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RESUMEN

En el presente trabajo se estudia el composrtamiento de un cemento portland resistente
al yeso (P-450-Y), objeto de otras publicaciones, cuando se somete a la accion del agua de
mar artificial (ASTM D 1141-75) que atraviesa un lecho de mortero (1:3) fabricado con el
mencionado cemento, determinando, en esta etapa previa, la variacién de la concentra-
cion de los iones Ca (II), Mg (II) y SO, (II) tanto del agua de mar artificial como de la
fraccién enriquecida (cemento hidratado-atacado) extraida del lecho y, ademas, la del ion
Cl (I) en el agua de mar artificial.

1. INTRODUCCION

En una publicacién anterior (1) se dio cuenta de los trabajos efectuados para estudiar el
comportamiento de un cemento portland de altas resistencias iniciales (P-550-ARI), desig-
nado como cemento 1 en (1) (2) (3), cuando 14 litros de agua de mar artificial ASTM D
1141-75 (4) atraviesan un lecho de mortero (1:3) fabricado con dicho cemento 1, de-
terminando la variacién de la concentraciéon de Ca (II), Mg (I1I) y SO, (II) tanto de dicha
agua de mar artificial como de la fracciéon enriquecida (pasta de cemento hidratado-ata-
cado) extraida del mencionadc lecho de mortero y la de Cl (I) de la mencionada agua de
mar.

En otros trabajos (3) (5) (6), que forman parte de otro mas amplio en el que se estudia la
influencia que ejercen diversas adiciones a tres cementos portland desde un punto de vista
de su comportamiento quimico-resistente frente a la accién de diversos medios agresivos,
se da cuenta de la evolucién que experimenta la resistencia quimica por el método de
Koch-Steinegger y de las variaciones de las resistencias mecénicas a flexotraccion de las
probetas de mortero (1:3) de 1 X 1 X 6 cm [hechas con el cemento portland de alta resis-
tencia inicial, cemento 1 de (1) (2) (3), con el cemento portland resistente al ye-
so, cemento 2 de (2) (5), y con el cemento portland, cemento 3 de (6), y con cuatro mez-
clas de cemento (1-2 6 3)/escoria granulada vitrea] sumergidas en agua potable filtrada,
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unas series de 12 probetas, y en agua de mar artificial, otras series analogas, durante cua-
tro edades (56-90-180 y 360 dias), después de haberlas curado (1 dia en un recinto satura-
do de humedad y hasta 22 dias bajo agua potable filtrada).

Con el fin de contribuir al conocimiento de la resistencia quimica, como se sefialé en (1),
de los diversos tipos de cemento, en general, frente al agua de mar y de los métodos de
ensayo que normalmente se emplean para determinar su durabilidad, como se indicé en (1),
se estudia en este trabajo, continuaciéon de (1), el comportamiento de un cemente port-
land resistente al yeso (P-450-Y), designado como cemento 2 en (2) (5), frente al agua de
mar artificial (ASTM D 1141-75), con el que se ha preparado un lecho de mortero (1:3) a
cuyo través se hace pasar la mencionada agua de mar artificial, determinando la variacion
de la concentracién de Ca (II), Mg (II), SO, (II) y CI (I) del agua de mar artificial, an-
tes y después de pasar poer el lecho, y de Ca (II), Mg (II) y SO, (II) en la fraccién enri-
quecida (pasta de cemento hidratado-atacado) extraida del lecho. Estos trabajos se comple-
mentaran y ampliardn con otros que estan en curso y de los que en su momento, se dara
cuenta.

2. PARTE EXPERIMENTAL

En el presente trabajo se estudia el comportamiento de un cemento portland resistente al
yveso [P-450-Y, designado como cemento 2 en (2) (5)], con el que se ha fabricado un le-
cho de mortero (1:3), cuando se somete a la accion del agua de mar artificial (ASTM D
1141-75) que atraviesa dicho lecho, determinando la variacién de la concentraciéon de los
iones Ca (II), Mg (II) y SO, (II) tanto del agua de mar artificial como de la fraccién en-
riquecida (cemento hidratado-atacado) extraida del lecho y, ademas, la del ion CI (I) en el
agua de mar artificial, antes y después de pasar por el mismo.

2.1. Materiales utilizados y caracteristicas
a) Cemento 2

Se ha utilizado el cemento portland industrial resistente al yeso, cemento 2 de (2) (5)
que responde a la composicién quimica y potencial calculada (Bogue), asi como a las ca-
racteristicas fisicas y mecanicas de la tabla 1.

