciona-
do con la habilidad de la molécula de quelar en mds de un si-

tio.
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Influencia del Lignosulfonato de calcio en las fases A-CxS8 Yy

CsA.

A) En el 8-Cab

Blank, Rossington ¥y Runk (59) notaron el siguiente orden de
adsorcidn del lignosul fonato en el cemento ¥ sus componentess
CxAXCaAF rcamento Portland tipo I>Cx5=CaS.

Tadros (13) propone que el retardo en 1la hidratacién es
causado por el envenenamiento de los ndcleos de CH debido a la
adsorcidn de los azdcares dcidos cargados negativamente sobre
las superficies cargadas positivamente de los silicatos. Una
total tnhibicidn de la hidratacidn por los azdcares dcidos es
causada tal vez por su adsorcidn en los sitios de nucleacidn
del C-S-H.

A concentraciones de lignosul fonato de 2.5 ppm no se obser-
v8 efecto smocbre el crecimiento de los cristales. A concentra-
ciones mis altas se reportaroh perfodos de induccidn bien de+i-
nidos, seguidos por una velocidad acelerada de crecimiento do
los cristales de CH. En concentraciones de 200 ppm, el creci-
miento y probablemente, también la nuclescidn de CH fué comple-
tamente inhibida. Se requirid una supersaturacidn de C(H para
evitar el efecto del envenenamiento del lignosul fonato. Cuando
ocurrid el crecimientto de los cristales, se formaron numerosos
cristales pequefos, en vez de cristales grandes.

En estudios efectuados por Y. Lorprayoon y D.R. Rossington
(16) acerca deblos aditivos orgdnicos en la hidratacidn tempra-
na de las fases del cemento, reportan que los productos de hi-

dratacicn del Cx8 y C2S5 entre 5 minutos y 30 dfas aparecen como
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una gel amorfa y pobremente cristalina de €C-S-H wva sea con O
sin aditivo. La recristalizacidn del CH en la forma de placas
hexagonales v el crecimiento de estos cristales, tueron obser-
vados en los hidratos del CxB sin aditivo pero no aparecen en

los del Ca28.

B) En el CaA

Debido a que la fase CxA juega un papel importante en las
etapas iniciales de hidratacidn, se han realizado diversos tra—
bajos dirigidos al estudio de la adsorcidn del lignosulfonato
de calcio sobre esta fase.

Ramachandran vy Feldman (59) estudiaron la adsorcion del
lignosul fonato de calcio sobhre el CxA anhidro v sus correspon--
dientes hidratos tanto en medio acuoso como en dimetilsul féui-
do, con el fin de observar qué caparidad de adsorcidn tenfa en
cada medio. Llegando a la conclus=idn gque al usar dimetilsulfé-
»ido en lugar de agua, tanto el CmA como el CxAHs adsorben muy
poco o casi nada de lignosufonato, en tanto que 1os hidratos
hexagonales mostraron una alta capacidad de adsprcidén. La ad-
sorcion en este Wltimo caso fue irreversible, surgiendo uwna in -
tercapa compleja de lignosul fonato sobre los hidratos hexagona-
les.

En presencia de lignosulfonato de calcio la conversion de
los hidratos hexagonales a 1a forma cubica procede mds lenta-
mente dependiendo de la dosis de aditivo empleada. Ellos expli-
can que este efecto se debe a la formacion de un compleio de la
fase hexagonal v el lignosulfonato de calcio, formdndose una

compleja intercapa que restringira el libre movimiento de los
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ibnes para la conversion a la +orma cdbica.

Ramachandran (353) realizd estudios que demostraron que el
lignosul fonato libre de azdcares, el cual se cree es adsorbido
irreversiblemente por el CxA y sus hidratos, es tan eficiente
como el lignosgul fonato comercial para retardar la hidratacidn y
las interconversiones CxA-~-H20.

Por =u parte V. Lorprayoon vy D.R. Rossington (16)
estudiaron el efecto de este aditivo en el desarrollo,
ﬁicroe!tructura y drea superficial de los productos de
hidratacidn del CxA. Consideran que 1la conversidn a laminas
irregu{ar de CAHm v CaAHsx v Al (DH)x, despuds a partfculas
densas de placas hacinadas, v finalmente a cristales de CxAH. Vv
ldminas de Al (OH)x, ocurre muy rdpidamente en agua destilada,
pero muy lentamente en presencia de aditivo. La formacidn de
pequeRos cristales de CxAHe en las dltimas etapas no se observd
en presencia de aditivo.

N,B. Milestone (13) en =Tus estudios confirma que el retardo
originado por el lignosulfonato de calcio estd acompaiado por
la estabilizaciodn de los hidratos hexagonales, debido a que
(parte de la mplécula entra en la red cristalina. Dado que =e ha
demostrado que los hidratos son pobremente cristalinos en pre~
sencia de retardadores, se argumenta que estos compuestos impi-—
den la cristalizacidn de la capa inicial de gel a los hidratos
hexagonales v al CxAHa.

Skalny y Tadros (13) proponen que las moléculas orgdnicas
que actlan como retardadores muy fuertes se pueden adsorber en

la doble capa de Al-Ca, la cual inhibird adn la hidrdlisis ini-
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cial. Aunque la formacidn de una capa rica en Al en la superti-
cie de cada partfcula de CaxA puede ocurrir inicialmente, otra
evidencia sefala la formacidn de una segunda capa retardadora
formada por un proceso de precipitacidén, la cual aumenta el re-
tardo.

En otro estudio de Milestone (60), reporta el efecto de
fracciones de lignosulfonato de calcio comercial v estudia su
efecto en la hidratacion del CyA, de los ruales concluye que
1os principales ingredientes activos de este aditivo son 4cidos
alddnicos (3dcido glucdnico y %ildnico) y sus sales, Estoz com-
puestos inphiben la hidratacién del CxA, tal gque después de S0
dfas de hidratacidn una gran porcidn de CxA permanece =in hi-
dratar. Los hidratos hexagonales formados, son estabilizados
con respecto al CxAH., posiblemente por 1a formacidn de un tcom-
plejo orgdnico.

Debido a la escama informacidn bibliogrdfica encontrada re-
ferente a:

a) La influencia del estearato de aluminio en la hidratacidn de
las fases p-Ca5 y CsA, v del cemento Portland,

b) el efecto tanto del lignosulfonato de calcio como del estea-
rato de aluminio en la hidratacidn del clinker,

uno de los objetivos de este trabaio es tratar de explicar, me-
diante la utilizacidn de diversas técnicas (por eijemplo DRX,
espectroscopfa de IR, etc.), la manera en que actldan durante la
hidratacidn de ambas fases, clinker y cemento Portland estos

dos aditivos.
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CAFPITULO II1II
Parte Experimental

Para la realizacidn de la parte experimental se utilizaron
los siguientes materiales:
f~C>5 (sintetizado en el laboratorio)
CwA (sintetizado en el laboratorio)
Clinker de cemento Portland Tipo I
Cemento.Portland Tipo 1
Agua destilada
Estearato de aluminio grado Q.F

Lignosul fonato de calcio comercial

Sintesis de las fases A-Ca8 y CaA.
A) A-C35

Esta fase fue preparada por el método de estabilizacion tér-
mica, la cual consiste primeramenté en la obtencidn de la fase
r~C25 v a partir de ésta obtener la tase A-CaS.

Se mezclaron cantidades estequiométricas de SiU;, vy CaCOx
(caracterizados por DRX v espectroscopia de IR), dicha mezcla
se llevd primeramente a una temperatura de 1415°C con en¢ria-
miento posterior a temperatura ambiente v ulterior molienda,
Fepitiéndose este procedimiento tres veces. De esta forma se
obtuvo la fase r-C,S identificada por DRX (Fig., 1),

A continuacidn se llevd este compuesto nuevamente a una
temperatura de 1415°C, pero con la diferencia de que el enfria-
miento final se llevd a cabo en hielo con agua, obteniéndose de
esta manera la fase 3-C2S, la cual se identfficd por DRX e IR

(Fig. 1).
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E) Cxh

Este compuesto fue preparadeo en el laboratorio a pertir de

CaCllx ¥ a-Alz0x, lo8 cuales fueron caracterizado= por DR o 1R.

Primeramente el (aCOx 3e descarbonato a &30°C durante toda
la noche, obtenidndose Cal (caracterizado por DRX) el cual fue
mezclado con o-AlzUx en cantidades estequiomdtricas. Esta
mezcla se llevd a una temperatura de 1400 °C. El producto
obtenido se caracterizd por DRX & IR (figura 2), se determingé
su porciento de CalQ libre que fue de O.8%, v s@ Jllevd a wuna
finura de 4637.6 cin®/g.

Clinker y cesanto Portland.

Antes de realizar los ensavos experimentales se procedid a
detefninar la composicidn de los materiales a utilizar.

Al clinker v cemento Portland tipo 1 se les determind: su
composicion qufmica por +{luorescencia de KX (realizado por
Cementoz Tolteca), Catt libre v finura.

Los resultados se presentan en las tablas | v 2.

La composicidn en porciento de fases, fue calculada median-
te las formulas de Bogue antes mencionadag en la pdgina <. La
determinacidn del contenido  de Ca0 libre, se hizo de acverdo a
la norma ASTM C114-~-77, La cual consiste en colocar § gramo de
muestra en 60 ml de snlucidn etanol-glicerina, llevdndose a ca-—
lentamiento y posterior titulacidn con una solucidn de acetato
de amonio en etanol previamente normalizada, utilizando +encl4-
talefna como indicador. De acuerdo a la sigulente reaccidn:

CaD+2CHXCOONH.4 » (CHxCOD) 2 Ca+H20+2MH~
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La finura fue determinada por el método de permeabilidad al
aire, sequin la norma NASTH C204-75,

La determinacidn se calcula en base a la superficie espect
tica de las muestras en cm¥’g a partir de la permeabilidad al
aire de un lecho de la muestra, de su porosidad, su densidad v
de la viscosidad del aire., La medida de la permeabilidad \iene
dada por el tiempo durante el cuwal una determinade cantidad de
aire atraviesa el lecho de muestra en unas condiciones hien cg-
pecificadas.

El lignosultonato de calcio comercial utilizado presenta las
siguientes especificaciones proporcionadas por el proveedor:
pH zolucidn 3% = 7
Sdlidos totales = 5, 3%

S04 como & = O, 5%

fcicar reductor = {(3.68%

Metoxil = B8.4&%

]

Humedad 6%
Densidad = 3& lb/ft=
Cantidad de sdlidos = S54%
y fue analizado por ecspectroscopf{a de IR.

El estearato de aluminio 0.P empleado t+ue caracterizado por
andlisis de IR (figura 3) y DRX.

Primeramente se hicieron los ensavos en pastas de cenmento
con ambos aditivos ¥ a diferentes concentraciones, para poste-
riormente, de acuerdo a los resultados obtenidos elegir las

concentraciones en las cuales se observa mayor i1nfluencia v ast
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emplear éstas en el estudio del efecto en 1la hidratacidn  del

clinker v de ambas taces.

Preparacidn de las pastas de cesento.

Para la preparacion de las pastas de cemento se emplearon
relaciones agua-cemento igual a 0.3 v 0.4 con ¥y sin aditivo. El
mexclado se hico en una batidora de laboratorio de tres veloci-
dades marca Hobart, el procedimiento utilirado tue el especifi-
cado en la norma ASTM C305-65.

La relacidn agua-cemento de 0.4 fué utilizada en las pastas
sin aditivo v donde se afadid estearato de aluminio en concen-—
traciones de 1, 2, 4 v 6% en pesoc de cemento seco.

La relacion agua-cemento de 0.3 se empled para preparar las
pastas 2in aditivo vy con lignosulfonato de calcie en las &j-
guientes concentraciones: 0.1, 0.25, 0.35 v 0,%5% en peso de
cemento seco.

Los aditivos fueron mezcladns Ean el cemento seco, esto es,
antes de la preparacidn de las pastas.

A cada una de las pastas preparadas con v sin aditive se
realizsron las siguientes pruebas: mediciones de temperatura de
reaccion, tiempo de {raguado, preparacidn de cubos para medi-
ciones de resistencia a la compresidn.

De las pastas con v sin aditivo se tomaron muestras a dife-
rentes intervalos de tiempo (desde el final del! nezclado se to-
m8 como tiempo cero hasta 90 dfas) donde la reaccion de hidra-
tacitn se blogued con acetona con subsecuente evaporacidn y se-
cado a 110°C. Estas muestras fueron anali-adas por medio de DR/
y espectroscopfa de IR, asi mismo se les determind su contenido

de Ca0 libre v moléculas de agua de cristalizacion,

-7~



Teaperaturas de reaccién.

Inmedi atamente después del mezclado, se tomd una pequena
porcién de la pasta, la que se colocd en un pequasro recipiente
de plastico con tapa hermdédtica vy un orificio por el cual se 1n-
troduio un sensor electrénico acoplado a2 un multifmetro donde se
registraban directamente las temperaturas. El recipiente de
plastico se encapsuld en un cubo de poliestireno pars tratar
de realizar el ensavo en condiciones adiabdticas.

Los registros de tempeartura se hicieron primeramente cada
% minutos durante una hora vy posteriormente cada 15 minutos
hasta las siguientes 24 v 36 horas dependiendo de la concentra-

cidn de aditivo empleada.

Tiempos de fraguado.

Este ensayo se realizd inmediatamente despuéds del mezclado,
tomando una muestra de pasta que se cologa en un molde anular
asentado sobre una placa de vidrio.y midiendo la profundidad de
penetracion por medio del aparato de la aguja de Yicat y de a-—
cuerdo a la norma ASTM C191-74,

Esta prueba se realizd en condiciones de 100% de humedad

temperatura de 22°C.

Resistencia a la compresion.

Para realizar esta ﬁrueba se utilizaron especimenes cudbicos
de 2.5 cm por lado, preparados a partir de las pastas, las cua-
les se colaron en moldes de acero. El curado de los especfmenes
se efectud a una humedad relativa de 100% y temperatura de 22°C

La resistencia de estps cubos se determind en varios perto-
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dos de tiempo que fluctuaron de 1j90'dfas. Fara este ansayn se
utilizd una mdquina universal de ensayes marca Losenhausewark
con capacidad de 1V toneladas. Después de romper los cubos se
tomaron muestras donde se blogqued la hidratacidn con acetona,
posteriormente se secaron v se mplieron para determinase cCal
libre y moléculas de agua de cristalizacidn: asf wmismo anali-

zarse por DRX v espectroscopfa de IR.

Deterainacion de Ca0 libre y moléculas de agua de cristaliza-
cidn.

De las muestras de pasta con y sin aditivo, blogueadas con
acetona a distintos tiempos, va s=ecas a 110 °C v molidas, ee
procedid a tomar { gramo de muestra para cada una de estas de-
terminaciones.

La determinacidn de Cal libre se realizd de acuverdn a la
norma ASTM C114-77 antes mencionada.

Las moléculas de agua de cristﬁli:acidn, se determinaron de
acuerdo a la norma ASTM C1H6~75 pesando primeramente 1 gramo de
muestra seca en un crisol de platino seco de pesn conocido, que
fue llevado a una temperatura de 950°C por una hora vy media de-
terminddose su peso y llevidndose nuevamente a 950°C por 5 minu-
tos vy volviéndose a pesar. La misma muestra fue llevada a 1100
°C por un perfodo de 15 horas, se determind su peso y se “olvid
a llevar a la mizma temperatura por 5 minutos para corroborar
los pesps de las muestras.

Las moléculas de agua de cristalizacidn que es el agua quf--

micamente combinada, es determinada por diferencia de pesos.
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Andlisis sediante DRX @ IR.

Para hacer el andlisis de DRX se utilizd la técnica de pol-
vos., Ee empled una muestra de ©0.30909 que se colocd en un
portamuestras de aluminio, gque es una celda rectangular de
2%1.%5 cm y 2 mm de profundidad en el hueco central. Por este
procedimiento se reduce la orientacién preterencial y da lugar
a una superficie plana.

Las condiciones fueron de 4x10%, 2-0y 20 mA y 40 KY, sin
supresidén de ruido, en un aparato FPhilips con radiacidn keoflu.

El andlisis mediante espectroscopfa de IR fue realizado
formando pastillas con 8 mg de muestra mezcladas con kKBr. Estas
pruebas se realizaron en un espectrofotdmetro wmarca Nicolet,

con capacidad de lectura entre 4000 v 400 cm—?*.

Preparacion de pastas de clinker.

Para la preparacidn de las pastas de clinker con v sin adi-
tivo se utilizaron relaciones lgua;clinker igual a 0.7,

Las dosis de aditivo empleadas fueron: para estearato de
aluminio 1% v para lignosul fonato de calcio v.25%.

El tiempo de mezclado de las pastas {fue de 30 wsegundos v
se realizd manualmente. A las pastas con y =ip aditivo se les
realizaron mediciones de temperatura de reacciodn, determinacidn
de Call 1libre, andlisis de DRX e IR. Para las dltimas
determinaciones se tomaron muestras a diferentes intervalos de
tiempo (hasta 90 dfas) y se bloqued su hidratacidn con acetona
secdndose a uné temperatura de 110°C.

El procedimiento para cada uno de los ensayos en las pastas

de clinker fue similar al empleado en las pastas de cemento.
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Preparacin de pastas de 8-Ca8 y CsA.

En la preparacion de las pastas de cada una de las fases
con v sin aditivo se emplearon relaciones agua~-tfase igual a
0,7, El aditivc empleado fue lignosulfonato de calecio con  una
concentracidén de ,25% para el 8-C>S y de 0.1, 0.25,0.35 y 0.5%
para el CxA.

El mezclado de las pastas se hizo manualmente por un tiempo .
de 30 segundos, se tomaron muestras de las pastas a diferentes
intervalos de tiempo (hasta 90 dfas), en las cuales la hidrata-
ciédn se blogued con acetona y se secaron a 110°C.

Inmedi atamente despuds de preparar las pastas de cada una
de las fases,se hicieron mediciones de temperatura de reacciodn,
siguiendo.el mismo procedimiento utilizado en las pastas de ce-
mento y clinker.

Las pastas de (-CaS sin y con 0.2%5% de aditivo, al igual

‘que las pastas de CxA sin aditivo y con 0.25 vy 0.5% de ligno-
sul fonato de calcio, se analizaron por medio de DRY vy espec-

troscopfa de IR.
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CARPITULO IV

RESWA.TADDS Y DISCUSION

4.1 Resultados
4.1.1% Sfntesis de las fases.

Primeramente, para poder efectuar el estudio de la hidrata-
cidn de las fases 3—CaB5 vy CxA fud necesario sintetizdrlas, como
se menciond anteriormente en el laboratorio. Ambas fases fueron
caracterizadas por DRX v espectroscopfa de IR.

El patrdn de difracciodn de RX obtenido experimentalmente
para la fase a—c,s (tabla 3, fig.1) fuéd comparado con el repor-
tado en la tarjeta ASTM 33-302, donde las reflexiones hkl wds
intensas son a 2,763, 2.790 y 2.745 h. Igqualmente su espectro
de IR (fig.1) presenta las principales bandas de absorcidon a
845, 5645, 520 y 300 cm—t, las cuales son reportadas por G.N.
Ghosh (62, &4). Asimismo para la fase UxA se obtuvo su patron
de DRX (tabla 4, fig.2) cuyvas reflexiones hkl! coinciden con }as
reportadas en la tarjeta ASTH 8-5, siendo las mds intensas las
que se presentan a 2.70, 1.91 v 1.56 A; igualmente su  espectro
de IR (fig.2) muestra las bandas de absorcidn caracterfsticas a
894, 865, B20, 790, 741, 708 y 520 cm—~*, que coinciden con Jlas

reportadas po S.N. Ghosh (62, 69).
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4.1.2 Hidratacion de las fases 8-CaS y CyA.

A) Estudios por DRX.

Mediante esta técnica es posible seqguir el curso de la hi-
dratacidn de ambas fases, ya sea, por 1a deteccidn de las re-
flexiones hkl de los productos de hidratacidn formados o por la
disminucién en las intensidades de las reflexiones hkl de las
fases arhidras. Asf por ejemplo, en el caso del -C>S8 contforme
es mavor el tiempo de hidratacion, su patrdn de ORX presenta
disminucion en las intensidades de las reflexiones hkl corres-
pondientes a la fase anhidra v también se detectan las princi-
pales reflexiones hkl del Ca(OH)z como resultado de la hidrata-
cidn de esta fase.

For otra parte, el CsxA al reaccionar con el agua da lugar a
la formacidn de productos hidratados cuyas reflexiones hkl ca-
racterfsticas son claramente detectables, aumentando su inten-
sidad con el tiempo v disminuyendo.a su ve: las correspondien-
tes a la fase anhidra.

En la tabla 5 y la tigura 4 se presentan los patrones de
DRX de una pasta de -Cz5 sin aditivo v con una relacion
agua-fase de 0.7, con los respectivos valores de sus intensi-
dades relativas.

A O minutos, las reflexiones hkl a 2.76, 2.75, 2.71 v é.le
A tienen una intensidad relativa similar a las que presentan en
el patrdn de DRX de la fase anhidra. Ademads se detectan nuevas
reflexiones hkl a 4.28, 3.79, 3.00 v 1.90 A principalmente.

A 33 dfas se observa que no hay una variacidn apreciable en

las intensidades relativas de las reflexiones hkl a 4.28, 3.79,
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.00 v 1.90 A. Notandose en cambio, que disminuye la intensidad
relativa de las reflexiones hkl a 2.76, 2.73, 2.71 y 2,0% A, Se
detectan también nuevas reflexiones hkl a 4.89, 2.62 v &.16 ﬁ,
donde la primera tiene una intensidad relativa de 19%.

A 90 dfas, aumenta ligeraménte la intensidad relativa de la
reflexzidn hkl a 4.89 é; donde se observa un peguefio aumentn en
las intensidades de las reflexiones hkl a 4.28, 3JI,79, 3I.0u0 v
1.920 A; desapareciendo las reflexiones h¥l a 2,76, 2.52, 2.3%,
2,27, 2.18 v 1.97 A.

