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EL AZDFRE COMO MATERIAL DE CONSTRUCCION
HEVISION DEL PROBLEMA

Adriana GRASSI, Sergio MIKANDA
Facultad de Ingenferfa, Universidad de Los Andes
Mérida, Venezuela

La produccidn nacicral de azufre se va a Ancrementar a medida due sa
avance la extraccidn de crudos pesados de la Faja Bituminossa del Orinocce. Los
excedentes no podrdn ser absorbides por la industria quimica, nl tendrin
cabida en los marcadoz Invernacionales. Se hace necesaria la blsgueda de
nuevas fuentez de consSuro.

A pesar de que el azufre purc presfenta un poder aglemerante pogo estable,
se ha estudiade su emplec en la industria de la construecidn, Laa propledades
sz2dnicas esudn relacionadss con las formas alotrépicas en que se presentan;
sllas pueden ser méjoradas mediante el uso de plastificantes que estabilizan
el azufre monoclfnico, inestable a temperatura ambiente,

En este tpabajo se plantesn aspectos sobre las propiedades del azufre
pare, +«a influencia de aditivos, las propiedadea de megelas azufre-aditivos-
satepisl de relleno, la resistencia a la corroslén, posibles usos de estos
materlales.

Bl intar&s no aflo se orlenta a profucir materiales competitivos con los
tradicionales zino @ desarrcllar materiales altaments realatentes a los medios
deidos ¥ salinos que reempiacen al econoreto &n Sase & cemento Portland,

ABSTRACT

Sulpbur 28 & construction material Heview of the problem, A3 The
extractior. of heavy crudes fros Orincec’s PBituminows Belt advances, the
nationa: production of sulpnur will oontinue to Ilnorease, The sulphur surplus
will not be absorhed by the chemical fndustry nor will aave place in the
international mardets, It is imparative o seek for new applications,

Eventhouz pure sulpaur’s binding power is unstable, research atudies nave
bean usdertaken in order to evaliate Llts potentixl as a ¢cnstruction material.
The mechanical gproperties of sulphur are closely related wo ita alletropic
forms and car Se [nprovea by using additives which atabilize wonoclinie
sulphur, unatgble at ordinary tegperatures.

This paper discusses the propertles of pura sulphur, the influence of
additives, the properties of mnortars ogude of aulphur-additives-filling
materials, corrosion resistance, potential usas of these materiala,

It is of common interadt not only to produce materials which can cope
wizh the traditional ones, but alaso o devalop materials highly resistant to
acid =alt corrosion to replace portland cement conerete,
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INTRODUCCION

El abastecimiento de azufre a nivel mundial excedid la demanda hacia el
aflo 1980. En 1972, el Bureau of Mines (1) pronosticd que para el afio 2000, en
Estado Unides, el excedente seria de 15 a 20 millones de toneladas anuales. A
nivel nacional, los crudos pesados de la Faja Bituminosa del Orinoco contienen
altos porcentajes de azufres De acuerdo a los planes de desarrolle de la
industria petrolera, la desulfuracidn conducird a una produccidn que supere en
mucho al consumos

La industria quimica es incapaz de absorber los grandes excedentes ¥y se
hace imperiosa la bdsqueda de nuevas fuentes de consumo. El use exitoso del
azufre como material de construccidn puede aliviar en parte las dificultades
de almacenamiento de los excedentes.

La idea de usar el azufre como aglomerante se remonta a 1859(2). En 1924,
Kobbe(3) propuse el emplec de azufre en revestimientos de conoreto en:
fundaciones, diques, tuberfas de desague, estanques; ensayd agregar:
plastificantes, fibras naturales, relleno fino, colorantes. Algunos de los
plastificantes probades que adn se usan son diciclopentadienc, mondmeros del
estireno, polisulfurcs aromiticos y alifdticoss

Entre 1920 y 1960, la investigacidn desarrollada en este campo e3 escasa,
debido principalmente al alto precio del azufre proveniente de los yacimientos
volednicos y de la extraccidén mediante el proceso Frasch.