En la figura 1 se encuentran los DRX del cemento 2 anhidro y del residuo del cemento
en salicilico-metanol (7), para 20 comprendidos entre 30 y 35° el primero, y 32-35°, el se-
gundo. El equipo y las condiciones de trabajo son las sefialadas en (2).

El cemento 2 tiene un contenido, calculado (Bogue), nulo de C,A y del 10,8 % de C,AF,
la suma de ambos es 10,8 % ; el de C,S (75,6 %) mas el de C,S (6,1 %) es 81,7 %. Este
cemento 2 por sus caracteristicas quimicas y por las resistencias mecénicas se ha cali-
ficado, de acuerdo con el Pliego RC-75 (8), como P-450-Y.

En los DRX de la figura 1, y de un modo especial en el difractograma correspondiente al
residuo del cemento atacado con acido salicilice-metanol, se puede apreciar que la inten-
sidad del pico del C A a 20 = 33,15° es ligeramente inferior que la del pico del C,AF a 20 =
= 33,8" (34° tedricos) y la de ambos menor que las correspondientes a los mismos picos
del DRX del cemento 1 (1) (2). Por otra parte, aparece en el DRX del cemento 2 un pico
claramente diferenciado a 20 = 32,90"; pico que no se ha detectado en el DRX del resi-
duo salicilico-metanol del cemento 1.
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TaBrLa 1

a) Composicién quimica y potencial calculada (Bogue) del cemento 2. Valores expresa-
dos en % en peso, referidos a la muestra seca a 105°-110°C

Determinaciones Composicion potencial calculada (Bogue)
Pérdida por calcinacion, P.F. 11 Silicato tricdlcico C:S ... ... ... ... ... ... 56
Residuo insoluble, R.I. 0,2 Silicato bicé.lcipo, CS ... cc. vii et e ... 6,1
Diéxido de silicio, SiO; 22,0 Aluminato tricalcico, C:A ... ... ... ... ... 0,0
Oxido de hierro (III), Fe,Os 4,1 Ferrito aluminato tetracalcico, C.AF ... 10,8
Oxido de aluminio, ALO; 1,8 Sulfato de calcio, CaSOy ... ... ... ... ... ... 39
Oxido de calcio, CaO 67,9
Oxido de magnesio, MgO 0,5
Triéxido de azufre, SO; 2,3

Suma 99,9
Oxido de calcio libre,

CaO libre 1,8

b) Caracteristicas fisicas y mecdnicas del cemento 2

Superficie especifica (Blaine), cm?/g ... ... .. 3.563
Peso especifico, g/em?® ... ... ... ... .l e . 3,12
Expansion en autoclave, % ... ... ... ... ... .. 0,02

Resistencias mecanicas, kp/cm?

Flexotraccion Compresion
2 dias ... ... ... 36 2 dias ... ... ... 203
3 dias ... ... ... 52 3 dias ... .. ... 285
7 dias ... ... ... 73 7 dias ... ... ... 473
28 dias ... ... ... 83 28 dias ... ... ... 542
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iig. 1.—DRX del cemento 2 anhidro y del residuo de dicho cemento anhidro atacado con acido salicilico-
metanoi.
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Resistencia quimica (Koch-Steinegger)

La resistencia quimica del cemento 2 frente al agua de mar artificial, a lo largo del tiem-
po (5), determinada por el método de Koch-Steinegger, se encuentra representada en la
figura 2. Los valores del coeficiente de corrosion (R,/R’,), en este caso, aumentan con la
edad pasando de 0,81, para 22 + 56 dias, a 0,97, para 22 + 360 dias; el incremento expe-
rimentado es de 19,8 %. A 22 + 90 dias y a 22 + 180 dias el mencionado coeficiente de co-
rrosion es 0,85 y 0,88, respectivamente.
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Fig. 2.—Evolucién de los coeficientes de corroslon.