Los patrones de DRX de una pasta de §-C»S con 0.2%% de lig-
nosul fonato de calcio v con una relacidn agua-fase igual a v.7,
asi como las intensidades relativas de sus respectivas refle-
wiones hkl se exponen en la tabla 6 y la figura 5. .

A O minutos e]l patrdn de DRX es muy similar al gue muestra
a este mismo tiempo la pasta sin aditivo, con excepcidn de las
reflexiones hkl a 2,73 y 2.7% A.

El patrdn de DRX a 33 dias es muy semeliante al obtenido a ©
minutos, si se comparan las intensidades relativas de sus ree-
pectivas reflaeziones hkl.

A 90 dias se detecta una nueva reflexidn hkl a 4.8%9 a con
una intensidad relativa de 10%} sin notarse un cambio signifi.-

cativo de las refleyxiones hkl a 2.76, 2.7%, 2.71 y 2.18 A.

En la tabla 7 se presentan los valores de las intensidades
relativas de las reflexiones hkl de pastas de CxA sin aditivo v
con una relacidn agua-fase igual a 0.7, para tiempos de hidra-
taci®n de O minutos, 1 v 7 dfas y en 1la figura & se¢ muestran

sus respectivos patrones de DRX.
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A O minutos va se detecta la aparicidn de nuevas reflexio-
nes hkl, siendo las mds intensas las que se presentan a 2.80,
2,29 v 2.03 3| también se ohserva la disminucidn en la intensi-
dad relativa de las reflexiones hkl a 4.05, 2,6%, 1.90 y 1.585 A
pertenecientes a la fase anhidra.

A 1 difa es bastante apreciable el aumento en las intensida-
des relativas de las reflexiones hkl a 5,10, 2.8u, 2.29 yv 2,03
A principalmente; por otra parte disminuyen notablesente en in-
tensidad las reflexiones hkl de la fase anhidra a 4.05, 2.6%9,
1.20 v 1.55 é, llegando a desaparecer algunas otras.

A 7 dfas, las intensidades relativas de las reflexiones hkl
que presenta el patrén de DRX son muy similares a las obtenidas
a 1 dfa de hidrataciodn.

Los valores de las intensidades relativas de las reflexio-
nes hkl que presenta el patron de DRX de una pasta de CxA con
0.25% de lignosul fonato de calcio y relacidn agua—-fase igual a
0.7 se presentan en la tabla 8 y figura 7.

A O minutos no es muy significativa la disminucidn en la
intensidad de las reflexiones hkl pertenecientes al CxA} a su
vez las nuevas reflexiones hkl que se detectan son menos inten-
=as que las obtenidas en una pasta de CwxA sin aditivo v al mis-
mo tiempo de hidratacidn.

A 1 difa las refleziones a 5.10, 2.80, 2,29 y 2.03 A aumen=-
tan en gran medida su intensidad relativa; en cambio la mavorta
de las reflexiones hkl que corresponden a la fase anhidra no
disminuyen notablemente.

A 7 dfas hay un ligero aumento en la intensidad relativa de
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las reflexiones hkl a 5.10, 2.80, 2,29 y 2.03 5, di sminuyendo
en gran medida la intensidad relativa de la reflexion hkl a

2.69 A de mas de 100 a &B%.

B) Estudios por espectroscopifa de IR.

La aplicacidn de 1a espectroscopfa de IR en el estudio de
la hidrataciodn de las fases puras (-Ca8S y C~A permite upa iden-
tificacidn mds precisa de sus productos de hidratacidn, dado
que no existe superposicidn de bandas a determinadas longitudes
de onda (va sea de compuestos anhidros o hidratados), tal v co-
mo ocurre en el cemento, cuyo espectro presenta en ciertas lon-
gitudes de onda superposicidn de algunas bandas, 1o que hace un
poco mads dificil su andlisis, ya sea cualitativo o cuantitati-
vo.

En la figura B se muestran los espectros de IR a O min;, X5
¥y 90 dfas de una pasta de 8-CaS sin aditivo y con una relacion
agua-fase igual a 0.7.

A O miputos se observan en &l espectro dos bandas intensas
a 850 v 520 cm—* y otras de muy baja intensidad a 950, 920,
565, S00 v 440 cm-t.

A 33 dias se nota la aparicicdn de dos bandas anchas en la
regiodn de 1600-1400 cm—t, ademas s=e define una banda a 960 cm-?
disminuyendo en intensidad las que se presentan a 855 vy 520
cm~* y desapareciendo la localizada a 440 cm—?.

A 90 dfas aumenta en intensidad la banda ancha que se en-
cuentra en la regidn de 3400 cm—*, asf como las &ue s sitlan a
1630 v 1400 cm~*, definidndose mejor 1la banda a 960 cm~* vy dis-

minuvendo en intensidad la localizada a 520 cmn—*.
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En la figura 9 se exponen los espectros de [R obtenidos de
una pasta de 3-C25 con v.25% de lignosul fonato de calcio v unha
relacidn agua—fase igual a 0.7, a los mismos tiempos de hidra-
tacidn que la pasta testigo.

El espectro obtenido a O minutos es bastante similar al que
presenta la pasta testigo a este mismo tiempo.

Lo mds notable en el espectro obtenido a 33 dfss es la apa-
ricidn de una banda mds o menos intensa a 1440 cm-t.

A 90 dfas se aprecia un considerable aumento en las bandas
ubjicadas en las regiones de 3400 v 1400 cm—?, asf como la apa-
ricidn de un pequefc borde a {1670 cm~* y una nueva banda a
960—%, sin notarse un cambio significativo en las bandas a uS0
y 520 cm-t.

En la figura 10 se muestran los espectros de [Ra o y IO
minutos, § v 3 difas de una pasta de CxA sin aditivo v una rela-
cidn agua-fase igual a 0.7,

A O minutos se detectan pequefas bandas a 905, 863, 8u0,
740 y 700 cm—* asf como una banda intensa a 530 cm-*, las cua-
les coinciden con las de fase CxA anhidra. Tambieén se detecta
una banda aguda a 3670 cm™?t.

A 30 minutos disminuyen en intensidad las bandas que se en-
cuentran en la regidn de 200 a 700 cm—*; aumentando al! mismo
tiempo, en forma considerable, la intensidad de las bandas a
530 vy 3670 cm-t.

A1l v 3 dias los espectros obtenidos presentan una gran si-
militud en la intensidad de sus bandas, siendo demasjado baia

la que muestran las bandas que se localizan en la regidn de 900
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a 700 cm—%, y aumentando ligeramente la intensidad de las ban-
dag a 530 y 3670 ca™t.

En la figura {1 se ilustran loz espectros de IR a © y 30
minutos, 1 v 3 dfas de una pasta de CxA con 0.25% de lignosul-
fonato de calcio v una relacidn agua—-fase igual a 0.7, donde
los cambios mds importantes song

A O minutos las bandas a 905, 6863, 825, 790, 745 y 53v cm—?
son muy semeiantes en intensidad vy forma a las que muestra el
espectro de la fase anhidra (fig.2), a excepcidn de una banda
aguda que aparece a 3470 cm—t.

A 30 minutos disminuye la intensidad de las bandas que se
localizan en la regidn de 900-700 cm~*, sin variar significati-
vamente la de las bandas situadas a 3670 v 530 cm-t.

A 1 dfa lo mds relevante en el espectro es el aumento en la
intensidad de las bandas localizadas a 3670 v 530 em—%, obser-
védndose también una ligera disminucidn en las bandas que se en-
cuentran en la regidn de 900-700 cm~t,

A 3 dfas sigue aumentando, aunque en forma leve, la inten-
sidad de las bandas a X470 y 530 cm—*, disminuvendo en la misma
forma las bandas que =e encuentran en la regidn de {00-?00

cm—?t,

C) Curvas de tesperatura de Hidratacidn.

nEn la figura 12 se muestra la gridfica comparativa de tempe-
rat;rnn de reacciodn contra tiempo, de pastas de CyA sin aditivo
y con lignosulfonato de calcio en concentraciones de 0,25 vy

0.5%, con una relacidn agua—fase igual a 0.7,

En la grifica se obaserva que para la pasta sin aditivo se
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obtiene un maximo de temperatura «82.1°C) aproximadamente a los
3 minutos de haberse puesto el CxA en contacto con el agua. En
cambio en 1la pasta con 0.25% de lignosulionatp esta temperatura
méxima (82.0°C) se obtiene alrededor de los & minutos, para
0.5% del mismo aditivo este madximo alcanza una temperatura de
78°C a un mavor tiempo (alrededor de 9 minutos). Posteriormente
en las tres curvas de temperatura se nota un rdpido descenso en
la misma, permaneciendo casi invariable despuds de los %0 minu-—

tos de hidratacidn.

4.1.3 Hidratacion del clinker.
A) Estudios por DRX.

Al igual que en las pastas de cemento, los-patrones de LR
de las pastas de clinker, proporcionan informacidn acerca del
avance en el proceso de hidratacidn. Observdndose la desapari-
cidn de las reflexiones hkl de las tases silicato, asf comn 1la
aparicion de las reflexiones hkl de los productos de hidrata-
ciédn principalmente del Ca(OH) z.

En la tabla 9 se reportan las reflexiones hkl del clinker
seco, que corresponden principalmente a las fases silicato, v
en la figura @ se muestra su patrdn de DRX.

En la tabla 10 se reportan los valores de las intensidades
relativas de las reflexiones hkl gque presenta una pasta de
clinker sin aditivo, v con relacidn agua-clinker igual a 0.7, a
los tiempos de O minutos, 6 horas, 1 v 7 dfas, v 5us respecti-

vos patrones de DRX se ﬁresentan en la figura 14.
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A U minutos es notoria la ausencia de la reflexidn hkl co-
rrespondiente al Ca(UH)z, asf como un desplazamiento en las re-
flexiones hkl pertenecientes a las fases silicato con respecto
a las que presenta el clinker seco.

A 6 horas es alta la intensidad relativa (48%) de la refle-
%i6n hkl a 4.9 A respectiva al CatOH)a, y aparecen algunas o-
tras reflexiones hkl del mismo. Asi también se observa una 1i-
gera disminucion en las intensidades relativas concernientes a
las fases silicato.

A1 dfa, hay un considerable aumento en la intensidad rela-
tiva (69.5%) de la reflexidn hkl a 4.9 A del CatOH o, v es
significativo el aumento en las intensidades de sus demds re-
flexiones hkl. Por otra parte, algqunas de las reflexiones hkl
de las fases silicato desaparecen por completo, permaneciendo
tnicamente las mids importantes.

A7 dfas, se aprecia gue es importante el aumento en las
intensidades de todas las raeflexiones hkl pertenecientes al
CatOH)a, siendo la de 4.9 h mayor de 100%. En cambio, hay una
desaparicidn casi total de las reflexiones hkl pertenecientes a
las fases silicato.

En la tabla ii{ se reportan los valores de las intensidades
relativas de las reflexiones hkl que se obtienen de pastas de
clinker con 1% de estearato de aluminio, y relacidn agua—-clin-
ker igual a 0.7, ilustrdndose loms patrones de DRX en la +igura
15,

A O minutos, se detecta con una considerable intensidad

relativa (34%) la reflexiodn hkl a 4,9 A, as! como otras de
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menor intensidad (2.62 v 2.18 A). Ast también, las intensidades
de las fases silicatoc son menores que las obtenidas en la pasta
testigo a este mismo tiempo.

A 6 horas, el aumento en las intensidades relativas de las
reflexiones hkl del Ca(DH), es bastante apreciable, alcanzando
la de 4.9 A una 1ntensidad relativa de 72%. A este tiempo al-~
gunas de las reflexiones hkl de las fases silicato desaparecen
por completo.

A 1 dfa, no hay un cambio importante en lams intensidades de
las reflexiones hkl tanto del Ca(OH)= comp de las ‘fases sili-
cato.

El patrdn de DRX obtenido a 7 dfas presenta casi en su
totalidad las reflexiones hkl del Ca(OH)z. con altas intensi-
dades relativas, siendo l1a de 4.9 A mavor del 100%.

En la tabla 12 se presentan los valores de laé intensidades
relativas de las reflexiones hkl que se obtienen de pastas de
clinker con 0.25% de lignosulfonato de calcio, ¥y con relacion
agua-clinker de 0.7, exponiédndose sus respectivos patrones de
DRX en la figura 16.

A O minutos se detectan las reflexiones hkl a 4.69, 2.62 vy
2.18 A del Ca(OH)=, donde la primera tiene una intensidad rela-
tiva de 27.5%, Asf también, las reflexiones hkl pertenecientes
a las fases silicato presentan una disminucidn en sus intensi-
dades relativas con respecto a las observadas en el patron de
DRX de la pasta testigo.

A 6 horas, no hay un cambio considerable en las intensida-

des relativas de las reflexiones hkl tanto de las fases silica-
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to como del Ca(DH)x.

A 1 dfa, la reflexidn hkl a 4.9 ﬁ del Ca(OH)» alcanza uwuna
intensidad de 58%, detectdndose algunas otras referentes al
miemo con intensidades mds o menos altas. VYarias reflexiones
hkl correspondientes a las fases silicato desaparecen completa-
mente, y las restantes presentan bajas intensidades relativas.

A 7 difas, se aprecian la mayorfa de las reflexiones hkl
pertenecientes al Ca(DH)= con intensidades relativas bastante
altas, mientras que desaparecen casi en su totalidad las co-
Erespondientes a las fases silicato, detectandose unicamente la

de 2,76 A. con una intensidad relativa muy baia.

B) Estudios por IR.

El espectro de IR del clinker es muy similar al gque presen-
ta un cemento Portland, es decir, es el resultado de la combi-
nacidn de los espectros de las 4 fases principales gque 1o com-
ponen, pero ton la diferencia de que no presenta las bandas ca-
racterfsticas del yeso, como puede observarse en las +iguras 13
v 17. De igual manera, como resultado de su reaccidn con el a-—
gua, los productos de reaccidn que s3e +orman presenian sSus
principales bandas caracterfsticas a longitudes de onda seme-
iantes a las que muestra una pasta de cemento.

Los espectros de IR de una pasta de clinker sin aditivo vy
con na relacidn agua-clinker de 0.7 se presentan en la figura
18.

A O minutos el espectro de IR muestra una pequefa banda a-
finada a 3640 cm—* que es atribuida a las vibraciones U-H del

Ca(OH) 23 aparece una banda intensa y ancha entre {490-1430 cm~?
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debida a la presencia de tobermorita y al agua estructural de
lox diversos productos de hidratacidn., No se nota un cambio a-
preciable en la forma e intensidad de las bandas atribuidas a
los silicatos a 92%, 875 y S20 cm —t.

También se nota una ligera disminucidn en la regidn de V20
cm—* como resultado de la hidratacion de las fases aluminato.

A & horas, aumenta ligeramente la banda correspondiente a
las vibraciones O-H del Ca(OH)a3 13 banda en la region de 1400
cm—* se ensancha v hay desplazamiento en la banda de los eili-
tatos de 925 a 980 cm—t, disminuyendo de intensidad la que se
presenta a 520 cm—?t.

A 24 horas, los cambios mds notables son los que presentan
tanto la banda a 980 cm—! la cual aparece mAs estrecha, como la
de 520 cm~* que desaparece casi por completo. A su vex, 1la
localizada a 875 cm—* no cambia su {forma ni se desplaza »-
preciablemente.

A 28 dfas, las bandams a 3650, 1460 y 980 cm —* presentan un
aumento considerable en su intensidad.

En la figura 19 se presentan los gspectros de IR de una
pasta de clinker con 1% de estearato de aluminio v una relacitn
agua-clinker de 0.7.

A O minutos se nota a 3660 cm—* una muy pequeia banda que
corresponde a las vibraciones U0-H del Cat(OH)%) a 2940 v 2BLO
cm—* se detectan ligeramente las bandas del aditivo; asimismo
en la regidn de 1600-1400cm—* se observa una banda ancha que
pertenece a la tobermorita y al agua estructural de los produc-

tos de hidratacidn iniciales. Se aprecia en la reqQidn de (0OOL a
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870 cm~* una banda ancha intensa gque pertenece a las {ases S1-
licato, siendo en cambin pequera la de 525 cm~?%.

A 12 horas, la banda corespondiente a las vibraciocnee u-H
del Ca(DH)z a 3650 cm~* aumenta de intensidad al igual que la
de 1420 cm~* gue pertenece a la tobermoritay se detine meior la
forma de l1a banda que se encuentra en la regidn de 200 cm-* v
desaparece la de 520 cm—!, correspondiendo ambas a las +aseé
silicato. Sin observarse un cambio apreciable en las bandas
localizadas aproximadamente a 2940 v 2860 cm—*.

A 24 horas, se ohserva que las bandas que corresponden tan-—
to al Ca(OH)=> como a la tobermorita sumentan de intensidad. Por
otra parte las bandas gque pertenecen al aditivo aumentan lige-
ramente en intensidad v se nota que se afina la referida a las
fases silicatno a 970 cm~*, siendo detertable una pequena banda
a B70 cm—?* atribuida al p-Co85.

A 90 dfas, las bandas pertenecientes al Ca(DH)a, al aditivo
v a la tobermorita aumentan ligeramente en intensidad, disminu-
vendo en cambio la de 970 cm™* que corresponde a las tases si-
licato.

l.os espectros de IR de una pasta de clinker con 0.2%% de
lignosulfonato de calcio v una relacitdn agua-clinker de 0./ se
ilustran en la figura 20, donde las observaciones mds importan-
tes son:

A O minutos, se detecta una peguea banda a 36%0 cm~* co-
rrespondiente a las vibraciones O-H del Ca(UH)»> e igualmente en
la regidn de 1400 cm-* aparece una banda pequeia y ancha atri-

buida a 1a tobermorita. Por otra parte, la banda de las tases
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silicato localizada en la regidn de {000-B70 em-* es ancha v
muy intensa, en cambio la que se presenta a 52U cm~! tiene una
intensidad muy pequeda.

A 6 horas, ®]1 cambio mds importante que ze aprecia en los
espectros de IR es un leve aumento en la intensidad de las ban-
das atribuidas a las vibraciones O-H del Ca(OH)» a 3650 cm-t v
de la tobermorita en la regidn entre 1%00-1400 cm-*. En tanto
las bandas que se presentan alrededor de 920 v 520 cm~* no
varfan signiticativamente en intensidad.

A 24 horas, es notorio el aumento en la intensidad de las
bandas a 36460 y 1420 cm~*. Asf mismo, la forma de 1a banda a
980 cm—* que pertenece a las fases silicato se afina; desapare-
ciendo la que se detecta a 520 cm~*. A este mismo tiempo me em-
pieza a definir una pequeiia banda a 870 cm—?,

A 28 dfas, el cambio mds significativo es el que presentan
las bandas a 1420 v 970 cm~* siendo mads anchas e intensas que
las obmervadas a 24 horas a esas mismas longitudes de onda.
Tambidn aumenta ligeramente 1a banda a 3650 cm—* que correspon-—
de a las vibraciones 0-H del Ca(0OH)=a.

C) Curvas de tesparatura de hidratacion.

Debido a que en el clinker no se encuentra presente veso
que regule la velocidad de hidratacidn de las fases aluminain
(C~A v CaAF), al ponerse en contacto con el agua ocurre un fra-
guado reldmpago ocasionado por una rdpida hidratacidn inicial,
que provoca un considerable aumento sn la temperatura de reac-

ciadn.
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En la figura 2f se muestran las gr&ficas obtenidas de tem-—
peratura (°C) contra tiempo de pastas de clinker sin aditivo,
con 1% de estearato de aluminio y con 0.25% de lignosultonato
de calcio, empleando una relacidn agua-clinker igual a 0.7,

Al observar las tres griAficas anteriores se nota al inicio
de la curva un primer maximo de temperatura que se obtiene du-
rante los primeros 10 minutos de hidratacidn, seguido por lar-
gos perfodos de induccidn vy continuando con un nuevo incremento
en la temperatura (20. miximo).

En la tabla 13 se presentan los tiempos en los cuales se
obtuvieron las temperaturas mdximas y mfnimas en las tres zonas

principales.

D) Ca0 libre.

La cantidad de Ca0 libre que == determina en una pasta de
clinker, depende del efecto que pueda ejercer en la velocidad
de hidratacidn algun aditivo presénta en la palta‘ de clinker,
va sea acelerdndola o retarddndola.

En la tabla 14 se presentan los valores de Ca(0OH)- expresa-
dos en por ciento de Ca0, obtenidos de pastas de clinker sin a-
ditivo, con 1% de estearato de aluminio y con ¢.25% de ligno-
sul fonato de calcio.

Con excepcidn de algunos valores obtenidos a determinados
tiempos, se observa una tendencia general en las tres pastas de
ir incrementdndose la cantidad de Ca0 libre conforme es mayor
el tiempo de hidratacidn.,

A -0 minutos se nota que la cantidad de CaO libre es mucho

mavor en las pastas con aditivo que la determinada en la pasta
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testigo.

Posteriormente a & vy 12 horas se aprecia‘que el Ca0 1libre
determinado en la pasta con lignosulfonato de calcio, es mucho
menor gue los correipondiantes valores de la pasta testigo vy
con 1% de mstearato de aluminio, obteniéndose en esta Jdltima
pasta los valores mids altos de CaO libre.

A 24 horas, el por ciento de Ca0 libre continla siendo ma-
vor en la pasta con estesrato de aluminio, ®n tanto que en las
pastas sin aditivo y con lignosulfonato de calcio, los valores
obtenidos son muy similares,

A partir de 72 horas son mayores en alrededor de un 2% los
valores de Ca0 libre determinados en la pasta testigo, en com-
paracidn con los correspondientes valores (a los mismos tiem-—

pos) de las pastas con aditivo.
4.1.4 Hidratacidn del cesento.

A) Estudios por DRX.