A partir de 1980, el Instituto del Azufre(¥)(5), orientd y fomentd la
investigacidn referente a nuevos usos del azufre hacia:

- recubrimiento de fertilizantes para controlar su dosificacién en los
suelos

= pinturas para seflalizacidn de carreteras

- sustitutos de morteros en construccidn

Posteriormente, las investigaciones se han encaugzados hacia:

- recubrimientos para proteccién de concretos usados en: industria
quimica, procesamiento de minerales, desalinizacidn de agua.

- estabilizacidn de residucs de procesamientos de minerales y de otros
desechos industriales.

- consolidacidn de suelos.

- construccidn de estanques abiertos para almacenamiento de 1Iqu1d¢a.
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FASES DEL AZUFRE

El azufre presenta alotropfa intramplecular e intermolecular. La primera
esti relacionada con la forma en que se combinan los #tomos para formar lay
noldoulas; la segunda, con la forma en que %¢ ordenan las moléculas en los
erlatalea.

Las moldculas de azufre estdn constituidas per arillos de 8 dtomos y/o
por cadenas de 8§ o milefplos de & Ztomos. Las cadenas lineales son de tipo
vedical 1libre. En fase liquida a la temperatura de fusidn, 119°C, hay una
mezcla de anillos y cadenas ¢e B &tomos; entre 159 y 1a temperatura de
ebullieidn, BH4.6°C, predominan las cadenas de tipe polinérico de hasta 10°
itomosa A1 enfriar, todas las mcléculas pajan de la fase liquida a la fase
solida; en esta nueva condielln son estables dnicamente las moléculas clelizas
de § d<omps, tocas las otras se transtorman en anilios de 8 dtopos en tiempos
que van ée fraccionea de segundo a 1 zéo (6){7).

41 estade wblido, el azufre foros eristales covaleates de baja anergis
reticular: Entre 953 y 119°C, la fase termodindmicamente establzs son los
cristales moncclinicos, Sg 5 baje 353°C la fase estable son cristalss
rimbicos, Sy»

k1 soldifisar el azufre, las molécules en anillos da D Svomos crisializan

o gistera menoclinieo; les melfoulas lilngales, & permanscen  en essado

q
avorfs ¥ con el tiempo forman anilles de 8 dtonos u;r oristaliman en alglera
muociinico o réublec, ce  acuerde a  la temperaiuras  Despuds  de la
asliditieacién, af Ja tempesraturz a3 iaferior a 95.3°C, 3o produce la
trangicidn monoelifvica a rdmbica sn =iempos que pucden i~ e minutos a |
sewang, dependisndo de las condlciones amblentalea y de la pureza del azifre.
gl samb’o monoalinizo a rdmbice se produce con variaeldn apreciadie de
velamen, la densidad pasa de 2.07 a 1.96 gr!crr.s.

8. estado 9fllde, el paso de lus moléeulns llnealss no ramiticadan &
anil1os de 8 dtomca ea lento, pudiends demorar hasta | afo; el ordenamiento en
cristaics Za estas nuevas moldculas elelicas formadas &s causa de un nueve
cansio de volumen especitico(d)(T)e

Las wvzriaciones de volumen condicen al <dedllitamiento de la oasa
¢riatalineg producto de la solidificacidn, coto ue traduce en la disminucidn de

la pezlziencie aecdnics.
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sl azufre recissn salidificadeo, las proporciones entre las especics
mcienu_ares ¥ sus ordenaoisntss eristalines Jesenden des

- 1z semperasura desde la cual a¢ inleia €1 eanfriamiente de la nssa
fuzéida.

- vl zienpo gue @e Banbuve la auestra a L3 temperatura des<s la cual so
anfria.

- ia velzoidac d2 enfriamiectos

~ la temperztura hasta ia cual se eafria

- ¢l tamang ¢ 1a nmueslra ;7 sus posibilidaces de sfectuar cambios de
cnerg’a con &l aedio ambiente.

