EFECTO DEL CONTENIDO DE SULFATO EN EI CEMENTO

INTRODUCCION

En la década pasada, ha sido introducida una nueva categorfa de aditi-
vos en la industria del concreto en América conocidos como "superplastificantes"
6 "reductores de agua de gran eficiencia". Cuando estos son afiadidos a concre-—-
tos de manejabilidad nommal, el revenimiento es aumentado al grado que el concre
to "fluye". Sin embargo, este aumento significativo de revenimiento no perdura
por un perfodo largo y en un lag:so aproximado de 60 minutos el concreto vuelve —
a su revenimiento original (1-3), pgta Gltima caracterfstica es particularmente
aparente en concretos a temperaturas arriba de 35°C (4 35)

Algunos investigadores han intentado relacionar el problema de pérdida
de revenimiento con el tipo Y camoosicidn del cemento. Se ha dado atencién es--
pecial al contenido de C3A dado que es el camponente que reacciona mis répida--
mente y de allf que pudiera esperarse que tuviera la mayor influencia potencial
en la pérdida de revenimiento (6,7), Hay controversias acerca de los resultados
debido a que la reaccién del C3A en el cemento depende en alto grado de la canti
dad de yeso afiadido al cemento para controlar su fraquado. E1 C3A y el yeso pu§
den influir en la reaccién de hidratacién de dos maneras diferentes; directamen—
te par la formacién de hidrato sufoaluminato, 6, indirectamente afectando 1a ve-
lm%dad de hidratacién de las fases de silicato & la calidad del gel que se for
ma (8), i sobre las etapas iniciales de hidrata——

Durante las primeras 2 6 3 horas después del mezclado, las reacciones
tacién y las formaciones estructurales en las Supensiones de cemento -—-
[@r%?nd son definidas, b&sicamente por la reaccién del aluminato tricélcico -—-

* Et C3A sirve como una base para el desarrollo de una estructura coagula
da suelta. Con el tiempp, este proporciona un desarrollo répido de la estructu=
fa cristalina de etringita (10,11) 13 cual eventualmente cubre por campleto el -

L Esta estructura puede ser destrufda, y usualmente es destrufda, a tra-
V8s de una accién mecdnica, Esto resulta en la formacién de pequefics cristales
libres de etringita, lo cual determina los requerimientos del agua, los cuales a
Su Vez estan relacionados con la "manejabilidad" (11), r1as reacciones comparati
vamente lentas del silicato, las cuales determinan la resistencia de la pasta de
Cmento en morteros y concreto endurecidos, se desarrollan apoyéndose en la reac
Ciones del aluminato. -

Parece razonable creer que la extensién de 1a formacién de etringita y
Su forma cristalina, bajo diferentes condiciones del colado, tuviera un efecto -
Importante en la manejabilidad del concreto y su pérdida con el tiempo. El con—
ol de estas reacciones es posible mediante 1 i
Y vibracién mecsnica.
- el estado inicial para
(2) int
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En el presentetrabajo, la velocidad de la generacifn o deg.arrollg de
calor y el calorptotal generado durante los primercs tres dias c?ezl'sudrz.gggl&q, -
con y sin superplastificante, fueron medidos a dc?s tem;-:e.'gat:.uras, 4 )4 : d. Tay
bién fué estudidada la optimizacién de las reacciones iniciales é'ld rca;v s de la 5
adicién de yeso. Los resultados fueron relac:.ongdos con la pérdida de revem_-.
miento del concreto y el desarrollo de resistencia.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

il Estudios de Hidrataci6n
il En este estudio fue empleado un calorfmetro de conduccién isoté::-mica,
similar al descrito por Monfore y Ost (12) el cual se nbdifi.cq para pemitir la
- instalacién de un bafo de temperatura controlada. La transm13161_1 de calor en es
i te método es monitoreado por una termSpila, cor}stmida con c;one:&gu)les de unltels- _
Ll mocople alternado schre caras opuestas de un disco de pl&stlcc_) . {Ii.a \{e; oci-
H dad de la generacibén de calor es cbtenida de la.ls lec?turas reg:_.stradas e ; étr:::
i mépila. E}calor total desarrollado en cualquier tiempo es simplemente e
| bajo la curva de velocidad para el tiempo considerado.