Los métodos de DRX se han empleado en las investigaciones
del cemento-con dos obietos esencialmente di ferentes. Los espa-
cios entre los planos y las intensidades de las 1fneas de los
diagramas de difraccidn, se han usado como medios de identifi-
cacidn de las fases cristalinas en las fusiones experimentales,
como en los clinkeres comerciales. En relacidn con los métodos
microstdpicos estos diagramas proporcionan los mejores medios
que se pueden utilizar para tales identificaciones el andlisis
de estos diagrnmas! por diferentes métodos, se ha nmplcdd tam-

bién hasia cierto 1fmite en el estudio de la estructura de los

-87-



cristales de algunas fases,

El método de DRX tiene limitaciones de definicion muy ex-
plicables. Asf, un diagrama de difraccidn depende de la dispo-
sicidn de los Atomos de una sustancia en sus planos de craista-
lizaciéon. En una mezcla de dos componentes ocurre a menudo gue
algunas lfneas de un diagrama coinciden con las de otro. Le a-
quf, gue cuanto mayor sea el nimero de componentes, mayor sera
la probabilidad de que hava coincidencias de lfneas. 8in embar-
go, tales coincidencias producen diferencias de intensidad en
las 1fneas resultantes, de modo que la identidad del diagrama
puede resultar totalsente ininteligible.

LLas limitaciones debidas a la concentracicdn de un material
tienen mds importancia. Al disminuir la cantidad de una fase
cristalina, disminuve la intensidad general del diagrama de ese
compuesto. Primero desaparecen las l1fneas menos intensas del
diagrama v después las méAs marcadas, hasta alcanzar cierta can-
tidad méxima del compuesto, en que las lfneas més intensas no
pueden va seqguirse viendo. Balio las= cpndiciones mads favorables
se pueden identificar raramente cantidad de naterial mepores de
un 2 o 3% del total. Para determinar cantidades tan pequefas de
material, los cristales tendrfan que estar bien desarrollados,
tener una simetrfa muy regular v una estructura simple, vy que
preponderardn las lfneas que no coinciden con las de los dia-
gramas de los demis materiales también presentes. Estas condi-
ciones se cumplen muy pocas veces, de modo que generalwente se
necesitan mayores cantidades que las antes mencionadas para re-

conocer una fase. La presencia de una solucidn sdlida se revela
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general mente por una ligera desviacidn en la posicidn de las
1 fneas, proporcional a la concentracidn del soluto.

Lag intensidades relativas de las l1fnesas, tanto como sus
posiciones tienen un significado importante en 1la identifica-
cidn de los compuestos. Si una lfnea de un diagrama de difrac-
cién tiene doble intensidad que otra del mismo diagrama, con
esta relaciédn se deduce si el compuesto estd presente en estado
purc o es una mezcla. En 1a mezclas de dos componentes, el dia-
arama de uno se superpone al del otro. La intensidad general de
cada uno disminuve a causa de la dilucidn por el otro, pero las
intensidades relativas de las 1fneas de ambos permanecen inva-
riables.

Por tanto, el andlisis de una muestra de un material desco-
nocido, depende de que se reconozcan, por su posicidn e inten-
sidades relativas las 1fneas del diagrama de difraccidn de un
material puro con el de la muestra desconocida. De aquf, de gue
antes de que se deba comenzar ningin andlisis, hayan de cono-
cerse los diagramas de difraccidn de los compuestos puros que
puedan estar presentes en la mezcla. (1) .

El patrdn de DRX de un cemento Portland es el resultado de
las difracciones caractertsticas de cada una de las fases prin-
cipales que lo coﬁponen, siendo las mads intensas las correspon-—
dientes a las fases silicato, debido a que e encuentran en ma-
yor proporcion.

En las tablas 15, 16, 17 vy 18 se muestran los valores ca-
racterfaticos de los patrones de DRX de cada fase del cemento,

reportados en las tarietas ASTM 8-5, 30-227, 11-593 v 33-302,
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En la tabla 22 v la figura 17 se presentan los valores ca:
racterfsticos de las reflexiones hkl, asf como sus correspon—
dientes intensidades relativas que muestra el patron de DRX del
cemento Portland empleado. De acuerdo a lo anterior, se puede
observar que la regidn principal se encuentra entre 28 vy S0 26

En la tabla 23 v la figura 22 =e presentan los valares de
las intensidades relativas de las reflexiones hkl de patrones
de DRX, obtenidos de una pasta sin aditivo y relacidn agQua-ce~
mento igual a 0.4, a O minutos, 12 horas, 3 v 28 dfas en los
cuales se puede notar lo siguiente:

A 0 minutos, la desaparicidn de la retlexidn hkt a .0 A
correspondiente al vesoj disminucidn de las intensidades rela-
tivas de las reflexiones hkl atribuidas a las fases silicato a
3.02, 2.9%, 2.76, 2.73 y 2.59 ﬁa la ausencia de las reflexiones
hkl a 2.70, $1.91 v 1.56 A correspondientes al CxA: Yy se
detectaprincipalmente la aparicidn de las reflexiones bkl a
4.90, 2.62 v 1.92 A correspondi entes al Ca(OH).

A 12 horas se observa una notable disminucidn en la inten-
_sidades relativas de las reflexionas hk] de las fases silicato
-y por otra parte un aumento en la intensidad relativa de la re-

flexiones hkl debidas al Ca(0OH)», teniendo la correspondiente a
4.9 A un valor de 45% de intensidad relativa.

A I dfas, 1o mids notable 3 la desaparicidn de algunas re-~
flexiones hkl a 2.95. 2.54, 2.31 v 1.92 A referentes a las fa-
ses silicato y un apreciable aumento en las intensidades ro-

rrespondientes a las reflexiones hkl del Ca(OH)=.
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A 28 dlfas, las reflexiones hkl mds apreciables en el patron
do ORX son las referidas al Ca(OH)», va que desaparecen casi
por completo las refleriones hkl pertenecientes a las tases si-
licato.

En la tabla 24 v 1a figura 23 se presentan los valores de
las principales reflexiones hkl gque muestran loé patrones de
DRX de una pasta de cemento con 1% de estearato de aluminio a
tiempos de 0 minutos, 12 horas, 3 y 28 dfas.

A O minutos se detecta la presencia de Ca(OH)» por su re-
flexitn hkl caracteristica a 4.9 A y con una intensidad relati-
va de 20%3 una pequefa disminucidn en la intensidad de las re-
flexiones hikl de las fases silicato, con respecto a la intensi-
dad de las obtenidasz de un cemento sin hidratar.

A 12 horas la reflexidn hkl del CatOH)> a 4.9 A aumenta
hasta una intensidad relativa de 45% v se detectan ademnds las
reflexiones hkl a 3.11, 2.62, v 1.92 a. Por otra parte, algunas
reflexiones hkl correspondientes a las fases silicato desapare-
cen.

A 3 dfas va sme aprecia un notable aumento en las intensida-
des relativas de las reflexiones hkl caracterfsticas del
Ca(0H) >, teniendo la correspondiente a 4.9 A una intensidad ro-
lativa de 43%. En cuanto a las correspondientes a las fases zi-
licato, sus intensidades relativas disﬁinuyen de una mancra
bastante apreciable.

A 28 dfas las reflexiones hkl mds importantes son las per-—
tenecientes al Ca(OH)», va que las reflexiones hkl de las fases

silicato desaparecen casi por completo.
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En la tabla 25 y la figura 24 se presentan, respectivamen-—
te, los valores de las reflexiones hikl v los patrones de DRX.
de una pasta de cemento con 6% de estearato de aluminio a los
siguientes tiempo=s O minutos, 12 horas, I y 28 dfas.

A 0 minutos se detectan las reflexiones hkl del Ca(OH)., a
§4.90, 2.62 v 1.92 A, teniendo l1a correspondiente a 4.9 f una
intensidad relativa de 22%. Con respecto a las {ases silicato,
se nota una pequefia disminucién aen sus 1ﬁton5idades, compar adas
con las obtenidas de un cemento sin hidratar.

A 12 horas es bastante cnnsiderable>el aumento en la inten-
sidad relativa de 1las reflexiones hkl caracterfsticas del
Ca(OH)», siendo la mds intensa la que se presenta a 4.9A. En
cuanto a las intensidades de las reflexiones hitl concernientes
a las fases silicato, se aprecia una importante disminucidn en
sus intensidades relativas, llegando incluso a desaparecer al-
Qunas de ellas.

A 3 dfas las intensidades relativas de las reflexiones hkl
del Ca(OH)z aumentan considerablemente v algunas reflexiones
hgl de las fases silicato ya no se detectan.

A 28 dias 1a reflexidn hkl del Ca(OH)a a 4.9 A aumenta has-
ta un 41%, habiendo un aumento proporcional en las intensidades
de sus demds reflexiones hkl, notindose también que la mayorfa
de las reflexiones hkl referentes a las fases silicato han de-
saparecido.

En labtabla 26 y la figura 25 se presentan las principales
reflexiones hikl de los patrones de DRX de una pasta de cemento

sin aditivo vy relacién agua-cemento igual a 0.3, a los tiempos
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de O v 60 minutos, 12 horas v 90 dias.

A 0 minutos se observa la aparicidn de la reflexidn hkl ca-
racterfstica del Ca(OH)= a 4.9 A con una intensidad relativa de
19%. Asf mismo se nota una pequenra disminucidn de las retlexio-
nes hkl correspondientes a las fases silicato, compardndolos
con las intensidades relativas que presenta el patrdn de ULRX
del cemento sin hidratar.

A 40 minutos aumenta la intensidad relativa de la reflexion
hkl a 4.9 A del Ca(OH)z y se detecta la reflexion hkl a 2.62 A,
teniendo ambas una intensidad relativa de 26%. Por otra parte,
se observa que disminuyen apreciablemente las intensidades re-
lativas de las reflexiones hkl pertenecientes a las fases si-
licato.

A 12 horas es notable el aumento en la intensidad relativa
de la reflexidn hkl del Ca(OH)a a 4.9 A (417.) v la aparicion de
algunas otras reflexiones hkl pertenecientes al mismo. A este
mismo tiempo, algunas reflexiones hkl de l1as fases silicato de-
saparecen por completo v las restantes disminuven en forma con-
siderable.

A 20 dfas es notable la presencia de Ca(OH); dado que el
patron de DRX obtenido a este tiempo presenta sus principales
reflexiones hkl caracterfsticas con intensidades relativas ai-
tas, siéndo la mds importante la de 4.9 A con 56% de intensidad
relativa.

En la tabla 27 y la figura 26 se reportan las retlexiones
hkl de los patrones de DRX de una pista de cemento con 0.2%% de

lignosulfonato de calcio y relaciédn agua-cemento de 0.3,
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A 0 minutos las reflexiones hkl caracteristicas del Ca(H)»
ain no se detectan, mientras gque las correspondientes a las fa-—
ses silicato no muestran un cambio apreciable en sus intensi-
dades relativas.

A 60 minutos se detecta la retlexidn hkl a 4.9 A del
Ca(OH)» con una intensidad relativa muy pequefRa (18%), en tanto
gque las correspondientes a las fases silicato casi no varfan
sus intensidades relativas con respecto a las obtenidas a v mi-
nutos.

A 12 horas aumenta de una manera bastante considerable 1la
intensidad relativa de la reflexidn hkl a 4.9 A del Ca(DH) »
(hasta 44%) v aparecen algunas otra= reflexiones pertenecientes
al mismo. En cuanto a las reflexiones hkl que presentan las {a-
ses silicato, se ven disminuidas considerablemente v algunas o-
tras desaparecen por completo,

A 90 difas =dlp se detectan unas cuantas reflexiones hkl de
las fases silicato, siendo éstas de intensidades relativas muy
bajas; en cambio las pertenecientes al Ca(OH)z han aumentado
considerablemente, teniendo la reflexion hkl a 4.9 A uwna inten-—
sidad relativa de 57.5%.

En la tabla 28 y la fiQura 27 se muestran los valores de
las reflexiones hkl obtenidas de los patrones de DRX de una
pasta de cemento con 0.5% de lignosul fonato de calcio a O y 60
minutos, 12 horas y 90 dfas.

A 0 minutos no hay deteccidn de Ca(OH)a v las reflexiones
hkl que presentan las fases silicato son de una intensidad

comparable a las obtenidas del cemento sin hidratar.
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A 60 minutos, 1 patron de DRX obtenido v los wvalores de
las retlexiones hkl de las fases silicato son similares a las
obtenidas a O minutos, e iqQualmente no hay deteccion de
Ca(OH) =,

A 12 horas la reflexidn hkl del CatH)» a 4.9 3 se detecta
con una intensidad relativa de 23.5%, sin notarse un cambio a-
preciable en la intensidad relativa de las reflexiones hkli ca-
racterfsticas de las fases silicato.

A 90 dfas las reflexiones hkl caracterfsticas del CatOH)»
presentan altas intensidades relativas, teniendo la refleiidn
hkl a 4.9 A una intensidad relativa de %2.5%. Por otra parte.
l1a mayorfa de las reflexiones hkl correspondientes a las {ases

sjlicato han desaparecido.

B) Estudios por espectroscopfa de IR

Una de las técnicas mediante la cual se puede identificar
compuestos cristalinos o amorfos, es por medio de la espectros-
copfa de infrarrojo, con la cual se pusde seguir el proceso de
hidratacidn del cemento; identificando las distintas fases a-
nhidras, los diferentes productos de hidratacién y la posible
presencia de aditivos,

Egsta técnica se utiliza principalmente debido a que las
bandas de infrarroio de los componentes anhidros e hidratados
del cemento aparecen anchas # intensas.

Los modos de vibracidn fundamentales <(Al-0, Si-0, Fe-0,
Ca~0, S5-0 v O-H) que dan lugar a las bandas de infrarroio de
estos compuestos, son del tipo "streching”, "bending”,

"torsion", "lattice",
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Estas vibraciones pueden ser simples o acopladas, y algunos
pardmetros tales como la estructura, fuerta de enlace, punto de
simetrfa cristalina, etc. juegan un papel importante en el nu-
mero posicidn y estructura de las bandas de infrarroio. (62)

Las fases del cemento tienen espectros distintos, siendo el
espectro del cemento Portland el resultante de la combinacidn
de los correspondientes de las fases, predominando las bandas
de las fases silicato, las cuales constituyen cerca del 80% del
cemento. (63)

De acuerdo a los resultados publicados en varios trabaijos
(62, &3, b4, 65, bbb, 67, 6B) las bandas principales de los com-
puestos anhidros del cemento y de sus productos de hidratacion
se resumen en la tabla 29.

E!l espectro de IR del eatearato de aluminio que +fue emplea-
do, presentd los siguientes bandas caracterfsticas: a 2930,
2860, 1475 v 725 cm~* correspondientes al grupo metileno v a
1595 em~* la correspondiente al grupo carbonilo.

Por otra parte, el espectro de IR del lignosulfonatn de
calcio, debido a la compleiidad de su molécula, presenta una
gran cantidad de bandas, v como en las pastas de cemento se em-
pled ®n concentraciones muy pequefas, su deteccidn es diffcil.

En la figura 17 se muestra el espectro de IR del cemento
sin hidratar, el cual presenta las siguientes bandas caracte-
risticas:

- de las fases silicato a 3 1426 cm—? (que también puede ser a-—
tribufda algunas veces al CaCOy), 920, 870, 522 (banda comin de
todas las fases) v 440 cm™?.

- de las fases aluminato a: &00, 522 y 419 cm~?t,
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- del yeso a: 3548, 3405, 1628, 1152, 1114, 1098, 662 y 600cm~?

En la figura 28 se muestran los espectros de IR de una pas-
ta de cemento sin aditivo, con relacidn agua-cemento igual a
0.4, vy en la cual se observa lo siguiente:

A O minutox se observa la aparicidn de una banda a 364scm—*
debjda a la vibracidn O-H del Ca(OH)=j las bandas a 1681 y 1670
cm-* se deben a la formacion de etrinpita; hay desplazamiento
de las bandas de 14246 a 1436 cm™?, de 920 a 986 cm~*! y de H70 a
877 cm—-* debido a la formacion de gel de tobermorita. Se obser-—
va una disminucidn en la banda de 1147 cm—* como resultado del
consumo de veso.

Para 1, 28 y 90 dlas se observa un aumento gqradual de 1a
banda correspondiente al Ca(OH)», as? como un ensanchamiento de
la banda a 134346 cm—! vy observandose que se define mejor la ban-
da de 986 cm—t, ambas correspondientes a la gel de tobermorita.
Las bandas pertenecientes al ye=o desaparecen totalmente y se
observa una pequefa banda de la etringita a 1645 cm—t.

En la figura 29, se presentan los espectros de IR de una
pasta de cemento con {¥% de estearato de aluminio, en donde los
cambios méds importantes en las bandas soni

A O minutos se detecta la presencia del Ca(OH)> con una pe-
queifa banda aguda debida a la vibracidn O-H a 3645 cm—4, y del
aditivo se notan dos pequefas bandas a 2914 vy 2850 cm—*j; ademas
se observa una rdpida disminucidn de la banda del yesn a {124
cm—* v desaparicion de sus bandas a 400 y 661 cm—*., Se despla-
zan las bandas principales de los silicatos, tanto la de 1439
cm=* como las de 988 y 876 cm~* con respecto a las bandas del
cemento sin hidratar.
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A 24 horas se observa un aumento en la banda correspondien-
te al CatOH)a, no hay cambio en la banda de los aditivo ni tam-—
poco en la referente al yeso a 1124 cm™*, peroc en cambio se mo-
difica la forma de la banda a 988 cm—* perteneciente a la gel
de tobermorita.

A28 v 90 dfas =e ohserva un considerable aumento en la
banda del Ca(OH)=> v una disminucidn en la intensidad de las
bandas del aditivo. También hay desaparicidn de l1a banda prin—
cipal del veso v aumento en la intensidad de las bandas a 9868 y
1434 cm~* referidas a la gel de tobermorita, lo mismo que 1la
banda a 1651 cm—* que puede pertenecer tanto a la etringita co-
mo al monosul foaluminato de calcio.

En la figura 30 se presaentan los espectros obtenidos de una
pasta de cemento con 6% de estearato de aluminio, notdndose 1o
siguiente:

A 0 minutos se detecta una muy pequeia banda debida a la
vibracidn O-H del Ca(OH)a a 3643 cm~—*3; observandose con una
gran intensidad las bandas del aditivo a 2914, 2850 v 1557 cm-?
como consecuencia de la alta concentracion en que se encuentra
el aditivo en la pasta. La banda del veso a 1118 cm=? es inten-
sa y se detecta auin la de 600 cm—~%. No se aprecia un desplaza-
miento, ni un cambio notable en la forma de las bandas de los
silicatos a 925 y 522 cm—t,

A 24 horas se nota un cambio apreciable en casi todas las
bandas: un incremento en la banda del Ca(OH)»} desaparicion
casi total de la banda del veso a 1118 cm~*; ensanchamiento v
desplazamiento de las bandas a 983 v 1433 cm—* correspondientes
a los silicatos v desaparicidén de la banda a 522 cm—t.
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Para 28 y 90 dfas continla aumentando la intensidad de la
banda del Ca(0OH)»; hay una pequefra disminucidn en las bandas
del aditivo; la banda del yesp a 1118 cm—! desaparece comple-
tamente; se ensanchan v aumentan en intensidad las bandas co-
rrespondientes a la gel de tobermorita.

Analizando los espectros de IR para cada concentracidn de
lignosul fonato de calcio empleada, se observaron cambios mis
notables al utilizar 0.25 v 0,%0% de aditivo, en tanto que 1los
espectrns de las pastas de cemento con 0.10% son muy similares
a los espectros de las pastas sin aditivoj v a concentracién de
0.35% los espectros obtenidos son similares a los de 0,25%.

En la figura 31 se muestran lo= espectros de la pasta de
cemento sin aditivo v con una relacidn agua-cemento igual a
0.3, Al comparar esta figura con la ndmero 28 se notan lps mis-
mos cambios pero con una pequela diferencia a O minutos en 1la
intensidad de la banda a 1150 cm—* corespondiente al vyeso, v
sin que se presente un desplazamiento de la banda de los sili-
catos a 922 cm—t.

L.os espectros para 1, 28 y 90 dfas de la fig.3! son simila-
res a los espectros obtenidos a los miesmos tiempos en la pasta
de cemento sin aditivo con relacidn agua-cemento igual a 0.4,

En la figura 32 se presentan los espectros obtenidos de la
pasta de cemento con 0,.25% de lignosul fonato de calcio, donde
los cambios mds notables se observan en el espectro correspon-
diente a O minutos, va gque en dste no =e detecta la banda debi-
da a 1a vibracién O-H del Ca(OH)> a 3643 cm~*. Se detectan cla-
ramente las bandas referentes al veso a 1620, 1152, 1100, 6460 v
&00 cm—*'; sin ocurrir desplazamiento alguno en 1las bandas de
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l1os silicatos a 1423 v 920 cm—?.

Para 1, 28 v 90 dfas ya se detecta la aparicidn de una
banda intensa de Ca(DH)2} la desaparicidn de las bandas perte-
necientes al yeso; el desplaznmie;to de las bandas correspon-
dientes a los ajlicatos a 1481 y 973 cm~* y se detecta una ban-
da de etringita a 1647 cm™?.

En la figura 33 se muestran los espectros de IR de la pasta
de cemento con 0.5% de aditivo, detectdndose cambios similares
a los presentados en el espectro a 0 minutos de la figura 32,
pero con la diferencia de que la intensidad de las bandas tanto
del veso como de los silicatos es mayor, ¥ los espectros co-

rrespondientes a los tiempoz de 1, 2B y 90 difas son semeiantes

en ambas figuras,

C) Curvas de tesperatura de hidratacidn.

Debido a que las reacciones de hidratacidn de las +ases del
cemento son exotérmicas, una manera de seguir este comporta-
miento es mediante la medicidén del calor liberado durante un
determinado tiempo. Tal v comp se muestra en las figuras 34
35, donde se grafica temperatura (°C) vs tiempo (horas), vy en
las cuales se comparan las curvas de temperatura de las pastas
de cemento sin aditivo (testigos) con las de pastas de cemento
en presencia de cada uno de lpos aditivos empleados.