- la pureza del zzufre.

8! actuar sobre esiss foetores, sc pucie retardar ¢ atelsrar Los czxbioa
de Fasss que producsn disminucién de la resistencia accdalca perc no se les
pusge soprizir. Se sozris ensayzr la eoristalizacidn on ligu!éo sobre enfriade
bujo 99.3°C Lratand: de obtener directamente cristales rfmhicos; o bien,
buscar agenlbes quinicos gue actlen sobre la tenperatura y/o 105 bilempos en gue
sza producen las tranaicionea cristalinas. Al Limite e pueds visualizar algin
mcdificador que estatilice lge crlstales monoclinleos ¢ la mezola de cristales

¢n gup selidifics o1 azufree.

ALTFRE MODIFICAD
Beeifn de loa aodificadores sobre la establlldad del azufre.

Los acheretos en base a azufre son vulnerables a la destruceidn por
ineatanilidad de las fases cristalinaz preszentes y por los elclos d=
dilatacidn-centraceidn debido a las oscllaciones de la temperaturald).

Las propiedades mecfiniczs del azufre al estado séiido sec pueden mejorar
agregando aigunos 2ompuestos conssldes eomo plastificantes o oedificadores;
estos mejoran la elastloldad yfo retardan la transietdn monoclinica a rdubicz.

Los plastificantes son sélidos de bajo punto de¢ fusidn o liquidos de aite
punto de ebullicidn que al ser agregados & un material rigido le confieren
flaxibilidads Eil plastificante reacclona quinicaments con &l azufrs, actda por
aezgla, o por sabas acciones coabinadas.

& pesar del gran esfuerzo de 1nves;13ae16n desarrollado er este campo,
sdlo s¢ han encontrade uncs pocos aditives que mejoren la flexibilidad y
mantengan las buenag propledases mecdnicas por largos perfedes de tismpa.
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Tl agufre nedificade se prepara agregando ol plastificsase al squlre
fundido ¥ esperandc qu# S¢ produzca la reaceidn v se aleanse ol equilisrin. K1
material resuliante al esbade sdlice neo presenta un cardntar cristaline, no es
qagoradizo y nu tiene zendencia z desintegrardes Clside el matsrial se semote
a ur eafusrco mecdnico, presenta un rango  de deforraciones plastinaz
irrevarzible. En gensral la duresd d2orece cudando 3¢ almszniz la eoantidad de

plassiflcantz {39).

Tipoz de modificadorea

El azufre s sumamente zctivo guinicamente, perc las resocicnes Qe
conducen a esta>ilizsr Lla fee= wmonoclfqaica v a gonferirle plassinidad a09
Podasa

Alguncs modificasores eszayados ser (PGS (1P0CTE) (150016 15):

dlguitrdn arcwdbize 1.7 ootadiero

Azfaltos crganasilanes
diciclopentadienc Faneso

Dlmercaptancs peatasulfura de flsfors
Dipentans pei{raros del butadieno
Erileic ohexansditiol Palidiecie_opantadieno
Estirens terbutilesatirena
Gligercl viniltolueno

lndeno

8L 130 de estos productos estd sujete a ziertas limitaciones, somo san:

- ellos deben conducir a un grado de peoiimerivacidn gque ronfiera al
producto propicdades para el use propusstaos

- deben =ar resobives comines ¥ las reacciones en que particeipen con el
asufre deben sar geneillas y fdciiea de vontrolar.

- 8y disponibilidad en sl mercado dabe ser abundante.

- %1 oosto debe aer bBajo, para que al material ohtonico pueda cowmpetir
eor 1o tradiclenzles.