(a = 56-90-180-360 dias)

Resistencias mecdnicas a flexotraccion

Las resistencias mecanicas a flexotraccion de las probetas de mortero (1:3) sumergidas
en agua potable filtrada y en agua de mar artificial durante 56-90-180 y 360 dias, des-
pués de curadas 24 horas en un recinto saturado de humedad y 21 dias bajo agua pota-
ble filtrada, tomadas de “Resistencia quimica del hormigén. V.-Accion del agua de mar ar-
tificial: influencia de la adicién de escoria a un cemento portland resistente al yeso. Evo-
lucién de las resistencias mecanicas a flexotraccion y del coeficiente de corrosion” (5), se
encuentran representadas en la figura 3. Su evolucién es la siguiente:
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e Sistema: cemento 2 - agua potable filtrada (figura 3)

Las resistencias mecanicas a flexotraccién de las probetas de mortero sumergidas en agua
potable filtrada durante 56 - 90 y 180 dias se encuentran comprendidas en el entorno 61,3
kp/ecm?® y 66,1 kp/cm?, experimentando dichas resistencias, a la edad de 22 + 360 dias
(56,8 kp/cm?) un descenso del 10 %, con relacién al valor correspondiente a 22 + 56 dias
(62,1 kp/cm?).

e Sistema: cemento 2 - agua de mar artificial (figura 3)

Las resistencias mecanicas a flexotraccion de las probetas de mortero sumergidas en agua
de mar artificial, durante las cuatro edades mencionadas, estin comprendidas en el entor-
no 51,6 kp/cm?, para 22 + 90 dias, y 58,6 kp/cm?, para 22 + 180 dias. Dichas resistencias son
menores, a todas las edades, que las de las series andlogas sumergidas en agua potable
filtrada; el descenso experimentado, de las resistencias mecanicas, maximo es del 15,8 %
a la edad de 22 + 90 dias y el minimo 3,2 % a 22 + 360 dias.

b) Arena utilizada para preparar el mortero

Para preparar el mortero, a partir del cual se ha fabricado el lecho, se ha utilizado arena
natural (Segovia) andloga a la empleada para la elaboracién de los morteros normaliza-
dos (RC-75), con un contenido de SiO, superior a 99 %; el tamafio de grano esta com-
prendido entre 1 y 1,5 mm. En sintesis, esta arena coincide con la empleada para la con-
feccién de las probetas de morterode 1 X 1 X 6 cm para determinar la resistencia quimi-
ca de los cementos por el método de Koch-Steinegger (9).

En el DRX de dicha arena, figura 3 de (2), se han identificado los picos de «-SiO, .
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Fig. 3.—Evoluciéon de las resistenclas mecanicas a flexotraccion.
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¢) Agua de mar artificial

Como agua de mar artificial se ha empleado la preparada segun el punto 6 de la normsa
ASTM D .1141-75 (4), que se recoge en (5).

E] contenido de los iones Ca (II), Mg (II), SO, (II) y Cl (1), asi como el valor del pH,
determinados experimentalmente, es el siguiente:

Ca (II) = 0,521 g/l; Mg (IIy = 1,347 g/l; SO, (II) = 2,928 g/1;
Cl (I) = 19,585 g/l y pH = 6,5.

2.2. Técnica operatoria

Lias técnicas de trabajo utilizadas para preparar el lecho de mortero y la fraccién enrique-
cida extraida del lecho, para determinar el contenido de Ca (II), Mg (II), SO, (II) y Cl1 (I)
del agua de mar artificial y las caracteristicas quimicas, fisicas y mecanicas del cemen-
to 2, asi como la cantidad de Ca (II), Mg (II) y SO, (II) presentes en la fraccién enrique-
cida del lecho de mortero, son las que se describen en (1). En este caso se han utilizado
15 ml de agua potable filtrada para amasar los 71 g de cemento 2 anhidro y los 213 g de
arena. Asimismo, el equipo y la técnica de trabajo son las que se describen en (1).

La cantidad de agua de mar artificial que ha atravesado el lecho de mortero en cada ex-
traccion y la total es la que figura en la tabla 2.

Tasra 2

Cantidad de agua de mar artificial que ha atravesado el lecho y extracciones

Cantldad recoglda, en litros
Extraccion, n.°
Parclal Total
1- 2,19 2,19
PR 0,90 3,09
3.2 1,72 4,81
4., 1,97 6,78
5. 1,27 8,05
6. 0,54 8,59
72 0,97 9,56
8. 1,05 ) 10,61
9.0 0,60 11,21
10° 0,97 12,18
1. 1,50 13,68
120 0,32 14,00
Total 12 14,00
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Fig. 4.—Evolucion de los contenldos (parciales) de C1 (1) y de SO, (II).