En la figura 34 se representan las temperaturas de hidrata-
cidn de pastas de cemento sin aditivo y con estwarato de alu-
minio en concentraciones de 1, 2, 4 vy 4%, empleidndose una rela-

cidn agua-cemento igual a 0.4,
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£n la figura 35 se muestran las curvas de temperatura de
pastas de cemento sin aditivo y con lignosul fonato de calcio en
concentraciones de 0,10, 0.25, 0.35 v 0.50%, empledndose una
relacidn agua-cemento igual a ¢.3 despuds de haberse realizado
una serie de snsavos con el fin de obtener una pasta de cemento
en la cual se observara mejor el efecto de este aditivo.

En general, en todas las curvas de temperatura se observan
3 zonas principales:

a) Un primer méximo que corresponde a un rdpido aumento en
la temperatura) b) Una disminucidn de la temperatura que did lu-
gar & un minimo y; c) un nuevo aumento de temperatura que co-
rresponde al segundo méximo.

lL.os valores de temperatura y los tiempos a los cuales se
alcanzan, se presentan en las tablas 30 v 31 para las pastas
con estearato de aluminio y lignosul fonato de calcio respecti-

vamente.

D) Detersinacidon de CaO libre.

El Ca(OH)a o portlandita es una de las fases principales de
un cemento hidratado. Diversos médtodos han sido usados para es-
timarlo cuantitativamente. Algunos de estos métodos sont ex-
traccion con soluciones de glicol o alcohol-glicerol, por DRX
cuantitativo y por andlisis térmico. Todos estos métodos miden
diferentes pardmetros de este compuesto.

Mediante la extraccidn qufmica se determinan todos los 1io-
nes calcio, tanto los que estdn en solucidn como los que se en-
cuentran formando el Ca(OH)2 cristalino. (70)

La cantidad de Ca(OH), se determina con el objeto de medir
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el avance dﬁ la_Qidratacién del cemento. principaimente de Ilas
tases silicato.

En fa tabla 32 se muestra para diferentes ticepos 1a canti -
dad de Ca(OH);, expresado en % de Cal, liberado durante las
reacciones de hidratacidn de pastas de cemento sin aditivo v
con §, 2, 94 y 6% de estearato de aluminio, donde se empledd una
relacitn agua-cemento igual a 0.4,

En la tabla 33 se reporta la cantidad de CatOH) 5 liberado a

diferentes tiempee de hidrataciodn, también expresado en % de

fi:4

Cal, para pastas de cemento sin aditivo v con 0,10, 0,25, (.73

o,

v  0.50% de lignosulfonato de calcio vy con una relacion

agua—cemento igual a 0.3.

E) Daterminacion de moléculas de agua de cristalizacion.

Dado gue el agua de cristalicacidn es la que se encuentrs
unida quimicamente a l1as moléculas, tanto de las fases silicato
como de las fases aluminato, para su eliminacidn es necessrio
aplicar una temperatura que sea lo suficientemente alta para
romper esto= enlaces. De acuerdo a H.F.W. Taylor «lt) v 6.HM.
khalil (77), la temperatura que se requiere para e@liminarla os
alrededor de 1200°C.

Esta determinacidn también dA una idea del avance del pro-
cesp de hidratacidn de una pasta de cemento.

En las tablas 34 y 35 se reportan expresadas en %, las can-
tidades obtenida: experimentalmente de moléculas de agua de
cristalizacidn en pastas de cemento sin aditivo v con distintas
concentraciones de estearato de aluminio v lignosulfonate de

calcio, empledndose relaciones agua-cemento de 0.4 » 0.3 res-
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pectivamente.

F) Deterainacidn del tiespo de #raguado.

Si bien el fraguado es una propiedad ffsica que presenta el
cemento al ponerse en contacto con e} agua, es importante la
medicidn del tiempo en el cual tiene lugar el fraguado inicial
{principio del endurecimiento), va gue es una manera indirecta
de conocer la velocidad con gue se hidrata una pasta de cemen-—
to. También dd una idea de cémo influyen algunos aditivos en su
hidratacidn, ya sea acelerindola o retardandola.

En la figura 34 se presenta la grdfica comparativa de los
tiempos de fraguado obtenidos para pastas de cemento sin aditi-
vo y con §, 2, 4 y &% de estearato de aluminio y con relacion
agua—-cemento igual a 0.4, donde se grafica la penetracidn de la
agu ia de VYicat en mm vs tiempo.

En la figura 37 se muestra la grdfica comparativa de los
tiempos de fraguado obtenidos para pastas de cemento sin aditi-
vo y con 0.10, 0.25%, 0.35 y 0.50% de lignosul fonato de calcio,
donde se empled una relacidn agua-cemento de 0.3. En esta figu-
ra se grafica igualmente la penetracidén de la aguja de Vicat en

mm vs tiempo.

B) Medicidn de las resistencias a la compresion.

La resistencla‘a la compresidn ss una propiedad ffsica que
presentan las pastas de cemento en estado endurecido, Vv depende
principalmente de la rela:idn.agua—c-mento, de la porosidad de
la pasta v de la finura del cemento.

Esta prueba dd una idea de qué tanto se ha hidratado una
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pasta de cemento en base al grado de endurecimiento que presen-
ta dicha pasta. Los valores de la resistencia A la compresién
que se pbtienen dependen también del tipo y la dosis de aditivo
que se emplee.

En la figura 38 se muestra una grdfica comparativa de las
registencias a la compresion cobtenidas a distintos tiempos, de
pastas de cemento sin aditive v con 1, 2, 4, v 6% de estearato
de aluminio, donde se empled una relacidn agua cemento de 0.4,
Sus correspondientes valores, sxpresados en Kg/cm® se presenta
en la tabla- 36.

Los valores de resistencia a la compresidn para pastas de
cemento sin aditivo y con 0.10, 0.25, 0.33 v 0.%0% de lignosul~-
fonato de calcio, dondi se empled una relacidn agua-cemento de

0.3, s muestran en la tabla 37 y se ilustran en la figura 39.

4.2 Discusidén.

4.2.1 Hidratacitn de las fases 8-Ca8 y Cif.

El obieto de sintetizar ambas fases v su posterior hidrata-
cidn comb fases puras y en presencia de lignosulfonato de cal-
cio, s tratar de entender el papel gue desempeian en la velo-
cidad de hidratacién y en las propiedades +ffsicas (fraguado,
endurecimiento, etc) que adquiere una pasta de clinker o cemen-
to. A=i también para conocer el posible efecto que ejerza el
lignosul fonato de calcio en la hidratacidn y en las propiedades

fisicoquifmicas que desarrolla la pasta.
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A) Estudios por DRX.

Al comparar las tablas 3, % v 6 v las figuras 4 v %, se
puede pbservar gue en la pasta testigo alrededor de los 33 dfas
de hidratacidn hay formacicn de CaitOH)- v consumo de la tase
5-C»%. Lo cual se comprueba con 1a deteccidn de nuewsas
reflexiones hkl a 4.83, 2.62 v 1.92 A, v la disminucion en las
intensidades relativas de las reflexiones hil a 2,86, 2.7%6.
2,73, 2.71 vy 2.59 Y principalmente. En cambio en la pasta con
lignosul fonato de calcio es notoria la aparicidn de Ca(OH) .
alrededor de lops 9u dfas de hidratacidn, detectidndose su
reflenidn hkl caracterfstica con muy baja intensidad.

Las nuevas reflexiones hkl que se detectan desde ' minutos
en lox patrones de DRXY, que se muestran en las {iguras 31 vy 32,
a 4.28, 3.79, 3J.00 v 1.90 A no presentan una variacidn signifi-
cativa en sus intensidades relativas durante los 90 dfas de hi-
drataciodn., Estes reflexiones pertenecen a la' fase r-CnS,. 1a
cual segin A. Guinier (29) aparece como resultado de la inesta-
bilidad de la fase f3-C26.

Lo anterior se puede comprobar con el patrdn de DRX de la
fase r-C»5 obtenida en el laboratorio (fig.i? vy mediante la
tarjeta ASTM 31;297, cuyas reflexiones hkl se reportan en la

tabla 19,

En lo= patrones de DRX de las pastas de CxA con y sin lig-
nosul fonato de calcio (figs.é v 7), las nuevas reflexiones que
se detectan coinciden con las reportadas por H.F.W. Tavlor (71)
que las asigna al compuesto 3Ca0.Alz0x.6H20 (CxfAHL), v sequn io

reportdo en la literatura (12, 13 y 16) es el producto de hi-
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dratacidn estable del CsA. Las principales reflexiones del
CsAH. v sus intnsidades relativas se reportan en la tabla 20,
siendo las mds intensas las que se detectan a 2.81, 2.30 y 2.04
A.

Al comparar las tablas 7 yv B y las figuras 6 y 7 es eviden-—
te la formacidn de CaPH. apartir de los primeros minutos de hi-
dratacién, y de acuerdo al aumento en las intensidaes relativas
de las reflexiones hil de este compuesto, se puede decir que a-
proximadamente durante las primeras 24 horas se lleva a cabo u-
na apreciable hidratacidn del CxA, corroborandose esto dltimo
con la disminucidn en las intensidades relativas de las refle-
xiones hkl que corresponden a la fase anhidra.

Por otra parte, los patrones de DRYX de la pasta de C«A con
0.25% de lignosulfonato de calcio a un tiempo de hidratacidn
determinado, presentan una menor intensidad relativa en las re-
flexiones hkl que corresponden al CsAH. en comparacion con las
que muestra la pasta testigo a ese mismo tiempo. Por lo cual se
puede decir que este aditive influye en la velocidad de hidra-
tacidn de esta fase, retardando la formacidn de wsu principal

producto de hidratacidn.

B) Estudios por espectroscopfa de IR.

Al analizar los espectros de las figuras 1, B v 9 es evi-
dente la aparicidn de las bandas a 1400 y 960 cm~* que corres-
ponden segun H.G. Midgley (46), a la gel de tobermorita, 1a
cual se forma como resultado de la hidratacidn de la fase
f-C2S, produciéndose también Ca(OH)=, el cual se detecta como

una pequeda banda a 34640 cm~?! debida a la vibracidn oO-H., Otra
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de lam causas por la que se estima hay una pobre deteccidn de
la banda que corresponde al Ca(OH)=, es debido a la manera en
que reacciona el #-Cz5 con el agua. (13)

Por otra parte, debido a que adn a 90 dfas en 1os espectros
de IR las bandas que se atribuven a la gel de tobermorita, son
de menor intensidad en la pasta de f8-C5S con lignosulfonato de
calcio en comparacidn con las del testigo, se puede asumir que
el aditivo retarda adn mds la hidratacidn de esta tase comp re—
sultado de una posible adsorcidn sobre la superficie de las
partfculas anhidras, retardando ain mds la ya de por sf lenta
reaccion del g-CxS.

Del andlisis de las figuras 2, 10, y 11 se desprende que
mediante esta técnica es posible observar la ripida velocidad
de hidratacidn del CxA, ya gque los cambios principales en los
espectros se notan aproximadamente durante los primeros 30 mi-
nutos, lapso en el cual hay una casi total desaparicidn de las
bandas principales en la reqgidn de 900-700 cm~% v registréndose
la aparicidn de una banda aguda a 3670 cm~%, HNo ocurriendo a
tiempos posteriores cambios muy apreciables en la intensidad de
estas bandas.

También es importante sefalar la influencia que muestra el
lignosul fonato de calcio en la velocidad de hidratacidn de esta
fase, va que al observar los espectros de las pastas con adi-
tivo a 0 y 30 minutos, se aprecia con respecto a la pasta tes-
tigo una menor disminucidn en la intensidad de las bandas loca-
lizadas en la region de 900-700 cm—*. Con lo anterior queda de

mani fiesto que el lignosul fonato de calcio retarda la hidrata-
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cidn del CxA.

C) Curvas de temperatura de hidratacion.

Al comparar las I curvas de temperatura de la figura 12, se
puede notar que sus correspondientes miximos se desplazan a ma-
yor tiempo conforme se intrementa la concentracion de aditivo,
con lo que se confirma la aseveracidn del pérrafo anterior.

Al seguir el avance de la hidratacidn del 38-CxS por medio
de las técnicas de DRX y de IR, queda claro que su resaccidn con
el agua procede de una manera lenta. Lo anterior tambiédn se
pretendid demostrar determinando sus temperaturas de reaccion,
pero debido precisamente a su lenta velocidad de reaccidn v al

‘"bajo calor que ésta libera, no se detectaron variaciones impor-
tantes dur;nte las primeras 24 horas en sus curvas de tempera-
tura. Sin poder continuarse este estudio durante mas tiempo de-
bido a fallas en el equipo.

El comportamiento que presentan las pastas de A-CaS sin vy
con aditivo ain a 90 dfas puede deberse a:

a) La lenta velocidad de hidratacidn de la fase, que R.U.
Nurse (30), lo atribuye a que muestra algunas imperfecciones en
3u red cristalina. Esta tardfa reaccidn se detecta por [a pe-
quela disminucidn en 1a intensidad relativa de las reflexiones
hkl a 2.86, 2,76, 2.73, 2.71 v 2.59 A de los patrones de DRY a
33 dfas (fig.4). Igualmente por la leve disminucidn en 1a in-
tensidad de las bandas a 850 y %520 cm™* de los espectros de IR
a este mismo tiempo (fig.B8).

b) La transicidn de una parte de la fase 3-C»8 a la forma

polimdrfica r-CaS, la cual megun J. 8Skalny (13) no tiene buena
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reactivvidad con el agua, dando lugar a que su hidratacidn sea
demasiado lenta. Es por esto que no hay cambios importantes
tanto en la intensidad de sus reflesiones hkl a 4.2, 3.79,
3.00 v 1.90 A de los patrones de DRX (fig.4), como on la
intensidad de las bandas a 950, 565 y 440 cm * de 1p0s espectros
de IR (fig.8).

c) El retardo en la hidratacidn del p-C=5 como resultado de
la adsorcidn del lignosulfonato de calcio sobre 1la superficie
de las partfculas de la fase, dificultando asf su contacto con
el agua, tal vy como se propone en el trabaio de K.C. Mielen:
(72)., Esto se puede observar en el patrdn de DRX a 90 dfas
(¢ig.5) que muestra las reflexiones hkl a 4.BX, 2.62 v 1.92 A
correspondientes al Ca(OH)x con muy baja intensidad relativa,
asf como del espectro de IR (fi9.9) que presenta las bandas a
960 v 1300 em—~! correspondientes a la gel de tobermorita, con

menor intensidad que la del testigo.

En 1o que se refiere a la fase CxA, es ovidente que su
reaccidn con el agua procede de una manera bastante rapida,
liberands un alto calor de reaccion, atribuyéndolni G.L.
Kalouset (73) a su alta solubiliad en el agua, dando lugar a
que se obtengan altas temperaturas de reaccidn en poco tiempo
(aprox. 3 minutos) como se muestra en la figura 12, v como pue-
de observarse por la disminuciodn en la intensidad de las refle-~
viones hkl del CxAR a 4.05, 2.69, 1.90 v 1.55 5 desde © 6!nutos
1o cual se ilustra en los patrones de DRX de la figura 6.

Segin J. Skalny (13) y Y. Lorprayoon (16), durante 1la hi-

‘dratacidn del CxA hay formacidn primeramente de los compuestos
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metaestables 2Ca0.A120s.8HR0 y 4Ca0,Alz0x. 13H0 (CoAH Y
CaAHsx), que posteriormente se transforman en‘el compuesto es-
table CwAHA, el cual reportan es el principal producto de hi-
dratacidn de esta fase.

For medio de lom patrones de DRX (fig.&) se detectan desde
1os primeros minutos de hidratacidn 1las reflexiones hkl del
CxAH. & 5.10, 2.80, 2.29 v 2.03 A, que coinciden con las re-
portadas por H.F.W. Taylor (71) y F. Ordway (74),

Otro de los productos de hidratacidn del CxA que J. Skalny
(13, V, Lorpravoon (16) v U. Ludwig (75) proponen que se forma
es el Al (OH)x, que por medio de los espectros de IR ({ig.1()
parece detectarse como una banda aguda a 3670 cm~* desde los
primeros minutos.

Por 1o que se refiere a la influencia del lignosulfonato de
calcio en la velocidad de hidratacidn del CxA, queda claro que
ai desplazarse los mdximos de temperatura (£ig.12) a mayores
tiempos conforme aumenta la concentracidn de aditivo, éste oca-
siona un retardo en la velocidad de liberacidn del calor de
reaccidn y por consiguiente de 1a hidratacidn. Tal efecto se
corrobora con los resultados obtenidos de los patrones de DR
de las pastas de CaA con aditivo (¢i9.7), donde se observa que
es mds lenta la disminucidn en la intensidad relativa de las
reflexiones hkl a 4.05, 2.69, 1.90 v 1.55 A referentes al Caf,
notidndose a la vez que aumentan levemente en intensidad las re-
flexiones hkl pertenecientes al CxAHa.

El efecto retardante del lignosulfonato de calcio, también
es posible comprobarlo con los espectros. de IR que se muestran
en la figura 11, dado que no dismsnuyin considerablesente jas
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intensidades de las bandas » 205, 865, B25, 790 v 530 cm-* que
corresponden a la fase anhidra.

De acuerdo a N.B. Milestone (13, V.S85. Ramachandran (353) vy
R.F. Feldman (%%9), el efecto retardante del lignosulfonato de
calcio en la velocidad de hidratacidn del CxA se debe a que el
aditivo se adsorbe sobre la fase anhidra o sobre los compuestos
metaestables CaAHm Y CaRH1x, estabilizandolos en cierta medida
v retardando por consiguiente su transformacidn a CxAH«.

Por su parte R.C. Mielenz (72) atribuyve este efecto a que
el aditivo se adsorbe preferencialmente sobre los ionea calcio
que se encuentran sobre la superficie de las partfculas de C~xA,

formando un compleio orgdnico que dificulta la libre difusidn

de]l agua hacia las partfculas anhidras.

4.2.2 Hidratacion del clinker.
A) Estudios por DRX.

Al comparar las tablas 9, 10, 1§ y 12 v las figuras 13X, 14,
15 v 16, se puede apreciar cémo el estearato de aluminio y el
lignosul fonato de calcio influven en la velocidad del clinker,
principalmente durante las primeras 24 horas. Ya que al obser-
var los patrones de DRX de una pasta de clinker con 1% de es-—
tearato de aluminio, es notable que a un tiempo determinado, se
produce mavor cantidad de Ca(OH)= (v por tanto hay un  mavor
consumo de las fases silicato), que en la pasta testign; notan-
dose el efecto contrario en la pasta de clinker _con 0,25% de
lignosulfonato de calcio, es decir, gque a ese miamo tiempo hay
menos formacidn de Ca(OH)= comp resultado de una menor hidrata-
cidn de las fases silicato.
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Para un tiempo de 7 dfas de hidratacidn, al comparar en las
tres pastas los valores de las intensidades relativas de las
reflexiones hkl tanto del Ca<OH), comn de las fages silicato,
sp observa que no hav una gran diferencia entre ellos. Por lo
cual se se puede decir que el efecto de estos dos aditivos en
la velocidad de hidratacidn va no es tan relevante como en las
primeras horas.

De 1o anteriormente expuesto queda de manifiesto, por una
parte, cdmo el estearato de aluminio acelera la velocidad de
hidratacidn de una pasta de clinker, y por otro, como la retar-

da en un alto grado el lignosul fonato de calcio.

B) Estudios por sspectroscopfa de IR.

Al comparar los espectros de IR de la pasta testigo (figig)
con lpe que contienen aditive (figs. 19 y 20) se observa que a
O minutos v adn a 6 horas, parece haber una menor hidratacion
en las pastas con lignosul fonato &e calcip v estearato de alu
minio, dado que la intensidades de las bandas atribuidas a la
vibracidn 0O-H del Ca(OH)> vy a la tobermorita son menores que
los que presenta la pasta testigo.

Posteriormente a 24 horas y 28 dfas por la intensidad de
las bandas del Ca(OH)= v de la tobermorita, se puede suponer
que hav una mayvor hidratacidn en la pasta testigo, como resul-
tado de haber reaccionado una alta proporcidn del! Cx8, 10 cual
se manifiesta al presentarse meior la detecciédn de la banda a

875 cm—* atribuida al g-CzS.
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C) Curvas de temperatura de hidratacidn.

Al comparar las grdficas de la tigura 21, primeramente se
observa que la temperatura alcanzada en el primer miximo es ma-
vor en la pasta de clinker con 0.25% de lighosultonato de cal-
cio que las temperaturas que se alcanzan en las pastas de clin-
ker sin aditivo v con 1% de estearato de aluminio.lTambién se
nota que el tiempo en el cual se obtiene este primer maximo de-
pende del tipo de aditivo que esté presente.

Posteriormente se aprecia que los perfodos de induccidn di-~
fieren también en su duracicn de acuerdo al tipo de aditivo
empleado, notindoze que el perfodo de induccidn mds corto lo
presenta la pasta de clinker con 1% de estearato de aluminio,
si se compara con las pasmtas sin aditivo y con 0.25% de 1ligno-

sul fonato de calcio.

D) Deterainacion de Ca0 libre.

Al analizar los valores preseﬁtados en la tabla 14, se nota
que en las primeras 24 horas se obtienen los valores de Cal li-
bre mds altos en la pasta de clinker con estearato de aluminio,
lo que implica un mavor grado de hidratacidn de la miama. Eate
alto grado de hidratacidn parece indicar que el aditivo acelera
la velocidad de hidratacién de las fases silicato y en  parti-—
cular la del CsS.

Por otra parte en la pasta de clinker con lignosulfonato
de calcio se obtienen baios valores de Ca0 libre aproximada-
mente hasta las 24 horas, esto indica que el aditivo ejerce una
#ccidn retardadora en la velocidad de hidratacidn del cliker,

dando como consecuencia una disminucidn en la liberacidn de

-113~



Ca(OH) =.