Respecto a sus estructuras, las parafinasg de cacdess lineal son insalubles
e1 azufre y o reaccicnan para producir ue materlsl con las propisdades
dessadaz; las hidescarburos no saturados de cadenz linezl sor mis solubles en

asufre & medida que aumenta Bu peso wolecular; Ll ~idrocarburna cieclicos y
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aromaticos snm bastante solubles en azufre pero no reasccionan ni modifican laa
propladades, gran parte de los enleces permanecen insalurados; el naftaienc
glorada, €1 bencens vy =l xllenv son solubles pere no  reasgicnsn, &1
diclelopentadiena, clelooctens ¥ lag mondmeros del estirene roacolonsa para

producic productos de prapiededes ffeicas distintas.

Dipiclopentadieno {DCFC)

El modificador mds estudiaco e3 21 LCPL que ha permitldo la groduceldén de
aznreretos de azufre de buenaa propledades meednicss ¥y notable catabllidad
quilog.

El CUPD se zgrega al amufre liguidse, se eapera que reacclone y &2 vacla
on los moldess Bl agufre al enfriarse no axperimenta al cambla merecifnico a
sAmoicos 05 produsbos potin fermados de: oadenazs poliméricas que enclerran
unidades de B Atomos de azufre, azulre amerfo, crisuwsles de azufre
ronielfrioo(3) (8.

Algunas vental'as del empleo del DECEL aeni12)(163{17).

- es un preducto quimico abundante y de bajo Cosloe

- a3e mezola fécilmenie con el asufee :iguido.

— aumenta la resistencia a la nomsrensitn.

— hzgc mencs gaebrodizo el asulre.

«~ reduce la coobustibilidads.

— zumafta 1a radistancia a 15 accidn de sclucisnes Acidas y salinzz.

- los prodiactoz finales don inocorodgs

Blgunas aesventzjes del englec del DOPD sondi1)(18).

- iLa relanidn oon el azufre ce exobérmiza v ditfeil de controlar a
;Emperaturaa supsriorss 4 los 1U0°C. 3e puece producir un gran sumento de la
vizgoaidad gue difleuita ol menejo de Z2 mezclas

- e dooe rantroler bien L: temperatura de 185 agregades para que no
slneren la temperasura de reaccidns

- 21 tiempa de reaceldn es may large, dei orden de 2b4 hra

= s calidad del products mo 25 unifores cebido a la difleultad pars
mantener unifsrme ¥ zomtrolar 1z remosidn en wid gran mass  de  visoosidad
variables

~ un &0% de UCPD conduce a una mixima rasistencia a la compresidn, -ero

no patatilize nomplebamentes al azefra Tonoal?nica, de mansra que para ticmpos
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largoy ss pueden produclr cambioe de Fages gue disminuyan iss propledades
mgednicase

la dpsificacidn del DCPD, las nondiciones de reaceidn ¥ la proporcidr en
que =e ipcluyen otros agregados as funclfc de las propledadss qua ae quiera

gonferir al producto finul de acuerdo al uso propusstos

RELLENQOS

& iguales propiedades meednicaa del azufre puro y siencdo el azufre inerte
frente a laos pellencs, la resistencia maeedniea de los mortergs debe ser
Zuneidn de las caracteristicas Fisicas de los rellencs, como son: de Lamafio de
grano, distribueién granulométrica, forma de grane, porosidad, todas ellas
tleuen relacin con la superfinls de aontacto azufre-rellenc. Esto explica la
tlaparidad de valerss de la resistencia meecfnica dados en la literatura, de
zonerda al relleno emslendo.

En un sstudio con diferentes rellenoa ae encuentral19):

COMPORENTE TIFOS DE GRAND RESISTENCTA A LA COMPRESION
Kgfen®
8 Furo - 285
G=nenizas muy Finag 11
S=1li%a fino 1494
S=bentonita fing 153
S=ilita-areana fino-gedic alto 363
S-peniza-zrena muy fino-mecio alto 365
S-pirrotita medlc bajo 379
S-cenlza-arena-piedra muy fing-medie-alts-grands 4ch

S-pirrotita-arena~pledra medio bajo-modig-alto-grasde  49€
S-pirrotita-areda medio bajo-madio alto 575

Ctros materisles cominmerte empleados son: calizaa, &xidos metdiicos,
a_imina, taleo, asbeste, eacerias, residucs industriales varios.