3. RESULTADOS OBTENIDOS

3.1. Variacion del contenido de los iones Cl (I) y SO, (II)
a) Estudio de los valores analiticos

En las figuras 4 y 5 se han representado en abscisas las extracciones (volumen extraido y
numero de la extraccion) y en ordenadas los equivalentes —parciales y acumulados, res-

pectivamente— de los iones Cl (I) y SO, (II) presentes en el agua de mar artificial que ha
atravesado el lecho.

En la figura 4 se observa que el numero de equivalentes/litro de los iones Cl1 (I) del agua
de mar artificial, que ha pasado a través del lecho, permanece practicamente constante;
su valor estd comprendido entre 60,7 X 1072 equivalentes/litro, séptima extraccion, y
64,6 X 1072 equivalentes/litro, duodécima extraccion. El contenido de iones Cl (I) en el

agua de mar artificial, antes de pasar por el lecho, es 19,585 g/l <> 55,3 X 1072 equiva-
lentes/litro.
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Fig. 5.—Evolucion de los contenidos (acumulados) de CL (I) y de SO, (II).

La cantidad de iones SO, (II) del agua de mar artificial, en las distintas extracciones, es-
t4 comprendida entre 1,8 X 1072 equivalentes/litro, primera extraccion, y 6,3 X 1072 equi-
valentes/litro, sexta extraccion; en las restantes extracciones oscila entre 4,7 X 1072 equi-
valentes/litro y 6,2 X 1072 equivalentes/litro. El contenido de SO, (II) en el agua de mar
artificial, antes de pasar por el lecho, es 2,928 g/l <> 6,1 X 1072 equivalentes/litro.

En la figura 5 se han representado en abscisas las extracciones (volumen extraido y nu-
mero de la extraccion) y en ordenadas los equivalentes totales de los iones Cl (I).y SO, (II)
presentes en el agua de mar artificial. En dicha figura se puede apreciar que mientras el
contenido de SO, (II) en la disoluciéon experimenta un ligero aumento, menor que el teé-
rico, conforme se incrementa el volumen, el contenido de Cl (I) sufre un aumento con-
siderable ; hechos que estan de acuerdo con la cantidad presente de ambos iones en el agua
de mar artificial y con la posible formacion de compuestos a base de SO, (II) —por
ejemplo ettringita, yeso, etc.— en la fraccion de cemento del lecho (cemento hidratado ata-
cado), como se sefiala mas adelante y como se ha probado experimentalmente en otros tra-
bajos (2).
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b) Balance idnico
En la tabla 3 figura el contenido de Cl (I) y de SO, (II) que existen en la fraccion de ce-

mento del lecho y en los 14 litros de agua de mar artificial antes de pasar por el menciona-
do lecho.

Tasra 3
Sistema: cemento 2 - agua de mar artificial

Cantidades de Cl (I) y de SO, (II) presentes en los componentes iniciales

Componentes Cl (1) SO, II1)
Cemento (71 g), g nd. 1,99
Agua de mar (14 1), g 274,19 40,99
Suma, g 274,19 42,98
Equivalentes 7,73 0,895
nd. = no determinado.

En la tabla 4 se incluye la cantidad de dichos iones en la fraccién enriquecida del lecho
(cemento hidratado-atacado), una vez que han pasado a su través los 14 litros de agua de
mar artificial, asi como los contenidos de ambos iones en la mencionada agua de mar ar-
tificial después de atravesar el lecho.

TasrLa 4
Sistema: cemento 2 - agua de mar artificial

Cantidades de Cl (I) y de SO, (II) presentes en los componentes finales

Componentes Cl (1) SO, (ID)
Cemento (71 g), g nd. 8,00
Agua de mar (14 1), g 305,21 33,22
Suma, g 305,21 41,22
Equivalentes 8,609 0,858
nd. = no determinado.

En ambas tablas se puede observar que el contenido de iones Cl (I) es inferior (0,879 equi-
valentes) en el sistema cemento 2-agua de mar artificial inicial, antes de pasar el agua de
mar por el lecho, con relacién al del sistema cemento 2-agua de mar artificial final, una
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vez que los 14 litros de agua de mar artificial han pasado por el mencionado lecho; sin
embargo, el contenido de iones SO, (II) varia tanto en el cemento como en el agua de mar
artificial, de tal modo que en el cemento del sistema final se incrementa su contenido
(6,01 g <> 12,5 X 1072 equivalentes), pasando de 1,99 g <> 4,2 X 102 equivalentes a
8,00 g <> 16,7 X 10°* equivalentes, y en el agua de mar artificial disminuye (7,77 g < >
<> 16,2 X 10 * equivalentes), pasando de 40,99 g <> 85,4 X 1072 equivalentes a 33,22
gramos << > 69,2 X 1072 equivalentes.