Para el estudio de la hidratacidn del clinker fue necesario
emplear una relacion agua-clinker de .7, debido a que al pre-
parar pastas con relaciones menores se producfa el fraguado re-—
14dmpago, ocasionando un rdpido endurecimiento de la pasta vy di-
ficultando por consiguiente las determinaciones de temperatura
de reaccidn y la preparacidn de muestras a distintos tiempos
para los andlisis de DRX, espectroscoplfa de IR v Ca0 libre.

Durante los primeros minutos de hidratacidn del clinker se
obtiene, como resultado de una alta vy rdpida liberacidn de ca-~
lor de reaccidn de algunas fases que lo componen, un primer ma-—
ximo de temperatura (fig.21), ocasionado por la ausencia de ve-

S0.

Tanto en el espectro de IR como en el patrdn de DRY del
clinker (fig.13) se puede comprobar la ausencia de veso, va que
éstos no presentan respectivamente, las principales bandas de
absorcicdn a 1148, 1120, 660 y 600 cm—*, ni tampoco la principal
reflexidn hkl del yeso a 8.00 5.

Dado que a 0 minutos el patrédn de DRX de la pasta de clin-
ker sin aditivo (fig.14) no presenta la reflexidn hkl caracte-
ristica a 4.90, 2.62 y 1.92 A, y en el espectro de IR (fig.18)
se detecta una pequeffa banda a 36460 cm~* atribufda a la wvibra-
cidn O-H del Ca(OH)a, parece ser que las fases que se hidratan
primeramente son el CxA v el C.AF de ahf gque se obtenga una al-
ta temperatura en poco tiempo (fin.21). Coincidiendo 1lo ante-

rior, con lo que reporta M.A. Smith (69), gquidn ademds lo atri-
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buye al fraquado reldmpago y la aparente formacion de una pelf-
cula de productos de hidratacidn de la faae ferrito gue. impide
que prosiga una hidratacidn normal de las fases silicato.

El segundo md3ximo de temperatura que presenta la pasta de
clinker alrededor de las 24 horas (fig.21), se atribuyve princi -
palmente a la hidratacidn del Cx5, 1o que implica una alta 1i-
beracidn de Ca(0OH) 2 qﬁe se detecta claramente por las refle-
xiones hkl a 4.90, 2.62 v 1.92 A del patron de DRX de la figura
14 v en el espectro de IR de la figura 18 por su principal ban-
da de absorcidn a 3660 cm—*, asimismo a este tiempo se determi-
na un alto porcentaje de Ca0 comparado con el obtenido a 0 mi-
nutos.

El distinto comportamiento que presentan las pastas de
clinker en presencia de estearato de aluminio o lignosul fonato
de calcio se puede explicar de la siguiente manera:

La pasta de clinker ceon lignogsul fonato de calcio presenta
una mayor temperatura en el primer mdximo y a menor tiempo, en
comparacion con las pastas sin aditivo y con estearato de alu-
minio, debido a que el lignosulfonato de calcio al actuar como
fluidificante permite que las partfculas de clinker tengan ma-
yor superficie de contacto con el agua. La rapida hidratacion
inicial, principalmente de las fases CxA, CaAF v cierta frac-
cidn del CxS, ocasiona que este aditivo interaccione escasamen—
te con estas fases y por lo tanto, ho ejerza su accidn retarda-—
dora durante esta etapa.

Al no retardar el lignosulfonato de calcio la hidratacion

inicial del CxS, hav por consiguiente liberacidn de Cat(UH)=,
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que se detecta en el patrén de DRX (fig.16) por sus reflexiones
hkl caracterfstica a 4.90, 2.62 v 1.92 A, teniendo la primera
una intensidad relativa de 227.5%; vy en el espectro de IR
(£1g.20) por una pequefa banda a 3650 cm—3%,

A su vez la pasta de clinker con estearato de aluminio pre-
senta a mayor tiempo una menor temperatura en el primer maximo
=i se compara con la pasta testigo, va que al ser una molécuia
con cardcter altamente hidrofdbice impide una meior difusion
del agua hacia las partfculas anhidras retardando en cierta me—
dida la velocidad de hidratacidn del clinker.

Del patrdn de DRX a O minutos (+ig.135) asf como del espec—
tro de IR (fig.19), se detectan respectivamente las reflexiones
hkl a 4,90, 2.62 y 1.92 A y la banda de abgorcidn a 3630 cm—t,
ambas pertenecientes al Ca(OH)» que se libera durante la hidra-
tacidn de las fases silicato. Lo que hace suponer que el aditi-
vo actda retardando la hidratacidn principalmente de las +tases
aluminato durante esta primera etapa.

En las curvas de temperatura (fig.21) se nota gue después
del primer maximo hay un perfodo que perdura durante un tiempo
de 10 a 16 horas, en el cual hay un abatimiento de la tempera-
tura, denominado “"perfodo de induccion". (13, 14, 59).

La pasta de clinker con lignosulfonato de calcio presenta
un perfodo de induccidn mad=z amplia, en parte debido a la dismi-
nucion en la cantidad de agua, como consecuencia de la rdpida
reaccion de hidratacidn de las fases aluminato, cuyos productos
de hidratacidn formados dificultan un mejor contacto de parti-

tulas anhidras con el agua, retardando por consiguiente la ve-
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locidad de hidratacién del clinker. Otra posible causa de este
retardo es que el aditivo interacciones sobre el Cx%, va sea
adsorbiéndose sobre su superficie o sobre sus productos de hi-
dratacidn, provocando por consiguiente una disminucidn en su
velpocidad de hidratacién y por lo tanto un alargamiento en el
perfodo de induccion.

El efecto del lignosulfonato de calcio sobre la velocidad
de hidratacion del clinker, y posiblemente sobre el CxS, =&
puede notar del patrédn de DRX a 6 horas (fig.16), donde las re-—
flerxiones hkl caracterfsticas del Ca(OH)a> a 4.90, 2.62 y 1.92 A
presentan una intensidad relativa muy baja, asf también el es-
pectro de IR (fig.20) a este mismo tiempo no muestra muy inten—
sas las bandas a 36850 y 1430 cm—t, del CatOH)= y la tobermorita
respectivamente.

A su vez el porcentaje de CaD libre determinade a 6 v 12
horag en la pasta de clinker con lignosulfonato de calcio es
muy similar al determinado a O minutos.

Por otra parte, la pasta de clinker con estearato de alumi-
nio, muestra un perfodo de induccidn mds corto gque el presenta-
do por la pasta testigo, debido tal vez a que el estearato de
aluminio reacciona con cierta fraccidn de los iones Ca2* pre-
sentes en la fase 1fquida, ocasionando que la doble capa eléc-—
trica sea menos estable v por tanto se incremente la velocidad
de reaccidn principalmente del CaS.

Al acelerar el estearato de aluminio la velocidad de hidra-
taci@n del clinker, hay por consiguiente una mayor formacion de

productos hidratados. Es por esto que en el patrdn de DRX a 6
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horas (+ig.13) se detectan las retlexiones hkl del Ca(UH)Q a
4,90, 2.62 v 1.92 A, teniendo la primera una intensidad relati-
va del 72%, debiéndose esta alta liberacidn de Ca(H)=> a que
las fases silicato han reaccionado con el agqua en un alto gra-
do, como puede apreciarse en las bandas a 3650 cm—! debida a la
vibracidn O-H del Ca(OH)> y 1420t de la tobermorita que mues—
tra el espectro de IR de la figura 19. Confirmdndose lo ante-
rior por el alto porcentaie de Ca0 determinado en la pasta con
estearato de aluminioc a 6 y 12 horas con respecto al de la pas-—
ta testigo a estos mismos tiempos.

Como resultado del prolongado perfodo de induccidn que se
obtiene en la pasta de clinker con lignosul fonato de calcio, el
segundo mdximo de temperatura se desplaza a un tiempo ligera-
mente mavor comparado con 21 que presenta la pasta testigo,
siendo similares las temperatiras alcanzadas en esta =zona por
ambas pastas.

Al obtenersze en el patrdn de DRX de 1a pasta de clinker con
lignosul fonato de calcio (fig.i16) una alta intensidad relativa
(58%) en la reflexidn hkl a 4.9 A, comparada con la que presen-—
ta a 6 horas, es evidente que el efecto de este aditivo, de re-
tardar la velocidad de hidratacicdn del clinker, vya no es tan
patente como en las primeras 12 horas. Confirmdndose lo ante-—
rior con el por ciento de Cal determinado a 24 horas (11.6%)
que eg casi el doble que el correspondiente a 12 horas (b6.6%).

El aumento en la temperatura que dé lugar al segundo maAxi-
mo, asf como la alta liberacidn de Ca(0OH)z despuéds del perfodo

de induccidn se debe a l1a hidratacidn de la fase CxS vy, segin
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N.B. Milestone (S7) el lignosul fonato de calecie al retardar 1la
hidratacidn de esta fase origina un lento crecimiento de los
nicleos de cristalizacidn del CatOH)», los cuales al alcanzar
su tamafo crftico empiezan a cristalizar ridpidamente continuan-
do asf la hidratacidn de una manera mds o menos normal.

Con respecto a la pasta de clinker con estearato de alumi-
nio, al compararse con la pasta testign, el segundo mdximo se
obtiene a menor tiempo como consecuencia del corto perfodo de
induccidn que presenta. Comp se menciond anteriormente déste au-—
mento en la temperatura se debe a la hidratacidon del CxS5, du-—
rante la cual se libera Ca(OH) .

Determindndose por tanto a 24 horas un mayor porciente de
CaD gue el correspondiente a 12 horas, como se observa en la

tabla 14.

4.2.3 Hidrataciin del cesento.
A) Estudios por DRX.

Al analizar los valores de las correspondientes reflexiones
hikl de los patrones de DRX del cemento sin hidratar (tabla 22 v
fig.17), asf como las correspondientes a la pasta de cemento
sin aditivo ¥ con relacidn agua-cemento igual a 0.4 (tabla 23 vy
fig.13), se nota que hay desplazamiento en las distancias co-
rrespondientes a las reflexiones de las fases silicato, asi co-
mo también en la perteneciente al CxA. Estp se puede atribuir a
que hay formacidn de productos de hidratacidn, como en el caso
del Ca(0OH)z, cuvas reflexiones hkl caracteristicas se reportan
en la tabla 20.

Se puede observar que a partir de O minutos hay +ormacion
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de Ca(0OH)», esto Be puede comprobar por la aparicidn de sus re-
flexiones hkl caracterfsticas, las cuales aumentan en intensi-
dad conforme es mavor el tiempo de hidratacidn. Asf, a 28 dfas
se nota que en el patrdn de DRX desaparecen casi por complete
las reflexiones hkl pertenecientes a las fases silicato anhi-
dras, predominando en cambio las del Ca(OH).

Con lo anterior se puede suppner gue en esta etapa existe
un alto grado hidratacidn.

Al comparar las tablas 23, 24 v 25 y las figuras 22, 23 vy
24 se aprecia que las reflexiones hkl caracterfsticas, tanto
del Ca(OH)= como de las fases silicato a ¢ minutos no difieren
en cuanto a sus intensidades relativas.

A 12 horas se percibe una significativa diferencia en las
intensidades de las reflexiones hkl correspondientes a las
fases silicato, siendo menores en la pasta de cemento con &% de
estearato de aluminio que las que presentan las pastas sin adi-
tivo v con 1% del mismo.

A 3 dfas se contempla gue las intensidades relativas de las
reflexiones hkl de las fases silicato que presentan las pastas
con aditivo, son menores a las que exhibe una pasta de cemento
libre de aditivo.

A diferencia de 1a pasta testign, en las pastas de cemento
con 1 v &% de estearato de aluminio, a 90 dfas casi no se de-—
tectan las reflexiones hkl correspondientes a las fases silica-
to. Asf también se observa una mayor intensidad en las refle-
siones hkl caracterfsticas del CatOH)= a 4.90, 2.62 y 1.92 A en

las pastas con aditivo.
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Los resultados expuestpos anteriormente muestran que el es-
tearato de aluminio influye de alguna manera en la veloridad de
hidratacién del cemento. Este efecto no es notorio a las prime-
ras horas, adquiriendo importancia a tiempos prdximos a 12 ho-—
ras, etapa durante la cual parece acelerarse la velocidad con
que las distintas fases del cemento reaccionan con el agua.

El efecto acelerante del estearato de aluminio estd rela-
cionado con la ctoncentracidn a la cual =ze encuentra en las pas—
tas de cemento, va que como se describid previamente, con &% de
aditivo la liberacion de Ca(0OH)> aumenta considerablemente, lo
que implica que las fases silicato han reaccionade en un alto
porcentaje y esto dltimo se verifica observando las intensida-
des relativas de sus principales reflexiones hkl.

Los cambios mds significatives que se aprecian al comparar
las tablas 26, 27 v 28 v las figuras 25, 26 v 2V correspondien—
tes a las pastas sin aditivo (con relacidn agua-cemento igual a
0.3), con 0.25 vy 0.50% de lignosulfonato de calcio respectiva—
mente, son aguellos que se presentan durante las primeras (2
horas, notdndose que al aumentar la concentracidn de aditivo se
incrementa el tiempo en el cual es posible detectar el La(UH)=.

Asf por eiemplo, el Ca(OH)=2 en una pasta de cemento sin a~
ditivo se detecta a partir de O minutos, mientras que en pre-
sencia de (.25 y 0.50% de lignosulfonato de calcio esta misma
deteccidn se efectta a 60 minutos y 12 horag respectivamente.

Durante este mismo perfodo de tiempo, y a las mismas con-—
centraciones de aditivo antes mencionadas, se nota que las re-

flexiones hkl caracterfsticas de las faszes silicato no
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presentan cambios en sus intensidades relativas, observindose
pequeras disminuciones en dstas al mismo tiempo en que el
Ca(OH)= no es detectable.

Dezpué#s de las primeras 12 horas, ¥y a perfodos de tiempo
similares (1, 3, 2B v 90 dfas) el aumento por una parte, en las
intensidades relativas de las reflexiones hkl del Ca(OH)- v por
otra, la disminucidn de las correspondientes a las fases sili-
cato, en pastas de cemento con aditivo, son muy semejantes a
las obtenidas de una pasta de cemento sin aditivo.

En base a los resultados expuestos anteriormente, se estima
que el lignosul fonato de calcio influye grandemente en la velo-
cidad de hidratacidn del cemento, ejerciendo un efecto retarda-
dor que se incrementa conforme es mayvor la concentracidn de a-
ditivo que se adiciona a 1a pasta de cemento. Este efecto se
exhibe principalmente, como ya se ha indicado anteriormente, en
las primeras horas, durante las cuales se aplaza la formacidn
de Ca(OH) =, 1o cual implica que es escasa la hidratacidn de las
fases silicato.

A partir del tiempo en que es notable 1a presepcia de
Ca(OH)=, parece ser que la velocidad de hidratacidn aumenta
proporcionalmente a la concentraci8n de aditivo presente en las
pastas de cemento, hasta presentar a etapas posteriores de 28 vy
@0 dfas una hidratacidn semejante a la de una pasta de cemento
sin aditivo.

B) Estudios por espectroscopfa de IR.
Comparando los espectros de IR de las pastas de cemento sin

aditivo v con 1 y &% de estearato de aluminio (figs.28, 29 v
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30), se notan apreciables cambios en cada uno de los espectros,
principalmente a 0 minutos, notdndose que la banda que se atri-
buve a la vibracidn O-H del Ca(0OH)»> correspondiente al espectro
de la pasta de cemento con 6% de aditivo, es menos intensa con
respecto a 1a banda obtenida al mismo tiempo sin y con 1% de a-
ditivo. La banda principal del veso, lo mismo que las bandas de
los silicatos en la pasta con 6% de aditivo, son bastante si-
milares v se obtienen casi a la misma longitud de onda que las
obtenidas en el espectro de un cemento ain hidratar. Por otra
parte, en los espectros de las pastas tanto con 1% como con &%
de aditivo, es notoria la disminucidn de las bandas del aditivo
a 28 vy 90 dfas.

Con lo anteriormente expuesto se nota que 1a hidratacidn
procede de una manera diferente con 1% gque con 6% de aditivo,
va que en el primer caso hay una hidratacidn inicial mds rdpida
comparada con el testigo. En cambio con 6% se retarda la hidra-
tacion inicial, pero a 24 horas ocurre el efecto contrario, es
decir, con 1% de aditivo se retarda la hidratacidn y con 6% se
acelera, ambas comparadas con la velocidad de hidratacidn de la
pasta testigo. Por lo que se puede proponer en una primera ins-~
tancia, que dependiendo de la concentracidn de aditivo emplea-
da, este aditivo actla como retardante o acelerante en las pri-
meras horags de hidratacidn del cemento, pero a tiempos poste-
riores (28 v 90 dfas) la hidratacidn parece proseguir de una

manera normal.

~-123~



Al analizar las figuras 31, 32 v 3% que corresponden res-
pectivamente a las pastas de cemento sin aditive <(relacidn a-
gua~-cemento igual a 0.3), con ©.25 v 0,50% de lignosul fonato de
calcio, queda claro que en la etapa inicial de hidratacidn no
hay un consumo notable de veso, ni de las fases silicato. Tam-
poco hay formacidn de Ca(OH)» ni de etringita, por lo cual se
puede decir, al comparar con la figura {7, que el aditivo re-
tarda la hidrataciodn del cemento de una manera significativa a
una concentracidn de 0.25%, siendo mds notable este retardo a
una concentracicdn de 0.50%. Pero a tiempos posteriores (1, 28 y
90 dfas) la hidratacidn de las pastas con aditivo parece prose-

guir de una manera similar a la pasta testigo.

€) Curvas de teapsratura.

En las curvas de temperatura obtenidas experimentalmente,
presentadas en la figura X4, correspondiente a las pastas sin
aditivo y con 1, 2, 4 y 6% de estearato de aluminio, se observa
que la temperatura alcanzada en el primer mdximo va aumentando
v se desplaza hacia tiempos mavores conforme aumenta la concen-
tracidn de aditivo; asimismo, comparadas con respecto al testi-
Qo, se observa gue a concentraciones de 1 v 2% este maximo se
obtiene a tiempos menores que con 4 v 6% de concentracidn de a-—
ditivo.

Fosteriormente, la segunda zona denominada "perfodo de in-
duccidn" (13, 20), que se observa en la figura 34, aumenta con
la dosis de aditivoj v el intervalo de tiempo en gue se presen-—
ta este fendmeno se acorta también al aumentar la concentra-

cidn, como se muestra en la tabla 30.
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Se observa una semejanza en la segunda zona, principalmente
en pastas con cemento con 4 v &% de aditivo, donde ambas difie-
ren de la segunda zona que presentan las pastas sin y con 1% de
aditivo, las cuales son similares entre sf.

Por dltimo, la temperatura mdxima que se alcanza en el se-
gundo madximo, se desplaza hacia tiempos menores y aumenta gra-
dualmente con el contenido de aditivo, como se muestra en la
tabla 30.

En las curvas de temperatura de pastas de cemento sin adi-~
tivo v con 0.10, 0.25, 0,35 vy 0.50% de lignosulfonato de calcio
que se muestran en la figura 35, se observa primeramente que
para la pasta sin aditivo, el primer mdrximo de temperatura casi
no se define, a diferencia de 1los mdximos obtenidos en 1las
pastas con aditive, donde se obtiene una mavor temperatura, Sin
embargo, este maximo se presenta en general entre los 20 y 25
minutos. por lo cual se puede decir que este aditivo no influve
notablemente durante este tiempo.

En la sequnda zona, que es la referente al perfodo de in-
duccidn, se obzerva gue para la pasta testigo, éste es muy cor-
to v va aumentando apreciablemente al aumentar el contenido de
aditivo, notdndose que para una concentracidn de 0.5% de ligno-
sul fonato de calcio, el perfodo de induccidn dura alrededor de
15 horas. En la tabla 31 se muestran los intervalos de tiempo
de esta etapa para cada una de las concentraciones.

En la tercera zona se observa que como consecuencia de los
largos perfodos de induccidn, el segundo madximo de temperatura

se va desplazando hacia tiempos mavores al aumentar la concen-
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tracidn de aditivo, como se muestra en la tabla 3i1.

Comparando las figuras 34 v 30 se observa que la temperatu-
ra obtenida en el segundo mdximo para una pasta de cemento sin
aditivo con una relacidén agua-cemento igual a 0.3, es mayor que
al emplearse una relacidn agua—-cemento de (.4.

También es notable el diferente comportamiento gque muestran
las pastas de cemento en presencia de los dos aditivos, va que
en base al sequndo mdximo de temperatura obtenido, se puede de-
cir que el estearato de aluminio acelera las reacciones de hi-
dratacidn, en tanto que el lignosulfonato de calcio las retarda

apreciablemente.

D) Determinacion de Cald libre.

Si bien los valores de Ca0 libre determinados en las pastas
de cemento sin aditivo v con estearato de aluminio, reportados
en la tabla 32, no presentan una tendencia mds o menos definida
que permita explicar el comportamiento; en general se puede de-
cir gque en las primeras & horas no varfan significativamente
lps porcentaies obtenidos de CaD, siendo a partir de 12 horas
cuando se presenta un aumento gradual para cada concentracidn
de aditivo empleada, alcanzdndose a l1os 90 dfas alrededor de un
13% de €Ca0 libre.

Debido a que no se presenta una interrelacidn congruente de
los resultados entre los distintos tiempos v entre las distin-
tas concentraciones, no es posible (mediante esta técnica),
vislumbrar la manera en que influye el aditivo.

Algunas de las razones a las cuales pueda deberse esta in-

congruencia en los valores pudiera ser:
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'a) A una posible carbonatacidn de las muestras, lo que im-
plica la conversiodn del Ca(OH)=2 a CaCOs, disminuyendo en tanto
el valor real de la cantidad de Ca(OH)=z.

b) A una titulacidn incompleta debido a una insuficiente
extraccidn con la solucidn glicerol-alcohol.

€) A una posible reaccidn entre el estearato de aluminio v
el Ca(DH)= producido durante la reaccidn de hidratacidn de las
fases silicato, lo cual implicarfa la probable formacidn de o-
tros compuestos, dificultando la deteccidn real de Ca(0OH) ..