Cor azufre nodificado-materisl de pelleac se lograw waliares para la
resistencla a la compresidn de hasta 680 rcy'cma {17+ hgui taubién la
dispersidn de wvalorea es grande; a las fases del azufre y a las

saracterfsticas flsicaz del relleno hay gJue agregar como variables lag
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ralacionadas con el plastificant=! tipo, concentracidn, grado de reaccidn eon
el azufpre, naturaleza de lse moléculas formadas.

PROPIEDADES MECANICAS

Hormalmente se determinan: traceidn, flexidn, adherencis, ductilidad,
penetracidn, viscosidad, de acuerdo al uso que =e¢ va dar 2] materiale En esta
reylsidn se conglderan solawente realstencias a la traccidn vy a la compresidne

En un zonvreto normal a base de cemento Portland la resistencia a la
compresisn estd comprendida entre 200 y 40O Kg!:nz; la resistencis a la
traccifa eatre 20 y 40 Kg;’e’ma-

Azufre. Las propledades meednicas del azufre dependen de las fases
presectess Asi se habla de propledades del azufre rémbico, amorfo, o de
mezclas de fases.

Los valores de :a3 resistenclaz £ la traeccidn v a la compresidn son
funcidn de las relaciones entre fases y moléculas presentes; tiempo
trznacurrido dosde la solidifleacidr; aceldn del medio ambientes

Dale(20) mide la resistencia de azufra(S,) con pequefios porcentales de
azufre amorlo lf.‘;.',} a 1,7 y 26 diza, encontrando valorss promedics de:

Rezistencia a la traceién 1142 Kgfom2
Rezistenciz a la compresidn 232 Kg!cm'?
Pozteriorments Dale ¥y Ludwing(9) determinan sesistencizs de S Sﬁ! ¥ Su .
obteniendo:
BAUFEE T13MFO RESLSTENCIA TRACCION
Ks;f.':nz
3 7 dias 4,2
] 7 dfas 34
B51R , 1531 3 mins 18.3(#}
55y, Ukp T dias M, (™)

i¥}la resistencia da eshas muestras es Puncidn del ciclo de enfrianiento
y diaminuye rdpidamente con el pasa de ¥, a 540 5p «

Azufre-plastilficante. Wo se disponge de informacidn sobre mezolas azufre-
uiciclopentadienc. En mszalaz 973 azufre-3% disulfuro de etileno sa logra un
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azufre alastificado cuya resiatencia a la sracoidn va de 9,5 a 19,1 Kg;‘emz, da
azueric 2 la temperatura a la que se produjo & reaccidn en la fase liguids; a
wayor teuperaturs menor resistenciz(9)a

En mezolas 7% asufre-33 estirens, como en &l o2aso anterigr, la

rasistencla a la traceidn varia de 10.5 a 18.7 K;h:mz(?).

&zufre-material de rellepd. Loa valores que se indican fueron obtesidos
para tizmpc de envejecimicnto de 5Shre Luw meseclas contisnen apreximacdamente
27:3%3, 36.3% arena 3b6.3%, agregados gruesos(21).

AGREGADOS RESISTENCIA i{ap'czz

Traseidn Compresidn

Piedrs picada (1/2 a 2")

srena <cmercial 30 246
Grave {1/2 a 2"}

arena ecmercial 22 235
Piedra picada (1/2 a 2")

arena fina 3 320

Grava (152 a 2")

arena fina 31 KLl

En otrus estudics se sleanzan rea‘stencias a la compresidn de hasta UGG
Kgfum2(17}¢