¢) Interpretacion de resultados

Del mismo modo que en el caso del cemento 1 <> P-550-ARI, se considera que el incre-
mento de SO, (II) en la fraccién enriquecida del lecho (cemento hidratado-atacado) se de-
be, fundamentalmente, a la formacion de ettringita (trisulfato de calcio, monoaluminato de
calcio hidratado), como se ha puesto de manifiesto en otros trabajos hechos con este ce-
mento 2 (2), en virtud de la reacciéon que tiene lugar entre el 3 Ca0.Al,0,.12 H,O, proce-
dente de la hidratacién del clinker, y el CaSO,.2 H,O, formado por reaccién de los iones
SO, (II) del agua de mar artificial y el Ca (II) que procede, de un mecdo especial, del
Ca(OH), presente en la pasta de cemente y/o disuelto en dicha agua de mar artificial.
segun:

Ca(OH),.s6lido <=> Ca(OH),.disuelto <=> Ca (II) + 2 OH (I)
3Ca (I) + 35S0, (I} + 3Ca0.A1,0,.12H,0 + 19H,0 <> 3 Ca0.Al,0,.3 CaS0O,.31 H,0

3CaS0,.2 H,0

Ademas, también se puede formar, en parte, CaSO,.2 H,O (pK = 4,6) por reaccién del
ion SO, (II) que existe en el agua de mar artficial, con el Ca(OH), (pK = 5,3) proceden-
te de las reacciones de hidratacion del cemento, presente en la pasta de cemento y con el
disuelto en el medio, como se ha sefialado anteriormente, teniendo en cuenta la disminu-
cién del pH por formacién de la brucita (pK = 11,0) y el incremento de Ca (II).

Con relacion a los iones Cl (I) se puede considerar que en principio, de acuerdo con los
resultados obtenidos, practicamente no son retenidos por el lecho, ya que la concentra-
cion que existe en el agua de mar artificial es inferior (-~ 6 X 107% equivalentes) que la
determinada experimentalmente en cada extraccién; ésta viene afectada, fundamental-
mente, por el error de la técnica de trabajo utilizada.

3.2. Variacion del contenido de los iones Ca (II) y Mg (II)
a) Estudio de los valores analiticos

En la figura 6 se han representado en abscisas las extracciones (volumen extraido y nu-
mero de la extracciéon) y en ordenadas las cantidades de los iones Ca (II) y Mg (II) pre-
sentes en cada extraccion, expresados en equivalentes/litro.

En la mencionada figura 6 puede apreciarse que la ccncentraciéon de iones Ca (II) pre-
sentes en el agua de mar artificial, antes de atravesar el lecho (0,521 g/l < > 2,6 X 10°*®
equivalentes/litro) es en todas las extracciones, excepto en la 5." (2,2 X 107 equivalen-
tes/litro), mayor que la original, variando de 5,2 X 107* equivalentes/litro a 14,9 x 10°*
equivalentes/litro.
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Por el contrario, el contenido de iones Mg (II) en el agua de mar artificial (1,347 gramos/
/litro <> 11,1 X 107? equivalentes/litro) disminuye cuando atraviesa el lecho; llegando
a desaparecer de la disolucion (agua de mar artificial) en la primera extraccion, existien-
do 3,1 X 1072 equivalentes/litro en la segunda y oscilando de 3,4 X 1072 equivalentes/li-
tro a 8,1 X 107 equivalentes/litro en las restantes extracciones.
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Fig. 6..—Evolucion de los contenidos (parciales) de Ca (II) y de Mg (II).
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En resumen, mientras que la concentraciéon de iones Ca (II) en el agua de mar artificial,
cuando atraviesa el cemento 2 hidratado del lecho, se incrementa en todas las extraccio-
nes, excepto en la 5.* que disminuye (2,2 X 1072 equivalentes/litro), el contenido de iones
Mg (IIy de dicha agua de mar artificial disminuye en todas ellas (tablas 5 y 6).

E1 habito de las graficas correspondientes a la evolucién del contenido de Ca (II) y de
Mg (II), en equivalentes/litro, de las distintas extracciones (figura 6), es practicamente si-
métrico con relacién a un eje paralelo al de abscisas que corresponde a un contenido de
Ca (II) igual al de Mg (II) (6,85 X 1072 equivalentes/litro) y que pasa por los puntos de
corte de ambas graficas. E1 habito de estas graficas es distinto al correspondiente a los
del sistema cemento 1 (P-550-ARI) agua de mar artificial que se incluyen en la figura 6
de (1).