Por otra parte, algunos de los aspectos mds importantes que
se aprecian en la tabla 33, donde se presentan los valores de %
de CaD determinado en las pastas de cemento con 0.10, (.25,
0.35 v 0.50% de lignosulfonato de calcio son:

a) Existe una relacidn entre el tiempo en el cual se detec-
ta un incremento significativo en la cantidad de Ca0 vy 1a con-
centracidn de aditivo empleada, va que a concentraciones baias
de lignosul fonato de calcio, este incremento se aprecia a tiem-
pos menores gque cuando se emplean concentraciones altas de a-
ditivo. Por eijemplo, con 0.10% de aditivo la variacidn en 1la
cantidad de Ca0 se observa a las 6 horas, en cambio con 0.50%
de aditivo es notorio este incremento hasta 12 horas.

b) Antes de observarse un incremento en el 7% de Cal, hay un
perfodo de tiempo durante el cual la cantidad del mismo perma-
nece mds o menos constante. La duracidn de este perfodo depende
de la dosis de aditivo gque esté presente en la pasta de. cemen-

to.
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c) FPara un mismo tiempo, la cantidad de Cal es menor con-
forme aumenta la dosis de aditivo, cumplidndose lo anterior a-
prosimadamente hasta las 72 horas, tiempo a partir del cual, la
cantidad de Cal determinado es similar para las distintas con-
centraciones de aditivo.

El comportamiento mostrado por el lignosulfonato de aalcio
en las pastas de cemento, se manifiesta claramente en los re-
sultadoz presentados en la tabla 33 donde =e obzerva codmo 1in--
fluye la concentracion de aditivo en la velocidad de hidrata-
citdn del cemento, retardando especfficamente 1la velocidad de
reaccion de las fases silicato vy por consiguiente la formacidn
de Ca(OH)=z3 es por esto que en ciertos perfodos de tiempo ta-
prox. de O minutos hasta las 48 horas), la cantidad de Ca(UH)=»
se mantiene mids o menos constante, sin embargo a tiempos pos-
teriores a 7 dfas no se aprecia que este aditivo influva de ma-

nera importante en el proceso de hidratacidn.

E) Determinacion de moléculas de agua de cristalizacion.

Al observar la tabla 34, se observa primeramente gque en lag
pastas de cemento sin aditivo y con estearato de aluminio a
distintas concentraciones, v a un tiempo determinado la canti-
dad de moléculas de agua de cristalizacidn aumenta con la con-
centracidn de aditivo, esto gquiere decir que, por ejemplo, a |
dfa de hidratacidn una pasta de cemento con &% de estearato de
aluminioc presenta un grado de hidratacion mayor que &1 que pre-
senta una pasta con 17 de aditivo.

También puede notarse que a todos los tiempos de hidrata-
cidn, los valores de molécula= de agua de cristalizacion en las

pastas con aditivo son menores que los correspondientes valores
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de la pasta testigo.

En las pastas de cemento sin aditive vy con O,{0, 0,25, 0.35
v 0.%50% de lignosul fonato de calcio, inicialmente (O miputos v
1 dfa) se aprecia de la tabla 35 que los valores de manléculas
de agua de cristalizacidn disminuyen conforme aumenta {a con-—
centracidn de aditivo, lo cual concuerda con el rcomportamiento
que se esperarfa de este aditivo de retardar la hidratacién del
cemento.

A tiempos posteriores (después de 7 dfas) la pasta de ce-
mento con 0.50% de lignosul fonato de calcin presenta wvalores
mds altos que las pastas con menor concentracidn de aditivo e

incluso gque la pasta testigo.

F) Determinacion del tiempo de fraguado.

En la figura 36, donde se muestran las graficas comparati-
vas de los tiempos de fraguado de pastas de cemento sin aditivo
ycon i, 2, 4 y 67 de estearato de aluminio, se observa en ge-
neral, un desplazamiento del fraguado inicial hacia tiempos me-
nores al aumentar la concentracidn de aditivo, como se ilustra
en la tabla 3B.

En base a 1o anterior, se puesde observar la influencia del
estearato de aluminio en las reacciones de hidratacidn del ce-
mento, va que al obtenerse este desplazamiento en los tiewmpos
de fraguado inicial, es notorio su efecto acelerante.

Con respecto a las pastas de cemento sin aditivo v con lig-
nosul fonato de calrcio se aprecia claramente en la figura 37 que
conforme aumenta la concentracidn de este aditivo, es bastante
amplio el desplaramiento hacia tiempos mavores del tiempo de

fraguado inicial. Los tiempos de fraguado se presentan en la
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tabla 38.
El efectn propio de este aditivo, de retardar el fraguado,
queda manifiesto por el desplazamiento que origina en el tiempo

en el cual la pasta de cemento fragua.

8) Medicidn de las resistencias a la compresion.

Al analizar la tabla 36 v la figura 38 pertenecientes a las
resistencias a la compresidn de pastas de cemento sin aditivo v
con estearato de aluminio, =e aprecia gque las resistencias de
las pastas con aditivo, a {1 dfa, son ligeramente mayores que la
resistencia obtenida en la pasta testigo; pero en las subse-
cuentes etapas (3, 7, 28 y 90 dfas), las resistencias de las
pastas con aditivo disminuven gradualmente conforme aumenta la
concentracitn de aditivo, y estos valores son menores que el
correspondiente valor obtenido de la pasta testigo.

También se observa que para cada concentracidn de aditivo,
al aumentar el tiempo de hidratacidn los valores de resistencia
a la compresidn se incrementan progresivamente.

En base a los datos anteriore=, es notable la influencia de
este aditivo sobre paztas endurecidas de cemento, cuyas resis-
tencias a 1a compresién se ven disminufdas.

Comparando las resistencias obtenidas para pastas de cemen-
to sin aditivo y con 0.10, 0.25, 0.35 y 0,.50% de lignosultfonato
de calcio (tabla 37 v fig.39) se aprecia que a las distintas
concentraciones de aditivo, con excepcidn de 1os valores ob-
tenidos a X dfas, las resistencias se ven disminufdas en co-

rrespondencia al aumento en la dosis de aditivo.
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Por-otra parte, al examinar los valores correspondientes a
una miéma concentracidn, se observa un aumento en el valor de
las resistencias al incrementarse el tienpo de ensayo, siendo
semeiantes los valpres obtenidos para un mismo tiempo en las
pastas con 0.10 v 0,25% de lignosulfonato de calcio, asf como
en las pastas con 0.35 v 0.50% del mismo aditivo.

Los datos anteriore=z muestran el efecto que imparte el lig-
nosul fonato de calcio en una pasta endurecida de cemento, no-
tandoze principalmente una disminucidn en la resisntencia a 1la
compresiép. Posteriormente a 3 dfas, si se comparan con las del
testigo, se aprecia un aumento en las resistencias de las pas-—

tas con aditivo.

Una de las variables mds importantes que se deben tomar en
cuenta para realizar estudios sobre la hidratacidn del cemento,
es la llamada relacidn agua~cement§ (a/c), la cual ea un factor
que indica la cantidad de agua que se arade a una cierta canti-
dad de cemento anhidro para asf formar una pasta, misma que
presentard propiedades fisicoqufmicas que dependerdn en parte
de la relacidn a/c empleada.

En el estudio realizado sobre la hidratacidn del cemento
fueron empleadas las relaciones a/c de 0.3 v 0.4, elegidas on
baze a una serie de ensayos efectuados con distintas relaciones
a/c hasta obtener pastas que presentaran una buena trabaiabili -
dad y fuesen convenientes para observar el disimil comporta-
miento impartido por los dos aditivos afadidos.

Al comparar los resultados obtenidos por las diversas téc-
nicas empleadas, de las pastas de cemento sin aditivo v con 1lae
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dos relaciones a/c se observa lo siquiente:

LLas curvas de temperatura de hidratacidn de ambas pastas
(figs., X4 y 3I5) presentan un comportamiento similar, aprecidn-
dose X ronas principales:

- La primera zona corresponde a un ligero aumento en la
temperatura, donde el valof maximo se obtiene aprovimadamente a
1os 20 minutos de haberse puesto el cemento en contacto con el
agua., Esto es oca=sionado por la reaccidn inicial de 1as +ases
CxA, CaAF v parte del CxS, segun lo reportado por R.H. Previte
(61) v M.A. Smith (69).

lLa reaccidn inicial del CxS dd lugar a 1a liberacidn de una
pequefa cantidad de Ca(OH) =z, detectada por medio de los patro
nes de DRX a O minutos (figs. 22 v 28), observdndose que la in-
tensidad relativa de la reflexidn hkl caracterfstica a 4.9 é,
es ligeramente mavor en la pasta con relacidn asc=0.4. LConfir-
mandose lo anterior con la cantidad de Ca0 libre determinado en
estas mismas pastas, igualmente a 0 minutos (tablas 32 v 33).

AzT tambiédn, al comparar los espectros de IR de 1as f{igs.
28 v 31 se observa a este mismo tiempo en la pasta con relacidn
a/c=0.3%, que la banda correspondiente a la vibracidn O-H del
Ca(OH)» a 3640 cm—* presenta una menor intensidad, en tanto que
la referente a los silicatos a 222 em—t no muestra un desplaza-
miento como el observado en el espectro de IR de la pasta con
relacidn as/c=(.4. Notdndose también en este Wltimo espectro que
las intensidades de las bandas pertenecientes al veso a 1152,
1114 y 1090 cm™* han disminuido en mayor grado. en comparacion
con las intensidades de estas mismas bandas que presentan los
espectrns de lag figs. 17 y 31.
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Se puede decir en base a lo anterior, que como resultado de
una mavor disponibilidad de agua en la pasta de cemento con re—
lacidn a/c=0.4, ésta presenta inicialmente un mayor grado de
hidratacién y por lo tanto de productos hidratados.

- Posteriormente al primer méximo se observa una disminu-
cidn gradual en la temperatura, hasta alcantarse un valor mfni-
mo Que permanece constante por un cierto perfodo de tiempo de-
nominado "perfodo de induccidn” (13, 20), en el cual ocurre un
intercambio de especies idnicasz entre la solucidn y las parti-
culas de cemento anhidras, originando una sobresaturacidn de
Ca(DH)> en la fase lfquida que dd lugar a la formacidn de una
doble capa eléctrica que disminuye la difusidn del agua a las
partfculas aphidras y por consiguiente, la velocidad de hidra-
tacion. R. W. Previte (61) reporta que hay una formacion de
sul foalumipato de calcio que retarda la hidratacidn y debido a
esto la pasta permanece plastica,

Previte (61) tambiédn reporta que el +inal del perfodn de
induccidn coincide con la cristalizacidn del Cat(OH), v con el
tiempo al que corresponde el fraguado inicial, el cual se de
termina de acuerdo a la NORMA ASTM C-191-74,

Después de determinarse los tiempos de frapguado inicial en
las figuras 36 v 37 v al comparar la duracidn de 1los perfodos
de induccidn que presentan las curvas de temperatura de las +i-
guras 34 v 35, se observa gque es mayor en la pasta con rela-
cidn a/c=0.4, el cual dura aproximadamente cinco horas v mediaj
a diferencia de la pasta con relacidn a/c=0.3 que muestra un
perfodo de induccidn mds corto (alredador de 3 horas) comp pue-
de observarse de la tabla 3B. As? también de laz tablas 32 « 33
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se aprecia que durante los primeros 60 minutos no hay una va-
riacién signiticativa en la rantidad de Cal libre determinado.

A consecuencia de la menor cantidad de agua presente en 1a
pagta de cemento con relacidn a/c=0.3, las especies que se en-
cuentran en solucidn precipitan mads rapido, ocasionando por
tanto que el perfodo de induccidn no se prolongue como en la
pasta con relacidn as/e=0.4.

~ Despuéds del perfedo de induccidn continda una tercera zo-
na (conbcida como perfodo de aceleracidn) que se caracteriza
por un notabhle aumento en la temperatura hasta alcanzar un mé-
ximo bien definido, a partir del cual hay un gradual descenso
en la temperatura comp puede observarse de las figuras 34 vy 35,
De acuerdo a R.W. Previte (&1), este segundo mdximo es ocasio-
nado principalmente por la hidratacidn del CxS.

Al comparar las tablas 32 v 33 se advierte una pequeia di-
ferencia en los valores de CaD libre determinado en las pastas
de cemento sin aditivo a 12 horas, siendo mavor en la pasta con
relacidn a/c=0,4. Detectdndose también en los patrones de DbDRYX
(tablas 23 v 26), que las intensidades relativas de las princi-
pales reflexiones hkl del Ca(0DH): son ligeramente mayores.

La alta temperatura (30.5°C) alcanzada en el segundo maximo
en la pasta ton relacidn a/c=0.3 (fig.3%), puede ser debida a
que hay una menor dispersidn del calor que se libera durante
las reacciones de hidratacitn, por contaner esta pasta una me-
nor cantidad de agua en comparacidn con la pasta donde se em-

pled una relacidn a/c=0.4.
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Por otra parte, la importancia que la relacidn a/c tiene en
las propiedades ffsicas que adquiere una pasta de cemento endu-
recida, queda manifiesta en los valores de las resistencias a
la compresiidn que se reportan en las tablas 36 y 37, en las
cuales de puede observar que en la pasta con relacidn asc=3,
desde 24 horas hasta 90 dfas, se obtienen valores mucho mas al-
tos que los correspondientes a la pasta con relacidn as‘c=0.4.

Esta variacicdn en los resultados se debe principalmente a
que al haber un mavor contenido de agua en la pasta con rela-
cidn a/c=0.4, se forma una mayor cantidad de poros capilares y
poros de aire, originando con esto que la pasta sea menos com-
pacta y por conziguiente menos resistente a la compresion.

El comportamiento fisicoqufmico que muestran las pastas de
cemento, es modificado por la presencia de aditivos, ¥y en gran
medida por la dosis en que estos se encuentren presentes.

En esta investigacidn se emplearon como aditivos el estea-
rato de aluminio v el lignosulfonato de calcio con el fin de
comprobar, por una parte, algunas de las propiedades caracte-
rfeticas que le imparten a las pastas de cemento (mencionadas
en el Capftulo II, seccidn 2.4), y por otra, conocer el etecto
que tiene la dosis de aditivo empleada, tanto en la velocidad
de hidratacidn como en las propiedades ffsicas que desarrolla
una pasta de cemento. Para posteriormente concluir sobre las
ventaijas y desventajas que tiene el empleo ya sea de uno u otro
aditivo.

Las dosis de aditivo utilizadas en esta investigacion se
eligieron, después de una esxhaustiva revisidn biblingrifica, en
base a las mds comunmente reportadas en investigaciones de esta
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naturaleza.

Al analizar los resultados obtenidos por las distintas téc-
nicas empleadas, se aprecia claramente el distinto efecto que
estos dos aditivos imparten a una pasta de cemento.

En presencia de estearato de aluminio, se observa que el
mayvor tiempo al cual se alcanza el primer mdximo de temperatu-
ra, es el que presenta la pasta de cemento con 6% de aditivo,
obteniéndose éste aproximadamente a Ips 40 minutns (tabla 30 vy
fig.34). Este aparente retardo en la velocidad de hidratacidn
durante los primeros minutos, puede ser debido a que por ser
este aditivo insocluble en agua impide un buen contacto de ésta
con las partfculas de cemento, formando una especie de pelfcula
impermeabilizante.

Lo anterior se puede comprobar del espectro de IR a © minu-
tos (fig.30), donde =e observa que la banda de los silicatos no
se desplaza de 925 a 988 cm—!, a causa de que estas fases no se
han hidratado notablemente, como ocurre en 1a pasta testigo
(fig.28)3 aprecidndose de igual manera que la banda de los sul-
fatos que se encuentra en la regidn de {000 em~t, no disminuye
s intensidad en forma notable.

De 1a figura 34 se nota claramente cédmo el perfodo de in-
duccion se acorta conforme aumenta la concentracidn de esteara-
to de aluminio v como consecusncia e]1 segundo maximo de tempe-
ratura se desplaza hacia un menor tiempo, siendo més evidente
este comportamiento en la pasta con &% de estearato de alumi-
nio, donde el segundo miximo se obtiene a las ? horas con (5

minutos,
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El acortamiento en el perfodo de induccidn puede atribuirse
a un aceleramiento en la velocidad de hidratacidn, va Qque al
ser soluble el estearato de aluminic en medios alcalinos, pro
bablemente d& lugar a la formacidn de Al (OH)~, disminuyendo en
cierta medida la alcalinidad del medio, v ocasionando por 1o
tanto una mds rdpida liberacidn vy crimstalizacicon de CatiOH) o,
para que asf la fase lfqu{da alcance un pH de 12 o mayor v se
mantenga el equilibrio entre los compuestos hidratados.

Este nuevo comportamiento que presenta la pasta de cemento
en presencia de estearato de aluminio se reafirma con los re-
sultadoz obtenidos gque se muestran en 1a tabla 32, donde se ob-
serva que a 6 horas en la pasta con 6% de aditivo, hay una ma-
yor cantidad de Cal libre que la gue presenta la pastas testigo
a ese mismo tiempo.

Ademds al observarse de la tabla 38 y la figura 36, que el
tiempo en el cual ocurre el fragu#do inicial disminuve conforme
aumenta la dosis de aditivo, se puede decir que eate aditivo a-
celera principalmente las reacciones de hidratacitn de las fa-
ses aluminato, va que éstas son las respnsables del fragusado i-
nicial de las pastas.

Posteriomente, como resultado de la aceleracidn en la velo—
‘cidad de hidratacidn en la pasta con la mayor concentracisn de
aditivo (6%), su patrdn de DRX a 12 horas (tabla 25 vy fig.24)
presenta una gran disminucidn en la intensidad relativa de las
reflexiones hkl de las fases silicato.

En base a los resultados obtenidos por las técnicas de LRX,

v las determinaciones de CaD libre y moléculas de agua de cris-
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talizacidn, parece ser que despuds de un dfa de hidratacion las
pastas con aditivo v principalmente 1a que contiene 6% de es-
tearato de aluminio, presentan un menor grado de hidratacidn
que la pasta testigo. Observadndoze en los patrones de DRY de la
pasta con 6% de aditivo a I v 28 dfas (tabla 25 vy +ig.24) que
las reflexiones hkl correspondientes al Ca(UH)», presentan una
menor intensidad relativa que la mostrada en la pasta testigog
sin embargo, en los espectros de IR de las pastas sin y con a-
ditivo (figs.28 v 30) no se aprecia a 28 vy 90 dfas un cambio
importante en la intensidad de las bandas tanto del Ca(OH)»
como de la tobermorita.

De la tabla 32, se aprecia que a partir de 7 dfas de hidra-
tacidn la cantidad de Ca0 libre es ligeramente menor que la de-
terminada en la pasta testigo. En adicidn a 1o anterior, la
pasta con &% de estearato de aluminio después de { dfa de hi-
dratacidn muestra un menor porcentaije de moléculas de agua de
cristalizacidn que la pasta testigo (tabla 34).

Este menor grado de hidratacidn en las pastas con aditivo,
de acuerdo a lo que propone R.C. Mielenz (72) se debe a que la
parte anidnica de la molécula de estearato de aluminio se qui-
miadsorbe en la superficie de las partfculas de cemento, que
a’dn no han reaccionado completamente, a través da los iones
Ca=+ ocasionando con esto que la superficie de las partfculas
adquiera un caracter hidrofébico y por tanto disminuya la velo-
cidad de hidratacioén.

Por otra parte, el estearato de aluminio modifica las pro-

piedades fisicas que adquiere una pasta de cemento endurecida,
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observandose de la tabla 36 y la figura 38, que disminuye nota-
blemente la resistencia a la compresidn conforme aumenta la
concentracicdn de aditivo, siendo mds evidente esta disminucidn
en la pasta con 6% de estearato de aluminio.

El abatimiento en las resistencias a la compresidn es ori-
ginado en este caso debido a que el aditivo, al ser un inclusor
de aire, forma durante el mezclado un gran ndimero de burbuias
de aire, ocasionando por lo tanto que la pasta sea menos com-
pacta.

La formacidn de estas burbuijas de aire es originada, seguan
R.C. Mielenz (72), porque este aditiveo al poseer una parte hi -
drofdbica y una hidrofflica, se concentra en las intertases ai-
re—-agua, donde la parte hidrofdbica se orienta
preferencialmente hacia el aire v la hidrofflica hacia el agua

o los productos de hidratacion.

En lo que se refiere a las pastas de cemento con lignosui-
fonato de calcio, se puede apreciar de la tabla 31 v la figura
33, que el primer maximo de temperatura se alcanza alrededor de
los 20 minutos, tanto en 1la pasta sin aditve como en las que lo
contienen. Seguidamente a este primer mi3ximo, se observa que
lps perfodos de induccitn se alargan considerablemente contorme
auﬁenta la concentracidn de aditivo, notdndose que con 0.5% de
lignosulfonato de calcio el perfodo de induccidn se prolonga
cerca de 15 horas, en comparacién con el del testigo que dura
aproximadamente 3 horas.

Al no observars=e en las curvas de temperatura de laz pastas

con lignosul fonato de calcio un cambio significativo durante



los primeros minutos de hidratacidn, es probable que, de acuer-
do a 1o que reporta N.B. Milestone (57), esto se deba a que el
aditivo no se admorbe sobre laz fases anhidrazs para influir en
su hidrataciodn, sino que actla preferencialmente sobre los pro-
ductos iniciales de hidratacidn., Sin embargo, los perfodos de
induccion se ven modificado® en presencia de lignosulfopato de
calcio, como resultado entre otras causas de:

a) La presencia de azdcares reductores, qgue seqdn.lo repor—
tado en la literatura (57, 61) son los principales ingredientes
activos que retardan la hidratacicon del cemento. B.M. Bruere v
J.H Taplin atribuven este efecto a la adsorcidn sobre la super-
ficie de las partfculas anhidras de cemento o sobre sus pro-
ductos iniciales de hidratacion, del grupo o-hidroxilcarbonilo
(HO—¢-¢=D), que se forma como resultado de la degradacidn alca—
lina de algunos azdcares.