| i i i linker de la
i ; S & un cemento tipo I producido comercialmente - El cl
| misma horne:,dgsfué usado también después de ser molido a la misma finura que el
‘ cemento comercial. E1 andlisis y la composicién quimicas del cemento y el —=
(B clinker ascciado estian dadas en la Tabla 1.

| El cemento vy el clinker molido fueron mezclados para preparar muestras
il de cemento con contenidos variables de SO3. El rango de variacién fue de 1.653
filh 6.15 por ciento. Paraproducir revolturas de cemento con 1.65.por ciento .de -_
i SO3 , fué afadida una gran cantidad de yeso natural (13) al clinker. Lag mez--- |
clas de cemento con contenido de SO3 mayor que el del cemento camercial fueron
obtenidas con adicién de yeso al cemento,

i £ ftaleno-formaldeido
El superplastificante usado es un condensado de na : \
sulfonatado, producido por Kao Soap Company con el narbre camercial de 'reductor__
de agua Mighty 150". Se empleS una dosificaci6n de 1.2% en peso del cemento,
que es la recomendada por el fabricante.

. . - . to
I Las pastas con y sin aditivo fueron preparadas con 8 gramos de cemen :
I y 4 gramos de ?a solucién. La generacién de calor fué ensayada a dos temperatu
ras; 25 y 40°C.

Estudios de pérdida de revenimiento

s . y -

Para cada temperatura especificada, las revolturas de ccmcrei:.o con ¥

sin aditivo fueron designadas como: IM-25, IM-40, I-25 e I.—40, respectlvanents:e_
Las revolturas con contenidos ajustados de SO3 fueron designadas como: IMO-23,
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m)-40, I0-25 e I0-40. E1l cemento camercial (revoltura I-25) contenfa practica-
mente el contenido Sptimo de SO3 para esa temperatura, con el resultado de que -
fnicamente tres revolturas de concreto necesitaron ser coladas a esa temperatu--
ra. La TAbla 2 d4 un resumen de las revolturas de concreto. '

de SO3 Yy el contenido 6ptimo de SO3 del cemento a cada temperatura especificada.

Los proporcionamientos de concreto fueron seleccionados de acuerdo a:
"Préctica recomendada para la seleccin de proporcionamientos de concreto de pe-
so normal” (A.C.I. 211-1-70). Los agregados fueron obtenidos de una grava hete-
rogenea de rfio local, la cual consiste principalmente de cuarzita v caliza. B
proporcionamiento empleado para todas las revolturas fue el siguiente: Cemento
340 kg/m> , Agregado grueso de 13 mm 873 kg/m3 y Agregado fino 958 kg/m3. 1Ia

relacién agua—ca'nento fué conservada constante para todas las revolturas y fué
igual a 0.58. :

; Sg hicieron apraximadamente 0.06 m3 de'ccmcreto en una revolvedora de
tambor inclinado de acuerdo con AST™M C-192. ILa revolvedora y todos los ingre~-
dientes de la revoltura se mantuvieron al menos durante 24 horas antes del mez--

clado a la temperatura.especificada de eénsaye en un cuarto con temperatura con—-
trolado tipo Webber. La boca de la revolvedora fué cubierta con una tapa hermé-
tica durante el mezclado y les perfodos de

mezclado fue iniciado con un perfodo de 3
sequido por un reposo de 5 minutos. E} reposo fué seguido por un mezclado final
de 2 minutos, después del cual se realiz8 el primer ensaye de revenimiento. E]
revenimiento se volvié a medir cada 10 minutos desde el mezclado inicial , deg=—~~
pués cada 15 minutos hasta que se termind el ensaye a las 2 horas. El concreto
fué remezclado durante un minuto antes de la medicién del revenimiento a cada —-

intervalo. El:concreto empleado para determinar el revenimiento fué reincorpo-
rado a 1la revolvedora.

minutos de mezclado tipo cafdo libre,

Al final del mezclado, se obtuvieron nueve cilindros de 152 X 304 mm.
(6" X 12") de cada una de las siete revolturas de concreto. ILos especfmenes -—
fueron curados durante 24 horas en el cuarto Webber, a la temperatura especifi--
Cada. Se tomaron las precauciones necesarias para evitar la evaporacién de los
especimenes durante este perfodo. ILos especimenes fueron sacados del molde y
tres fueron ensayados a campresidn los sesis cilindros restantes fueron transfe-