La cantidad total de Ca (II) y de Mg (II), en equivalentes/litro, del agua de mar artificial
es:

3 equivalentes/litro = Ca (II), equivalentes/litro + Mg (II), equivalentes/litro = (2,6 X
X 1072 + 11,1 X 1072) equivalentes/litro = 13,7 X 1072 equivalentes/litro; estas cantida-

des evolucionan cuando dicha agua de mar artificial atraviesa el lecho, para cada extrac-
¢ién, segin se sefiala en la tabla 5.

TaBrLa 5
Sistema: cemento 2 - agua de mar artificial

Agua de mar artificial. Cantidad en equivalentes/litro, de Ca (II) y de Mg (II)

Extraccion n.o Ca (II) + Mg (II), en equivalentes/litro
1 149 x 1002 + 0,0 x 102 = 149 X 1072
2 13,1 x 1072 + 3,1 x 107 = 16,2 x 1072
3 67 x 1072 + 62 x 10?2 = 12,9 x 10
4 52 x 102 + 81 x 107¢ = 132 x 1072
5 22 x 1002 + 59 x 1072 = 8,1 X 107?
[} 70 x 1072 + 6,1 x 1072 = 13,1 X 1072
7 54 x 1072 + 7,9 x 107 = 13,3 x 1072
8 56 x 1002 + 8,1 x 1072 = 13,7 x 1072
9 58 x 1072 + 7,9 x 1072 = 13,7 x 107?
10 88 x10 "2 + 4,8 x 107* = 136 x 1072
11 9,2 x 10 "2 + 56 x 1072 = 14,8 X 1072
12 11,2 x 1072 + 34 X 107 = 146 X 107

Examinando los valores de la tabla 5 y las graficas de la figura 6 se puede observar que
entre las extracciones 3 y 4 (~ 5 1) se produce un punto de corte, asi como entre las ex-
tracciones 5y 6 (~ 851) y 6y 7 (— 91) en donde el nimero de equivalentes/litro de
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Ca (II) es analogo al de Mg (II); en estos casos la cantidad de Mg (II) ha disminuido
55 X 1072 equivalentes/litro y la de Ca (II) se ha incrementado 4,0 X 1072 equivalentes/
/litro; en la disolucién existe, en la zona correspondiente a dichos puntos, el mismo nu-
mero de equivalentes/litro (6,6 X 107%) de Ca (II) y de Mg (II). Ademas, hay otro punto
de corte entre las extracciones 9 y 10 (~— 11,5 1).

La evolucion del contenido de Ca (II) y de Mg (II) en cada extraccion es la que figura en
la tabla 6, en donde se han incluido el incremento de Ca (II) y la disminucién de Mg (II),
en equivalentes/litro, que ha experimentado la disolucién (agua de mar artificial) corres-
pondiente a cada extraccién. El incremento que experimenta el ion Ca (II) disminuye
hasta la 5.* extraccion (8,05 1) en donde se ha producido una ligera disminucién con rela-
cién al contenido original del agua de mar artifical; a partir de esta extracciéon el Ca (II)
aumenta hasta el final (14 1). La disminucion que sufre el Mg (II), en todas las extraccio-
nes, es mayor en las dos primeras y en las tres ultimas; en las restantes extracciones
(3.* a 9.*) dicha disminucién estd comprendida entre 3,0 X 1072 equivalentes/litro y 5,2 X
X 1072 equivalentes/litro.

En la figura 9 se ha representado la evoluciéon [incremento de Ca (II) y disminucién de
Mg (II) de la cantidad de iones Ca (I1I) y Mg (II)] experimentada en cada extraccion equi-
valentes/litro, en donde puede apreciarse que la grafica correspondiente al Ca (II) presen-
ta un minimo y la del Mg (II) un maximo entre la 5.* y la 6.* extraccién, que corresponde
aproximadamente a 8; estos hechos confirman lo expuesto anteriormente.