M.B Milestone (57), considera que el alargamiento en ! pe-
rfodo de induccidn se debe al envenenamiento de lozs sitios de
nucleacidn del Ca(OH)» vy de la gel de tobermorita, por La ad-
sorecidn de los aniones de azdcares sobre los ionegz Ca®+, tfor-—
mando compleios que aumentan el nivel de saturacidn de estos
iones en solucidn.

b) La ionizacidn en solucidn del aditivo, en la cual se li-
beran cationes metdlicos (generalmente Ca y Mg) vy aniones de
lignosul fonato, lpos cuales segin F.M. Ernsberger (3%, E.G.
Swenson (56) v §. Popovies (76), son adsorbidos positivamente
zobre las partfculas de cemento, adquiriendo d&stas una carga

negativa v originando una repulsiédn entre ellas que ocasionara
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que la pasta de cemento permanezca fluida mas tiempo. EFate e-
fecto impide la formacidn de aglomerados de partfculas y permi-
te que una parte del agua de mezclado eierza una accidn disper-
sante en la mezcla.

c) f.a presencia de un gran nimero de grupos hidroxile en la
molécula del aditivo, que de acuerdo a 1o que reporta R.C.
Mielenz (72), pueden interaccionar con los iones H<Si0s~ que se
encuentran en la superficie de las partfculas de cemento hi-
dratadas, por medio de interacciones del tipo puentes de hidré-
geno. A su vez, H.H., Steinour propone que estos grupos se ad-
sorben tanto en los silicatos cdlcicos como en el aluminato
tricdlcico.

d) La interaccidn electrostdtica entre grupos oxifunciona-
les del aditivo, que segin V. Lorprayoon (16) pueden actuar co-
mo agentes guelantes, v los iones metdlicos presentes en sofu-
cidn para formar complejos anulares de varios miembros, los
cuales actdan como una barrera que impide wna meior ditusion
del agua hacia la superficie de las particulas de cemento. J.
Skalny (13) coneidera que la meior unidad quelante estd rcarac-
terizada por el grupo gf-hidroxilcarborilato, el cuwal forma un
fuerte anillo de & miembros.

A su vez, Y. Lorprayoon (16) reporta gque el efecto quelan-
te sobre los iones de las fases aluminato v ferrito es mads im-
portante que sobre los iones calcio va que los primeros se en-
cuentran en mucho menor concentracidn en solucidn.

La manera en gque influve el lignosulfonato de calcio en el

perfodo de induccidn de una pasta de cemento esw mucho mds noto-
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ria a una concentracidn de 0.5% En la tabla 28 v tioura 27, se
puede observar que hasta 12 horas es notable la presencia de
Ca(OH)=a, on comparacion con la testigo en la cual se detecta
desde los primeros minutos (tabla 26 v fig.25). Asimismo, del
espectro de IR (fig.33) se aprecia que a 0 minutms las bandas
tanto de las fases silicato como del vesc no muestran una dis-
minucidn en su intensidad tan importante como la que presenta
la correspondiente a las bandas de la pasta testigo (Fig.22). A
su vez, de la tabla 33 se nota que aproximadamente 3 las {2 ho-
ras hav un ligero aumento en la cantidad de €Cal libre en 1la
pasta con 0,.3% de aditivo,

También es importante sefalar que durante casi todo el
tiempo que dura el denominado perfodo de induccidn en 1a pasta
con 0.5% de lignosulfonato de calcio (alrededor de 15 horas),
como consecuencia del efecto del aditivo 1la pasta permanece
plastica, a diferencia de la pasta testigo que a este mismn
tiempo va ha endurecido.

Mediante la determinacidn del tiempo de +fraguado de las
pastas de cemento sin v con aditivo (£ig.37), es posible medir
el tiempo en el cual la pasta pierde su plasticidad; y como
puede observarse de la figura anterior, este tiempo aumenta con
la conrentracién de aditivo, miendo la pasta con 0.5% de ligno-
sul fonato de calcio la que permanece pldstica durante mds tiem-—
po.

Como consecuencia de la duracidn de los perfodos de induc-
cidn en las pastas con lignosulfonato de calcio, el segundo mé-

»imo de temperatura se desplaza a mavor tiempo conforme aumenta
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l1a concentracion de aditivo: alcanzindose este segundo maximo
en la pasta con 0.5% alrededor de las 24 horas, mientras que en
la pasta testigo se obtiene aprouimadamente a las @ horas.

El perfodo de aceleracidn en las pastas de cemento con lig-
nosul fonato de calcio, inicia a partir del momento en el cual
ya no s tan importante la interaccidn entre el aditive ¢ los
productos de hidratacidn.

V. Lorprayoon (16) reporta que la constante de estabilidad
de los compleios que se forman entre el aditivo v los iones me-~
tdlicos presentes en solucidn es muy pequeia, de ahf gue el e-
fecto retardante del lignosul fonato de calcio permanezca un de-
terminado tiempo, el cual esta relacionado con la concentracidn
en que se encuentra presente el aditivo en la pasta de cemento.

tna alta liberacidn de Ca(OH)> y un gran aumento en la tem—
peratura, debide en particular a la hidratacién del Cx8, son
las principales caracterfsticas del perfodo de aceleracidn., Es-
to se nota claramente de las curvas de temperatura (fig.3%),
donde las temperaturas alcanzadas en 21 segundo maximb son  mu-
cho mavores que las obtenidas en el primer maximo. Asimismo, de
los patrones de DRX de las pastas con 0.25 y 0.50% de lignosul-
fonato de calcio (tablas 27, 28 y figs. 26, 27), es evidente la
presencia de Ca(OH)» cristalinoc a partir de las 12 horas de hi~-
dratacidn en comparacidn de la pasta testigo en la cual se de-
tecta desde los primeros minutos.

L.a cantidad de Ca0 libre determinado en las pastas con adi-
tivo, confirma que el efecto de dste depende de la concentra-

cidn en gue se encuentre presente en la pasta, va que de la ta-
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bla 35 se puede obsevar que casi la misma cantidad de Cau libre
se obtiene a mayor tiempo conforme aumenta la concentracidn de
adi tivo.

A partir de 3 dfas se pbserva que el grado de hidratacion
parece proseguir de una manera semeiante, tante en 1a pasta
testigo como en las que contienen aditivo. Notdndose de la ta-
bla 33 gue para 3, 7, 28 v 90 dfam la cantidad de Ca0 libre a
un determinado tiempo, es muy similar en todas las pastas v a
su vez ésta va aumentando con el tiempo de hidratacidn.

Este mismo comportamiento se puede apreciar en la tabla 35
a3 7, 28y 920 dfas, donde la cantidad de moléculas de agua de
cristalizacion determinada en las pastas con y sin aditivo au-
menta con el tiempo v para uno determinado, los valores son muy
parecidos.

Mediante los espectros de IR a 28 y 90 dfas (figs. 32 y 33)
Yy los patrones de DRX a 90 dfas (figs.26 y 27) se veritica que
al igual que en la pasta testigo (figs.25 v 31), el avance en
la hidratacidn de las pastas es muy semejante, ya que los es-—
pectros de IR muestran las bandas referentes a la tobermorita v
al Ca(OH)> con una intensidad muy parecida, sin notarse ademas
un cambio importante en la peguefa banda del #-C»S localizada
aproximadamente a 875 cm—*, A su vez, los patrones de DRXA pre-
sentan las reflexiones hkl caracterfstic; del CaOH)= a 4.%0,
2,62 v 1.92 é, donde la primera presenta una intensidad relati-
va muy similar (alrededor de 55%).

Por otra parte, la presencia de lignosulonato de calcio en

las pastas de cemento, afecta las resistencias a la compresidn,
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disminuvéndolas de acuerdo al aumento en la concentracidn de
aditivo (tabla 37 v fig.39).

Primeramente, debido a que este aditivo retarda la hidrata-
cidn inicial del cemento (en especial la de 1a fase (x5, se
nota que en el lapso de 1 dfa como resultado de un menor grado
de hidratacidn de las pastas con aditivo, su resistencia a 1a
compresion es menur.que la referente a la pasta testigo.

Posteriormente, a 3 dfas el aumento en los valores de las
resistencias a la compresion en las pastas con aditivo, puede
debergse a que la lenta hidratacidn inicial del cemento da lugar
seguidamente a la formacidn de pequefios cristales de los pro-
ductos de hidratacidén, originando con esto un menor espacio en-
tre los mismos v por tanto upna meior compactacidn entre los
productos hidratados a ese tiempo.

Tomando en cuenta que el (3-Co5 e=2 la fase gque al hidratarse
contribuyve a impartir la resistencia a la compresidn a tiempos
mds posteriores que el CxS5, los baijos valores obtenidos en las
pastas con aditivo (a tiempos mavores de 3 dfas), pueden deber-
se a que el lignosulfonato de calcio influve en la hidratacidn
del f8-C25 va sea adsorbiéndose o interactuando sobre la fase

anhidra o sobre sus productos de hidratacidn.
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CAFPITULO Vv

CONCLUS TONES

Al ser la hidratacidn del cemento un proceso sumamente com-—
pleio en el que juegan un papel muy importante variables tales
como su composicidn, finura, relacidn a/c y la adicidn de adi-
tivos, es poco probable que en un solo trabaio queden explici-
tas las distintae reactciones que se llevan a cabo en este sis-
tema dindmico que cambia con el tiempo, y que al final de cuen—
tas es el responsable de propiedades tan importantes como 1la
resistencia, la velocidad de desarrollo de ésta, la estabilidad
del voldmen y la durabilidad de una pasta. Por lo que este es-—
tudio es una contribucidn para dar una idea general del proceso
vy de algunos aspectos especfficos de éste, los cuales sirvan de
base para estudios posteriores, en los que se utilice cemento
Portland tipo I (como en el presente trabaijo) o algun ntro tipo

de cemento.

En los sistemas clinker—agua y cemento-agua existen una
gran cantidad de compuestos anhidros e hidratados, que no per-
miten conocer exactamente en que medida pueda afectar un aditi-
vo la hidratacidn de cada una de las tases que componen tanto

al clinker como al cemento. Por lo que fué necesario en este
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caso sintetizar vy estudiar separadamente la hidratacidn de las
fases 8~C»5 v C~xA en ausencia y en presencia de lignosulfonato
de calcio. Siendo evidente gue este aditivo altera la velocidad
de hidratacitn de las fases antes mencionadasz, y dependiendo de
1a reactividad que tiene cada una con el agua es el grado con
que este aditivo retarda la hidratacidn.

Como consecuencia de lo anterior, este efecto se 'presenta
de igual manera en la pastas de clinker y de cemento, como pue—
de observarse en los resultados mostrados anteriormente (Cap.-
IV). En base a los cuales se deduce que el lignosulfonato de
calcio también afecta la velocidad de hidratacion del Cx8, dado
que no se detecta una apreciable formacidn de Ca(OH)» durante
las primeras horas de hidratacidn..

Por su parte, el estearato de aluminio muestra una tenden-—
cia, tanto en el clinker como en el cemento de acelerar nota-—
blemente la velocidad de hidratacidn; si bien a concentraciones
altas (4 v &%) v stlo durante los primeros minutos de hidrata-
cidn, presenta un leve efecto de retardo. No siendo posible dé—
terminar en este caso si e] aditivo actla preferencialmente =o-
bre alguna fase o su efecto es general.

El estudio simultdneoc del clinker y el cemento, también po-
ne de manifiesto la importancia que tiene el vesoc en las reac-
ciones de hidratacidn, notidndose que en el clinker w=e libera
una mayor cantidad de Ca(OH)= gue en el cemento. Atribuvendose
esto principalmente a que en el clinker no hav formacicdn de e-
tringita, compuesto que obataculiza en el cemento la difusidn

del agua hacia lae fases silicato. AUn en presencia de ligno-
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sul fonato de calcio se sique observando este mismo comporta-—
miento, lo cual implica que la velocidad de hidratacidn v la
estructura de los compuestos hidratados influven de sobremanera
en el grado con que el lignozulfonato de calcio retarda la hi-
dratacién.

Asimismp, es importante sefalar la estrecha relacidn que
existe entre la composicidn del aditivo y su dosis con la mane—
ra en que influve en la hidratacidn de los distintos componen—

‘tes del cemento. En estas circunstancias, si bien los dos adi-
tivos empleados =on moléculas orgdnicas, cada una contiene di-
ferentes grupos funcionales, los cuales son responsables tanto
de 1a manera en que es alterada la velocidad de hidratacion,
como del grado en que son modificadas algunas de las propieda-
des ffsicas gue desarrolla una pasta de cemento.

Notdndose asf‘que por un lado el estearato de aluminio es
una molécula hidrocarbponada con un 8délo grupo carbonilo; en
tanto que el lignosulfonato de calcio contiene en su  molécula
grupos como —-0H, —g-D . -QDQ, —a—H.

Del presente trabajo queda claro que el lignosulfonato de
calcio ademds de retardar la hidratacidn de las fases A-C2S vy
CxA, clinker vy cemento, también aumenta como consecuencia el
tiempo de fraguado inicial de una pasta de cemento; meijorando
por otra parte la plasticidad de la misma con un menor conteni-
do de agua, pero disminuvendo la resistencia a la compresion de
pastas endurecidas.

A su vez, el estearato de aluminio al acelerar la velocidad

de hidratacidn del clinker y del cemento, disminuye en pastas
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de este Ultimo el tiempo al cual ocurre el fraguado inicialg
presentandose aunado a esto un detrimento considerable en las
resistencias a la compresidn.

De 1o anteriormente expuesto se desprende que el conoci-
miento previo de 1a composicidn qufmica y/o la estructura de
los componentes del cemento v de ciertos aditivos, nos permite
preveer de alguna manera que propiedad o propiedades del cemen-
to, y aproximadamente a que tiempo de hidratacidn se ven modi-

ficadas, va sea en beneficio o periuicio de la pasta.

Durante la realizacidn de esta tesis, tanto en su parte ex-—
perimental como en la discusidn de resultados, surgieron varias
cuestiones que, a consideracidn nuestra, son interesantes de
seguir investigando con el fin de esclarecer adn mds, por una
parte el papel que desempefa cada una de las fases durante 1la
hidratacidn del cemento, y por otra, en qué medida y cdmo se ve
afectado este proceso en presencia de aditivos.

Agimismo, conzideramons que es necesa?io el usn de otras
técnicas analfticas, adicionales a las empleadas en este traba-
jo tales como: Microscopfa Electrdénica, Andlisis Térmico (p.ei.
DTG, DTA), v Andlisis de la Fase Lfquida; complementadas con
pruebas fisicas como: permeabilidad, fluidez y contenido de ai-
re.

Por lo anterior, proponempe se efectle el estudio de la hi-
dratacion de cada una de las fases principales del cemento en
presencia de estos u otros aditivos. Siendo tambidén interesante

conocer de gué manera influyen en su velocidad de hidratacion
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variables tales como: ausencia o presencia de Ca(DH)= v/o veso,
relacidn a/c y finura., Relacionando los resultados obtenidos
con ®] comportamiento observable en pastas de clinker v/o

cualquier tipo de cemento Portland.
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- TABLA 1

COMPOSICION DEL CLINKER
DE CEMENTQO PORTLAND TIPO t

Compuesto Composicidn Fase Composicion
% ‘ %
. 5102 21.34 C3S - 71.84:
Al,0, 4.90 B-C,S 7.07
Fe203 3.16 C3A 7.64
Cal 67.22 C4AF . 9.60
Mgo 1.56 5040 0.74
K,0 0.26 Alcalis  2.14
Na20 0.32
SO3 0.74
TABLA 2

COMPOSICION DEL CEHEﬁfO PORTLAND

- TIPO 1
Compuesto Composicién Fase Composicién
% %
SiO2 . 19.98 C3S 59.80
A1203 5.06 f-C,S 12.15
Fe203 2.91 C3A 8.96
Cao 63.68 C4AF 8.85
Mg 1.93 50, 3.6
K50 0.58 Alcalis - 2.95

.NaZO 0.44
503 3.61



JABLA 3

20

31.25
32.30
32.75
32.90
34.50
37.55
39.75
41.40
46.00

VALORES EXPERIMENTALES DE LAS FASES

SINTETIZADAS EN EL LABORATORIO

B-C,s
d(R)

2.895
2.769
2.732
2.720
2.597
2.393
2.265
2.179
1.971

I/l

17.0
47.0
39.5
37.0
23.5
15.5
13.0
23.0
15.5

DRX

20

13.10
17.40
19.3

21.1

21.90
26.85
31.15
32.20
33.25
37.85
41.05
47.73
59.40
69.75

TABLA 4
C4A
d(R)

6.752
5.002
4.594
4.206
4.054
3.817
2.868
2.777
2.684
2.374
2.196
1.903
1.554
1.347

I/L

14.0
14.0
12.5
17.0
26.5
12.5
13.5
21.0
100.0
13.0
24.5
62.0
45.5
19.0



TABLA 5

VALORES EXPERIMENTALES DE DRX DE LA FASE;3—C25
SIN ADITIVO Y RELACION a/c= 0.7

20 d(A) om* 33d* 90d
18.35  4.83 CH - 19.0 22.5
20.70 4,28 ¥-C,S 16.0 17.0 18.5
23.45  3.79 (55 17.0 16.5 18.5
26.50  3.36 ¥-£55 12.0 r r
23.75  3.00 ¥-C55 28.0 30.0 37.5

31.20 2,86 6-C55  15.0 16.0  20.0
2,30 277  p-Cs5  41.0  25.5 -
a0 oo Mz an ndoons
34.50 2.59 ¢2s 210 17.0  20.0
. . f- 2 . . .
3B.25 252 A8 120 128 :
37.50 239 p-(3s  13.0 - 11.0
.75 2.6 pCXS 12,5 12.0
3140 2.7 p-Css 195 14.0
4580  1.97  p-C55 130 120
47.80 190  »C55  18.0 2.0 21.5

TABLA 6

VALORES EXPERIMENTALES DE DRX DE LA FASE p-L,5
CON 0.25 % DE LIGNOSULFONATO DE CALCIO Y RELACION a/c= 0.7

29 dA) gm 334d 90 d
18.35  4.83 CH - - 10.0
20.70  4.28 $-C,S 15.0 16.5 14.5
23.45  3.79 ¥-C5S 17.0 16.0 15.5
26.50  3.36 2-C5$ 12.0 12.0 10.0
29.75  3.00 ¥-C58 31.0 29.0 32.0
31.20 2.86 p-C5S 15.0 15.0 12.5
32.30 2.77 p-C5S 40.0 44.5 23.5
32,70~ 2.73  pX-C5S 52.0 50.0 42.5
32,90 2.72 6-C58 49.0 51.5 45.5
34.50  2.59 p-CSs 22.0 23.0 15.0
35.45  2.52 3-C5S 13.0 1.5 -
37.50  2.39 ~-C5S 12.5 12.0 -
39.75  2.26 7-C7S 11.5 14.0 -
41,40 2.17 A-C35 20.5 21.0 12.5
45.80  1.97 A-C3S 14.0 13.0 - -
47.80 1.90 r-c5s 19.0 21.0 17.5 .