Ildos a un cuarto hmedo a 22°C. - De este g de especfmen
; : TUpo pecimenes, se ensayaron a -
Qmpresidén y 3 a 28 dfas. it : g

RESULTADOS Y DISCUSIONES :

Influencia del contenido de SO5 en la veloci
Ios resultados del calorfmetro de conduceién para las
Cifn de cada rewoltura se muestran en la Figura 1.

dad de la generacifn (25°C)
primeras 36 horas de reac-

Tan pronto como se realiza el contacto entre el cemento y el agua, la

te y alcanza un pico -

%udo. Este pico ha sido « atribufdo a la reaccién répida de los componentes --
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C3ay C3S (14}.

Camparados con los silicatos los algmlnatos son genera]_.ngnte al-
tos en reactividad y reaccionan muy répidamente debldoiat}a aﬁzvgo;ubsé}ﬁdad de
los estados hidratado y no-hidratado . Esta gar.ac::ter's ]1-;3.& g gmantennaly
Greeming (15) a concluir que la hidrataci6n inicial imp 12 thamenpaJmete e
g A, ferrito y S0O33. Las fases de silicato de calcioson relatl e
dﬁrénte este estado inicial, y acif:ﬁan ﬁm.encf[elerxtg uig;m pggaliuzg::::a c?ﬁn - s&i -
velocidad de reaccién del C3A es fuertem Sapeir——
ina lo (etringita) (16) . ptirante la hora €iguiente,
i\az::uczéio c&lcuece(bajar:gdescerﬂiendo a menos de una cal?rii/%x.'atﬁ/};?.segﬁzz
& observado un aumento en la reaccifn, marcando asi el fina .
ety te el tercer estado, el desarrollo de calor aumenta y alcanza un -
;Ziﬁ' Elsliznsegundo pico es atribuido a la hidratacién deldC3S. Ei d:,rgnuiec 9
: i inci asta de cemento 1=
este estado que las c&g&}%&)arfistlcas principales de la p

da son establecidos

Es claro que estas reacciones de hidratacién tempranas SOI:.i rémg :g:cmt?~
k i ta una cantida -
tenido de S03. En el cemento, si se presen :
g:s g?.rS(e); ﬁgne una funcign dable, ﬁtg:arczlg) la hldra:sti:[au?n deieiimmndo d:tgo 3; :(;etl)g
4 i 111 ’ Cuando el con
idratacién de los silicatos ‘ 2
?2 liahieaccién del aluminato ocurriré antes que lgs reacc:io?l:i 2??;2;:2 gtsalr:; |
: j i i i6n norma
i Bajo estas circunstancias, la reacci ‘ 2
é;.gameveramentzJ (19.21), FEste es el caso para el cemento que contiene 1:£5% d
a SCuando el contenido de S03 es alto, las reaccicnes de_almnlnato cgn dremz-
S(;g. cho después del fraguado (19.21), causdndose una continua expansion
éstrﬁgtura dept]fal pasta qﬁe afecta el desarrollo de la resistencia de la pasta.

Influencia del contenido de SO3 sobre la velocidad de generacidn de =
calor de cementos conteniendo el aditivo (temp. 25°C)

ifi i ditivo, se cbserva un li-
- se lea una dosificacién normal de a ; ser
gero remrggagﬁoel t?lpetrpo necesario para todos los estados dg rgzg:clg?‘,:.sompalgaf
i i bservarse que bajo la presencia aditivo,
Figura 2 con Figura 1. Puede o . : e et o i
i eneracién de calor en el primer piso es
:z;g;ldai?ﬁdiiaigogque ha ocurrido una mayor reaccifn entrehel Cjayel age;sgén (']g'
4 alor en las primeras horas compar

mo un resultado, se desarrolla més ¢ S e o
nta de aditivo. Resultados similares han sido rer L LG

e 23? n un aditivo reductor de agua a base de lignina. Suzuki Yy NlShi_
? 5x))rﬁ:n ob-;e:c.frado también resultados similares. Ellos han reportado que 105el
retardantes' orgénicos pueden incrementar la reaccién del cemento Portland en‘do
i . Este desprendimiento de calor temprano es segul
e c’Cmr:zac;.)'u«:-xélel S signift i B 1 cemento que contiene 1.65% &

tardo de fr o significativo. Para e

gg;;uneienmento al cual se inicia el tercer estado es demorado de 3 a 9 horas,
cuai ilustra claramente el efecto retardante. gy st
ocurre después de 28 horas. Un aumento en el contenido de f s
ciones, immediata y del tercer estado, con el segundo pico ocurrie :

14 horas.