TaBLa 6
Sistema: cemento 2 - agua de mar artificial

Evolucion del contenido (incremento/disminucion) de Ca (II) y de Mg (II)
en el agua de mar artificial

(equivalentes/Ittro) x 102
Extraccion ne Aca an AMz (D)
1 i 12,3 — 111
2 i 10,5 — 89
3 b 441 _ 4y
4 i 2,6 — 30
5 — 0,44 — 52
6 + 44 — 5,0
7 1+ 2.8 — 32
8 v 3.0 — 30
[¢] + 3.2 3.2
10 6.2 — 63
11 t 6.6 5.5
12 + 8.8 7.7
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En la figura 7 se incluye la evolucion de Ca (II) y de Mg (II), expresados en equivalentes
totales, correspondiente a los distintos voliumenes acumulados para cada extraccién de
agua de mar artificial, asi como los extraidos de Ca (II) y retenidos de Mg (II) por el le-
cho de mortero o desaparecidos del agua de mar artificial.

La cantidad de Ca (II) extraido del cemento del lecho (figura 7), referida a la original
de la disolucién se encuentra con las relaciones: cantidad puesta/cantidad extraida igual a
1/4,7 para la extraccién 1.2; 1/4,6 y 1/3,5 para las extracciones 2.* y 3.*; 1/2,8 para la 4.2
y comprendida entre 1/2,3 y 1/2,0 para las restantes extracciones (5.* a 12.%); es decir la
cantidad acumulada de Ca (II) extraido, con relacién a la de Ca (II) presente en cada vo-
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Fig. 7.—Evolucion de los contenidos (acumulados) de Ca (II) y de Mg (II).
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lumen, disminuye conforme aumenta el volumen total de agua de mar artificial que ha
atravesado el lecho, desde la 1.* hasta la 4. extraccion y permanece pricticamente cons-
tante a partir de la 5. extraccion.

La cantidad de Mg (II) que ha desaparecido del agua de mar artificial (figura 7) una vez
que ha atravesado el lecho, con relacién a la correspondiente a dicha agua, volumen acu-
mulado, se encuentra en las relaciones cantidad puesta/cantidad desaparecida = 1/1 pa-
ra las extracciones 1.2 y 2.2 1/0,75 para la 3.* extraccion, 1/0,6 para las extracciones 4.2,
52 6>y 7.% y 1/0,5 para las restantes.

En la figura 7 se puede observar, ademas de los fendémenos resefiados, la evolucién que
experimentan las cantidades extraidas de Ca (II) del lecho y desaparecidas de Mg (II)
del agua de mar artificial. Las graficas correspondientes a la mencionada evolucién pre-
sentan un punto de corte situado entre la 4> y 5.* extraccién (7,9 1) en donde el nimero
de equivalentes puestos en juego (48 X 107%) es el mismo para ambos iones. Dicho punto
de corte divide las graficas en dos zonas: en la primera, que comprende desde la 1.* ex-
traccién hasta el punto de corte, las cantidades (equivalentes) desaparecidas de Mg (ID
son inferiores a las extraidas de Ca (II), y en la segunda, que se extiende desde el punto
de corte hasta la ultima extraccion, son superiores.

TasBra 7

Sistema: cemento 2 - agua de mar artificial

Cantidades de Ca (II) y de Mg (II) presentes en los componentes iniciales

Componentes Ca I1) Mg D)
Cemento (71 g), g 34.49 0,18
Agua de mar (14 I, g 7,29 18,86
Suma, g 41,78 19,04
Equivalentes 2,085 1,667

TasrLa 8

Sistema: cemento 2 - agua de mar artificial

Cantidades de Ca (II) y de Mg (II) presentes en los componentes finales

Componentes Ca (1D Mg (1D
Cemento (71 g). g 18.14 10,22
Agua de mar (14 ), g 22.75 9,17
Suma. g 40.89 19,39
Equivalentes 2,040 1.595

b) Balance iénico

En las tablas 7 y 8 figuran los contenidos de los iones Ca (II) y Mg (II) que existen en los
71 gramos de cemento (anhidro o hidratado-atacado) y en los 14 litros de agua de mar ar-
tificial antes y después de pasar por el lecho.