* m= minutos, d= dfas



TABLA 7 TABLA 8

VALORES EXPERIMENTALES DE DRX DE LA FASE C4A VALORES EXPERIMENTALES DE DRX DE LA FASE C4A
SIN ADITIVO Y RELACION a/c=0.3 CON 0.25 % DE LIGNOSULFONATO DE CALCIO Y RELACION a/c=90.7

26 db) om*  1ad° 7d 20 d(A) om 1d 7d
17.35  5.10  C.AH 38.0 50.5 52.0 17.35  5.10  CoMHc 28.0  47.0  53.5
20,05  4.42  CoAH 19.5 29.0 28.0 20.05  4.42  CIAH 6.0  27.5  26.5
21.00 4.2 C 16.5 13.5 15.0 21.00 4.22 CiA 17.0 14.0 r

21.85  4.06 C3A 22.0 16.0 15.0 21.85  4.06 C3 2.0 200 16.0
26.60 3.3 CyANc 23.0 30.0 31.0 26.60 3.3 CyAH, 18.0  31.0 30.5
28.45  3.13  CAM 20.0 27.0  27.5 28.45  3.13  C3AH? 0.5 28.0  26.5
31.85  2.80 CyAH] 29.0 2.0 45.0 31.85  2.80 CjAH] 22.0  45.0  46.0
32,20 2.77  CHA 18.5 - - 2.0 277 CHA 20.0 - -

33.35  2.68 C3A 100.0 72.5 75.0 33,35  2.68 C3A 100.0  100.0  68.0
35.00  2.56 CjAHe 11.0 13.0 14.5 35.00  2.56 C3AH, 11.0  14.0 14.0
36.50  2.45 C3AHY 15.5 22.0 19.5 36.50  2.45 CHAH 12.0 19.0 19.5
37.30  2.40 C3A 1.0 Z - 37.30  2.40 CHA 12.0 - -

37.85 2.7 C3 11.5 - - 37.85  2.37 C3A 10.0 - -

39.25  2.29  CyMg 32.5 51.0  49.0 39.25 2,29 CyM, 2.0  43.0  52.0
20.60 2.2 CiA 9.0 9.0 - 40.60 2.2 CHA 16.0 9.5 15.0
44,45 2.03  C3AH, 2.0 47.0 50.0 44,45 2.03  CjAHe 27.5 43,0 49.5
45.75  1.98  C3AHY r 10.5 11.5 45.75  1.98  C3MHY 10.0 r 10.0
47,70 1.90  C3A 33.5 27.0 26.0 47.70  1.90 C3A 50.0  32.0  21.5
50.35  1.81 CiMH, r 10.0 11.0 50.35  1.81 C3AHc r r 10.0
52.55  1.73  CIAHZ 5.0  26.5 22.0 52.55  1.73  CIAHC 3.0 20.0  21.0
53.60  1.70  CjAH2 10.0 15.5 13.0 53,60  1.70  C3AH? r 14.5 13.0
54.70  1.67  CIAH? 16.5 23.0 27.5 5070 1.67 CAHC 14.5  25.0  24.0
§7.75  1.59  CjAHZ r 10.0 10.0 5775 1.59  C3AH2 9.5 10.0 11.0
58.80  1.56  C3AHD r 11.0 11,5 58.80  1.56 CHAHZ r 10.0 9.0
59.35  1.55 CHA 35.5 25.0 24.5 59.35  1.55 C3A 40.0  28.5  20.0
66.60  1.40 C3AH, r 11.0 10.0 66.60  1.40 C3AH, r 10.0 10.0
69.75 1.3¢ (3 15.0 1.5 10.0 69.75  1.38 A 17.0 12.0 10.0

* m= minutos, d= dias



TABLA 9

VALORES EXPERIMENTALES DE DRX DEL CLINKER
DE CEMENTO PORTLAND TIPO I SIN HIDRATAR

20

25,55
28.40
29.00
31.25
31.65
32.20
32.90
33.35
40.30
44,70
50.70
55,50
61.40

VALORES ‘EXPERIMENTALES DE DRX DE PASTAS DE CLINKER

d(A)

.483
.139
.076
.859
.824
777
.720
.684
.235
.025
.799
.654
.508

—_ s a PTIPN N RNN PO N W W W

TABLA 10

1/1

21.0
30.0
17.0
40.0
42.0
16.2
18.9
35.7
23.0
14.1
20.4
17.0
16.0

DE CEMENTO PORTLAND TIPO I SIN ADITIVO Y RELACION a/c=0.7

20

18.10
28.75
29.50
30.10
32.20
32.60
33.30
34.20
34.40
38.80
41.40
47.20

50.90
51.80
54.40
56.60
60.10

d(R)

.92

1.79
1.76
1.68
1.62
1.53

om*

25.0

18.0
16.0

* m= minutos, h= horas, d= dfas

6 h
48.0
r
29.0
r
38,0
37.0
35.0
3.0
25.0
17.5
16.0
20.0
r
16.0
r

*

24 h
69.5
19.0
26.0

r
38.0
33.5

40.0
21.0
26.5
17.0

LI B N )

7 d*
100.0
23.0
23.5

r
26.0
23.0

59.0
17.5
34.0
19.0
15.0



TABLA 11
VALORES EXPERIMENTALES DE DRX DE PASTAS DE CLINKER
CON 1 % DE ESTEARATQ DE ALUMINIO Y RELACION a/c= 0.7

20 d(R) 0 m* 6h* 24h 7 d*
18,10  4.89 CH 3.0 72.0  75.5  100.0
2875 3.10 CH - 19.0  22.0  23.0
2950  3.02 cs 25.0  23.0  21.0 r
3010 2.96 cs 9.0  17.0 N -
3220 2.77 cs 37.0  26.0 27.5  28.5
2,60  2.74 cs 3.0 245  25.0  25.0
3330 2.68 CA r : : :
34,20  2.61 éH - 41.0 5.0  57.5
.40 2.60 cs 35.0 - : :
38.80 2.3 cs 22.5 - - -
4.40  2.17 cs 25.5  17.0  17.0 r
47.20 1,92 CH " 25,0  26.0  33.0
cs 20.0 : : -
50,90  1.79 CH : 18.0  19.5  21.0
51.80  1.76 cs 21.0 : 17.0 :
54.40  1.68 CH : - 6.0  15.0
56.60  1.62 cs r - : -
60.10  1.53 cs 15.0 - - -
TABLA 12

VALORES EXPERIMENTALES DE DRX DE PASTAS DE CLINKER
CON 0.25 % DE LIGNOSULFONATO DE CALCIO Y RELACION a/c= 0.7

29 d(A) om 6 h 24 h 7d
18.10  4.89 CH 27.5 20.5 58.0  100.0
28.75  3.10 CH 16.0 - 21.5 23.0
29.50  3.02 cS 23.5 28.0 21.5 23.5
30.10  2.96 s 15.0 17.0 - -
32.20 2.77 €S 32.0 42.0 31.0 37.5
32.60 2.74 cS 45.5 40.0 28.5 27.0
33.30  2.68 CLA r - - -
34,20  2.61 eH 30.0 r 45.0 57.0
34.40 2.60 s 28.5 35.0 - -
38.80 2,31 cs 14.5 r - -
41.40 2,17 (o 20.5 21.5 22.0 18.0
47.20 1,92 CH r r 26.0 33.0
S 17.0 r - -
50.90 1,79 CH 14.0 r 17.0 20.0
51.80 1,76 S 18.0 19.0 r -
54.40  1.68 CH - - 15.0 r
56.60 1,62 S - r - -
60.10 1.53 cS - r -

* m= minutos, h= horas, d=dfas



TEMPERATURAS MAXIMAS Y MINIMAS ALCANZADAS EN PASTAS DE CLINKER

TABLA 13

PASTA DE ter méximo minimo 20 maximo

CLINKER T(%) tiempo T(%) tiempo T (°C) tiempo
SIN ADITIVO | 29.8 5 min. 20.1 14 horas 29.7 23 horas
CON 1 % DE

ESTEARATO DE| 25.5 7 min. 19.0 9 horas 32.4 18 horas
ALUMINIO
CON 0.25 %
DE LIGNOSUL-| 28.3 4 min 19.8 16 horas 29.5 24 horas
FONATO DE Ca

TABLA 14

CANTIDAD DE‘Ca(OH)z LIBERADO DURANTE LA HIDRATACION DE PASTAS DE CLINKER
(EXPRESADO EN % DE Ca0)

c/ ot/ Om 6 h 12 h 24 h 72 h 7d 28 d 90 d
SIN ADITIVO 1.8 5.6 9.3 10.6 15.4  16.8 17.5 17.5
CON 1 % ESTEARATO
DE ALUMINIO 5.4  10.5 10.8 13.9 4.1 13.5 16.8 15.8
CON 0.25 % DE
LIGNOSULFONATO DE 5.8 4.7 6.6 11.6 12.8  14.5 16.9 14.6
CALCIO

“C= concentracitn

*t= tiempo: m= minutos, h= horas, d= dias




PRINCIPALES VALORES DE DRX REPORTADOS EN TARJETAS ASTM ,
DE LOS PRINCIPALES COMPONENTES DEL CEMENTO

TARJETA 8-5 TARJETA 30-226 TARJETA 11-593 TARJETA 33-302

TABLA 15 TABLA 16 TABLA 17 TABLA 18

C4A CyAF CyS B-C,S
hlk  d(R) I/L hkl  d(A) 1/1. hkl  d(R) 1/1. hkl  d(A) /1
023  4.235 10 020 7.250 45 021  3.020 80 021 -2.877 21
321 4.080 16 130 3.654 16 202 2.959 60 310 2.814 22
521 2.785 14 200 2.784 25 003 2.764 100 J01  2.790 97
440 2.700 100 002  2.673 35 024 2.739 20 T2 2.783 100
620 2.413 8 149 2.644 100 205 2.592 90 002 2.745 83
621  2.384 6 150  2.576 17 027  2.310 60 121 2.718 30
444 2.204 12 161 2.051 35 208 2.178 90 301 2.610 42
008  1.908 35 202 1.928 35 119 2,172 60 320 2.281 22
844  1.558 25 080 1.814 45 303 1.973 50 130 2.189 51
880  1.349 10 381 1.578 14 0.2.10 1,928 60 411 1.987 20
143 1.538 14 306 1.831 50 722 1.982 24

1

1
2.0.11 1,819 50
220 1,761 90
0.2.13  1.623 80
2.0.14 1,537 60
229 1,485 90
1.457 60



PRINCIPALES VALORES DE DRX REPORTADOS EN TARJETAS ASTM
DE LOS PRINCIPALES COMPONENTES DEL CEMENTO

TARJETA 31-297

hkl
012
110
m
020
103
022
113
121

122
222
133
034
040
026

TABLA 19
P-CZS

d(R)

4.317
4.060
3.818
3.379
3.012
2.895
2.750
2.729

2,515
1.908
1.803
1.756
1.689
1.635

/L
45
20
50
25
80
25
70

100

25
60
30
20
35
20

TARJETA 4-733

hkl
001
100
101
102
110
m

201
112
103
211
104
212

TABLA 20
Ca(OH)2

d(R)

4.900
3112
2.628
1.927
1.796
1.687
1.484
1.449

1.143
1.059

/I
74
23

100
42
36
21
13
13

1"
12

TARJETA 24-217

hkl
211
220
321
400
420
431
521
611

640
721

642

TABLA 21
CaAHg

d(R)
5.13
4,44
3.35
3.14
2.81
2.46
2.29
2.04

1.74
1.71
1.68

I/L
90
40
55
45
80
30

100
95

40
20
50



20

18.10
28.75
29.50
30.10
32.20
32.60
33.30
34.10
34.40
38.80
41.40
47.20

50.90
51.80
54.50
56.60
60.10

* m= minutos,

TABLA 22

VALORES EXPERIMENTALES DE DRX DEL CEMENTO

PORTLAND TIPO I SIN HIDRATAR

20

11.05
20.00
28.80
31.70
32.00
32.60
33.75
36.10
38.10
38.25
40.75
46.30
51.10
56.00
69.30
61.80

d(R)

8.000
4,435
3.097
2.820
2.794
2.744
2.653
2.485
2.359
2.350
2.212
1.959
1.785
1.640
1.557
1.499

TABLA 23

1/1e

20.9
15.0
39.0
50.1
41.0
19.0
37.0
13.8
14.4
16.0
40.7
14.0
20.8
16.0
13.0
18.0

VALORES EXPERIMENTALES DE DRX DE PASTAS
DE CEMENTO SIN ADITIVO Y RELACION a/c=<0.4

d(R)

4.89
3.10
3.02
2.96
2.77
2.74
2.68
2.62
2.60
2.31
2.17
1.92

1.79
1.76
1.68
1.62
1.53

0m*
23.0

29.0
16.5
43.0
37.0
22.5
r
37.0
15.0
21.0
16.0
14.0

17.0
16.0

h= horas, d=dfas

12 b

45,0
17.0
28.0
20.0
32.0
32.0
19.0
36.0
34.0
ro
22,0 7
19.0
r
15.0
18.0

14.0
15.0

72 h

43.0
19.0
28.0

29.0
25.0
22.0
41.0

28 d*

60.0
20.0
21.5

22.0
20.0
11.0
40.0

21.0
18.0
13.5



20

18.10
28.75
29.50
30.10
32.20
32.60
33.30
34.10
34.40
38.80
41.40
47.20

50.90
51.80
54.50
56.60
60.10

TABLA 24

VALORES EXPERIMENTALES DE DRX DE PASTAS DE CEMENTO

CON 1 % DE ESTEARATO DE ALUMINIO Y RELACION a/c= 0.4

0 m*
20.0
26.0
18.0
44,0
31.5
20.0
31.0
14.0
22.0
17.0
16.0

16.0
15.0

TABLA 25

12 h*

45.0
r
30.0
13.5
41.0
35.0
21.0
28.0
30.0
r
23.0
19.0

13.5
15.0

72 h

43.0
17.0
20.0

23.0
22.0
18.0
35.0
31.0

14.5
20.0

14.5

LI B T 4

28 d*
55.0
22.0
20.0

22.0
25.5

48.0
r
22.5
19.5
14.0

VALORES EXPERIMENTALES DE DRX DE PASTAS DE CEMENTO

CON 6 % DE ESTEARATO DE ALUMINIO Y RELACION a/c= 0.4

20

18.10
28.75
29.50
30.10
32.20
32.60
33.30
34.10
34.40
38.80
41.40
47.20

50.90
51.80
54.50
56.60
60.10

* m= minutos,

d(A)

4.89
3.10
3.02
2.96

Mo
e s s % s s e @
(=2
n

1

1.
1.68
1

1

h= horas,

Om 12h
22.0 43.0
.0 24.5
18.0 19.0
35.0 28.0
36.0 28.0
20.0 r
25.0 33.0
30.0 r
15.5 r
22.0 19.0
14.0 18.0
17.0 r
- 16.0
17.0 16.0
- r
12.5 16.0
12.0 r
d= dfias

72 h
37.0
18.0
22.5

23.0
24.5

r
37.5

28 d

41.0
19.0
19.5

28.0

38.0

r
20.0

17.0

LI B S ]



29

18.10
28,75
29.50
30.10
32.20
32.60
33.30
34,10
34.40
38.80
41.40
47.20

50.90
51.80
54.50
56.60
60.10

TABLA 26

VALORES EXPERIMENTALES DE DRX DE PASTAS

DE CEMENTO SIN ADITIVO Y RELACION a/c=0.3

d(R)

4,89
3.10
3.02
2.96
2.77
2.74
2.68
2.62
2.60
2.3
2.17
1.92

1.79
1.76
1.68
1.62
1.53

on*
19.0

37.0
17.0
45.0
37.0
21.5
r
40.0
16.0
24.5

17.0
22.0

16.0
13.0

TABLA 27

60 m
26.5

27.5
17.0
50.0
31.5
21.0
25.5
28.0
14.0
18.0

r
15.0
17.0

13.0
r

122 h*

41,0
r
25.0
17.0
34.0
29.5
19.0
27.0
30.5
r
18.0
17.0

90d*
56.0
24.0
25.0

28.0
25.0

44.0
17.5
23.0
20.0

| I R )

VALORES EXPERIMENTALES DE DRX DE PASTAS DE CEMENTO

CON 0.25 % DE LIGNOSULFONATO DE CALCIO Y RELACION a/c=0.3

20

18.10
28.75
29.50
30.10
32.20
32.60
34.20
34.40
38.80
41.40
47.20

50.90
51.80
54.40
56.60
60.10

* m= minutos, h= horas,

— PN DO N PO M) RN N
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om

31.0
16.0
59.0
37.5
34.0
15.5
21.5
14.0
22.5
13.5
13.0

d= dfas

60 m
18.0
34.5
16.5
38.0
37.5
32.0
14.5
23.0
15.0
18.0

13.0
r

12 h
46.0

r
19.0

r
29.0
24.5
32.5
29.0

16.0
17.0

14.0

14.0
r
r
r

90 d

57.5
21.0
27.0

24.0
23.5
40.5

16.0
20.0
18.0

| N A |



20

18.10
28.75
29.50
30.10
32.20
32.60
33.30
34.20

34.40
38.80
41.40
47.20

50.90
51.80
54.40
56.60
60.10

* m= minutos,

TABLA 28

VALORES EXPERIMENTALES DE DRX DE PASTAS DE CEMENTO
CON 0.5 % DE LIGNOSULFONATO DE CALCIO Y RELACION a/c=0.3

d(R)

4.89
3.10
3.02
2.96
2.77
2.74
8
i

NN [AC I
R
O — W [ X))

N~ —O

1.79
1.76
1.68
1.62
1.48

h= horas,

Om~*

32.5
18.0
47.0
43.0
22.0

18.0
40.0
17.0
25.0

21.0

r
14.0
d= dfas

60 m

12 h*
23.5

38.0
18.0
44.0
43.0
19.0

90 d*
52.5
19.0
21.0

19.0
22.0

39.0

19.0
16.0
13.0



TABLA 29

BANDAS DE IR CARACTERISTICAS
DE LOS COMPONENTES DEL CEMENTO
Y DE SUS PRODUCTQ§)DE HIDRATACION

(ecm
035 B—CZS C3A C4AF CaSO4
995 1000 894 626 693 3410
925 920 862 593 605 1638
895-885 890 842 525 554 1623
846 870 816 512 1148
520 845 804 460 1120
465 540 788 431 ) 667
520 742 415 602
500 710
440
Tobermorita Etringita Monosulfo- Hidréxido Agua
aluminato de calcio
1470 3635 3675 3640 3420
970 3420 3540
965-975 1675 3100-3500
1640 1170 .

1120 1100



TEMPERATURAS MAXIMAS Y MINIMAS ALCANZADAS EN PASTAS
DE CEMENTO

TABLA 30
PASTAS DE CEMENTO CON ESTEARATO DE ALUMINIO

CONCENTRAC [ON fer MAXIMO MINIMO 20 MAXIMD
% EN PESO T (%) T1iEMPo T (°C) TIEMPG T (°C) TIEMPO
0 21.2 21" 19,7 2h. 26.0 10h 40!
1 21.4 13'  20.5 2h 10'  27.6 9h 50
2 27.7 - 22.6 3h 15'  27.8 10h 45
4 24.4 55!  23.7 2h 20" 28,9 8h 50
6 25.8 th 5' 24.8 2h 40"  24.4 9h 15
TABLA 31
PASTAS DE CEMENTO CON LIGNOSULFONATO DE CALCIO
CONCENTRACION ter MAXIMO MINIMO 20 MAXIMO
% EN PESO T (%) Ttiempo T (°C) TIemPo T (°C) TIEMPO
0 21.0 30"  20.7 2h 30.5  10h
0.10 21.5 20" 20.5 2h 30" 30.5 fth 40
0.25 25.4 18' 22,0 4h 31.6  12h 30
0.35 21.6 20" 19.8 4h 15"  28.6 16h 10"
0.50 24.8 25 15.3 93h 20'  27.9  24h 15!




CANTIDAD DE Ca(OH)2 LIBERADO DURANTE LA HIDRATACION DE PASTAS DE CEMENTO

(EXPRESADO EN % DE Ca0)

TAQLA 32

CON DIFERENTES DOSIS DE ESTEARATO DE ALUMINIO

C)/t* Om 30m 60m 6h 12.h 24 h 48 h 3d 7d 28 d 90 d.
0 3.6 3.3 3.2 5.6 8.0 9.4 9.2 9.4 11.5 12.9 13.5
1% 4.8 5.0 4.4 4.8 7.7 7.3 11.6 12.4 11.6 13.2 13.2
2% 4.5 4.6 6.3 6.3 9.0 9.2 10.6 11.0 12.2 13.8 14.2
4% 2.1 4.0 3.9 5.7 6.6 7.5 10.0 9.3 7.0 10.7 12.8
6% 4.4 6.3 6.7 6.5 7.8 9.8 9.9 10.4 10.6 1.2 11'34,

TABLA 33
CON DIFERENTES DOSIS DE LIGNOSULFONATO DE CALCIO

C/t Om 30m 60m 6 h 12 h 24 h 48 h 3d 7d 28 d 90 d
0 3.1 4.4 4.4 4.7 6.9 8.9 9.1 10.0 10.4 1.0 1.3

0.1 % 4.1 4.2 4.1 8.1 9.5 9.8 9.4 9.4 10.5 11.0 11.0

0.25 % 2.2 2.8 2.5 6.5 8.6 9.3 9.7 9.8 10.6 10.2 10.1

0.35 % 2.2 2.2 2.2 2.2 6.5 8.1 9.0 9.7 10.5 10.3 10.2

0.5 % 2.0 2.1 2.0 2.4 4.1 5.8 8.7 9.0 10.8 10.4 1.5

“C= concentracibn
*t= tiempo: m= minutos, h= horas, d= dfas




CANTIDAD DE AGUA DE CRISTALIZACION EXPRESADA EN %

TABLA 34

AGUA DE CRISTALIZACION DETERMINADA EN PASTAS DE CEMENTO
CON ESTEARATO DE ALUMINIO Y RELACION a/c= 0.4

c‘/ t 0 1 3 7 28 90

0 5.4 8.4 10.9 13.0 14.7 14.3

1% 3.6 4.2 5.2 5.7 7.9 7.6

2 % 4.3 5.8 6.8 7.3 7.9 8.0

4% 4.6 8.7 8.2 6.7 9.8 12.8

6 % 5.6 7.7 11.0 9.2 10.3 13.3
- TABLA 35

AGUA DE CRISTALiZACION DETERMINADA EN PASTAS DE CEMENTO
CON LIGNOSULFONATO DE CALCIO Y RELACION a/c= 0.3

c/t | o 1 3 7 28 90

0 4.1 8.9 11.6 12.3 13.0 14.4
0.1 % 4.8 10.4 10.9 12.0 12.9 14.3
0.25 % 3.2 10.4  11.8 12.5 12.8 14.0
0.35 % 3.3 9.8 11.7 12.3 12.6 14.0
0.5 % 3.8 8.5 1.2 12.9 13.8 14.8

“C= concentracién
*t= tiempo (expresado en dfas)



RESISTENCIAS A LA COMPRESION EXPRESADAS EN Kg/cm2

TABLA 36

VALORES DE RESISTENCIA A LA COMPRESION DE PASTAS DE CEMENTO
CON ESTEARATO DE ALUMINIO Y RELACION a/c= 0.4

E/t* 1 3 7 28 90

0 60.9  252,5 439.4  659.9  720.0

1% 72.9  144.3  286.0  495.7  564.5

2% 70.1  141.3  295.1  479.2  540.5

4% 59.5  115.2 311.5  389.8  415.0

6% 80.6  136.4  194.1  276.7 _ 300.5
TABLA 37

VALORES DE RESISTENCIA A LA COMPRESION DE PASTAS DE CEMENTO
CON LIGNOSULFONATO DE CALCIO Y RELACION a/c= 0.3

c //t 1 3 7 28 90

0 233.3 397,6  798.3 964.7 970.5
0.1 % 193.7 464.6 618.3 755.3 760.0
0.25 % 236.0 457.5-  620.6 691.0 684.4
0.35 % 104.3 440.1  520.6 630.0 655.0

0.5 % 38.5 408.4  502.9 596.8 630.6

»
3
A

concentracién
*t= tiempo {expresado en dfas)



TABLA 38
TIEMPOS DE FRAGUADO INICIAL EN PASTAS DE CEMENTO
CON ESTEARATO DE ALUMINIO Y LIGNOSULFONATO DE CALCIO

CONCENTRACION DE TIEMPO DE
ESTEARATO DE Al FRAGUADO INICIAL
(%) { HORAS )
0 6 00
1% 5 00
2% 4 10
49 3 45!
6% 115!
CONCENTRACION DE * TIEMPO DE
- JLTGNOSULFONATO DE Ca  ERAGUADO INICIAL
(%) ( HOR{AS )
0 3 35
0.10 4 20
0.25 6 12
0.35 8 30"

-0.50 11 00
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