Los datos de la TAbla 3 demuestran la efectividad del aditivo en el ‘

B -
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retardo del desarrollo de calor durante las primeras horas para el cemento que -
contiene 1.65% de SO3. Para este camento la cantidad de calor generado es redu-
cido en un 63% en comparacifn con la muestra de control. Aumentando el conteni
do de SO3 a 3.15%, la reduccién correspondiente es Gnicamente de 16%. Este re--
tardo es la generacién de calor en las primeras 24 horas es compensada después,
de tal manera que el calor total desarrcllado a los 3 dfas de edad es practica—-
mente el mismo que la muestra sin aditivo.

Influencia del contenido de SO3 sobre la velocidad de generacifn de —-
calor (temp 40°C)

Un aumento en la temperatura de curado acelera las reacciones inmedia-
tas y del tercer estado en todas las mezclas de Cemento; camparar figura 3 con -
figura 1. Para el cemento que contiene 2.15% de 503, la reaccién del aluminato
(17.21) | 1a cual se realiza cuando la concentracién de la solucién de SO3 es dis
minufda, ocurre aparentemente en el pico 6 cerca del pico de la reaccidn de la -
hidrataci6n del silicato. Ia velocidad de la generacién de calor alcanzada es -
de 7 Cal/gr/hr. Con el contenido mayor de 803 la reaccién del aluminato es modi

ficada y retardada considerablemente, y aparece despuds del pico de la reaccién

del silicato camo una pequefia joroba en los estados posteriores de la curva de -
generacién de calor. Este compartamiento en la velocidad de 1a generacién de ca
lor demuestra que aumentando 1la temperatura, aumenta la velocidad de reaccién de
los productos con 503. Lawrence (24) investigé la velocidad de la combinacién de
iones de sulfato, usando varies cementos, en el rango de temperatura de 15 a 45°C
El concluy6 que la velocidad de combinacién fué duplicada elevando la temperatu-
a3 en 13°C. El trabajo de Feldman y Ramachandran (25)scbre la influencia del ye
so en la hidratacién de C3A demostrd que un incremento en la temperatura en el =
rango de 2 a 52°C resultd en un incremento en la velocidad de formacién de hidr
sulfo de aluminato Kalowser y Adams (26) reportaron que aumentando la temperatura
de 25 a 50°C la cantidad méxima de trisulfato ocurri6 entre 3 v 4 horas. Esto -
indicaria que el contenido &ptimo de S03 es més alto a mayor temperatura de cu-
rado que a temperaturas normales. De hecho, los resultados de este trabajo de--
mostraron este punto. EL 503 requerido para el retardo adecuado (27)_95 aumenta

do al aumentar la temperatura de curado. (E1_contenido 6ptimo de SO3 en este es
tudio es definido usando el concepto Lerch (27)) =

Los resultados en la Tabla 4 y en la Figura 4 revelan el aumento cons-
tante en la generacién de calor del cemento con edad hasta de 3 dfas y la fuerte
influencia de la temperatura en la aceleracién de la velocidad de reaccifn. Ia
Cmparacién de los datos obtenidos en la generacién de calor a 25 y 40°C indican
que la cantidad de calor desarrollado en el camento canercial después de 12 horas
& igual a 29.2 y 53.7 Cal/gr respectivamente, una diferencia de 85%. Optimizan

el contenido de S03 del cemento modificS grandemente la generacién d

e calor re
Sultando una diferencia de finicamente 61%., Esta diferencia es reducida a medida

Qe el tiempo de curado aumenta, indicando que el efecto de 1la temperatura no per

Siste a edades mayores. De hecho, los resultados de generacién de calor reporta—

Por Carlson y Forhrich (28 y 90 dfas indican igual cantidad de calor a una -
mayor,
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