Azufre-plastificante-aaterial rellens. Se dan valares de las resistencilas
para mezeias de aproximadamente 1% de plastificante, 15 a 25% de 5 y el reato
relisnoe Bsla composieidn se mantiene con ligeras variaslones en todoa los
brabajoa anallzados, el % de azufre es el minimo para obbener un producto
compacte ¥ el de plastifieante al que corrasponde a la proporeidn de 5% cuande

ae trabaja con azufre purc-plastificantes
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% RESISTENCIA Ka/cm?
PLASTIFICANTE 'RECLLENO 5 PLASTIFICANTE} RELLLENO | TRACCION | COMPRESION; REF,
Diciclopentadiena | silice
(arem y pisdea)i 22 224 1 77875 | 540 02 )]
Diciclopentadiana| calize
(arens y piscra)| 21 2 23 1 Wa?5 | 601 598 (8)
Diziclopenladianc | srena slandard [20.9 1.1 n - 680 (17}
Diciclopentadiena
+oligimoras cusrzo grusso | 22 165/35) |77 51.3 354 (18)
Diciclopentadiena
+oligimeros calize grussa |20 1(65/358) (79 738 B40 {18y
Dieiclopentedisnn) cuarzo gruese
+oligbmaros | cusrzo fino 15 1(50/50) | B4 106 00 &)
Diciclopsnladisne | calizs gruesz
+oligameros callza fina 15 1(50/50) |B4 766 619 18)

RESISTEKCI1A A LA CORROSION

Las piezzs de zonereto en hasc a 2zufrce puro tlenen Jtenas propiedades
inlcisles perc sa deteriorzn en tlempos reelativamente coriad
llegandg: EL
sufnicos mejora su dursbilidad y hace posiktle su aplicaeidn prictica en
ponstruaciones. Bl concroba ce azufre modificado es pricticamente inmune a
gsolucluned deidas v saiinas (8)(22)(23)s

Erpleando 5% do <iciclopentadienc y 953 de azufre,
ceneretos zon pladra silfriez de alta resistencla quimlca a dcidos, bases y

necdnicas

4 ou autodestrucclidn total, pzufre Todificada aon aditlvos

54 pueden preparar

sales en svlucidn. Con calizas la resistenciu ¢4 alta a las bases y las salas,
pero baja 2 las dcidos.

Los cancretos «n basc a azufre modificade resisten bien la accidn de
a2lgunos sclventes orginicos como: metanol, &ter de petrdlec, asetona{17).

La resistenciz al pedio amblente ¢atd asoclada 2 la no formacidn de
agufre réabicos 3studios con diciclopentadieno musstran que despuds de 4 affos
da envejeslolénto no ae detecta la presencla de azufre rémbico (12). Despuls
do 15 pesww de onvejeciniento de concreto preparado cor limoneno se tisna: 0%;
son estlrenc 60% y con tiocol LP-33 36% de azufre rémbico(5).
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CONCLUSIONES

A& partir de 1960 se ha desarrcllade a nivel mundial un gran esfuerzo
‘nvestigativo para obtener materiales de construcceidn en base & azufra.
Fréetivanente, la totalidad de estos trabajos se han hecho en puises
industrizlizados. Yenezuela que posee las peservas de crudes pesados mids
grendes del mundo aserd el pals en vias de desarrallo mds afectade por los
excedentea de asufre. 8¢ han obtenido materlales eo baze a azufre modificado
con buenas propledades para ser empleados como: elementos estructurales,
revestimicntog, pinturas de carreteras, sustitutos de asfalto. Se han disenade
procesos y aguiposd a nivel semi industrlel para el aprovecramiento de eatos
nuevos productes. Exlaste la posibilidad de ineluir en las foroulaciones
tateriales de relleno y modificaderes que ae puedan producir a nivel nacional.

An, si se quiere copiar la tecnolog{a desarrollada en los pailses
infustrializados, se vequiere de un profunde estudic ¥ andlisiz de la
inforpeeldn publicada y de un ambicioso plan de investigaoldn experimental;
esto sin contar que ia informacldés de las revistas especlalizadas a3
‘peompletas cuando se trats de resultados que pueden %ener una proyeccidn

seonbmicas
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