90 MATERIALES DE CONSTRUCCION N.° 180 - 1980

© Consejo Superior de Investigaciones Cientificas http://materconstrucc.revistas.csic.es
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)



En dichas tablas se puede observar que la cantidad de Ca (II) presente inicialmente
en el cemento del lecho (34,49 g) antes de pasar el agua de mar artificial ha disminuido
(16,35 g; es decir el 47,4 %), una vez que los 14 litros de dicha agua han atravesado el
mismo, y que la correspondiente al agua de mar artificial (7,29 g) se ha incrementad>
(15,46 g; es decir el 212 %), siendo el contenido total del sistema inicial 41,78 g <<> 2,085
equivalentes y el del sistema final 40,89 g << > 2,040 equivalentes. Por el contrario, el con-
tenido de Mg (II) del agua de mar artificial inicial (18,86 g) ha disminuido 9,69 < > 0,797
equivalentes y el del cemento del lecho inicial (0,18 g en el cemento anhidro) se ha in-
crementado 10,04 g <> 0,826 equivalentes, siendo el contenido total, en ambos casos, del
mismo orden.

¢) Interpretacion de resultados

En el sistema cemento 2-agua de mar artificial se produce un proceso quimico de intercam-
bio entre los iones Ca (II) procedentes del cemento y Mg (II) del agua de mar artificial,
analogo al del sistema cemento 1-agua de mar artificial (1), presentando como diferencias
fundamentales las cantidades de ambos iones puestas en juego y la evoluciéon experi-
mentada, a lo largo de las extracciones, de las concentraciones de Ca (II) extraido del ce-
mento y del Mg (II) eliminado del agua de mar artificial.

En las siguientes relaciones, de ambos sistemas, en donde se tiene en cuenta las concen-
traciones de Ca (II) y de Mg (II), en moles/litro, del medio:

[Ca (II)] inicial
Cemento 1 (P-550-ARI): = 0,47
[Ca (II)] final

[Ca (II)] inicial
[Ca (II)] final

Cemento 2 (P-450-Y): 0,32

[Mg (II)] inicial
Cemento 1 (P-550-ARI): = 1,60
[Mg (II)] final

[Mg (II)] inicial
Cemento 2 (P-450-Y): = 2,06
[Mg (II)] final

Se puede apreciar que el valor menor de las dos primeras relaciones corresponde al ce-
mento 2, ya que el incremento de Ca (II) extraido, presente en la disolucién, es 212 %, mien-
tras que para el cemento 1 es 111 % y que el valor mayor de las dos udltimas relaciones
también corresponde al cemento 2; en este caso, la disminuciéon de Mg (II), con relacién
al contenido inicial, en el agua de mar artificial es 51,4 % para el cemento 2 y 37,5 % para
el cemento 1.

En el equilibrio

Ca (II) + 20H (I) + Mg (II) <> Mg(OH),.sélido + Ca (II)

— | ———— "

Ca(OH), .s6lido

se tiene:
[Ca (I)] 1
Cemento 1 (P-550-ARI): =
[Mg (ID] 1,44
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[Ca (II)] 1
Cemento 2 (P-450-Y): =
[Mg (ID] 1,03

en donde se aprecia que por cada mol de Ca (II) extraido del lecho de mortero y que apa-
rece en el agua de mar artificial, ha desaparecide de ésta, quedando retenido en el men-
cionado lecho de mortero, 1,44 moles de Mg (II) para €l caso del cemento 1 y 1,03 moles
para el del cemento 2; es decir, por cada dos moles de Ca (II) extraidos del cemento des-
aparecen ~— 3 moles de Mg (II) en el sistema cemento l-agua de mar artificial y ~ 2 mo-
les en el sistema cemento 2-agua de mar artificial.

Todos estos fenéomenos estan de acuerdo con la composicién quimica y potencial de ambos
cementos, poniendo el cemento 2 (P-450-Y) mas Ca(OH), en juego que el cemento 1
(P-550-ARI) y por consiguiente una cantidad mayor de Mg (II).

Por otra parte, las variaciones del contenido de Ca (II) y de Mg (II) del agua de mar ar-
tificial en las distintas extracciones (en squivalentes/litro) presenta, en el sistema cemen-
to 2-agua de mar artificial (figura 8), tres zonas principales:

La primera, tramo AB de la recta correspondiente al cemento 2, comprende desde la ex-
traccién n.° 1 hasta el punto de intersecciéon B de las graficas relativas a la evolucion de
Ca (II) y de Mg (II), situado entre la 3. y 4. extraccién (~- 5,1 1) en donde el Ca (II) ex-
traido disminuye y el Mg (II) presente en el agua de mar artificial aumenta.

La segunda, tramo BC de la mencionada recta, que comprende desde el punto B hasta el
de intersecciéon C de dichas gréficas, situado entre las extracciones 9.* y 10.* (-~ 12 1), en
donde las cantidades de Ca (II) y de Mg (II) disminuyen/aumentan y reciprocamente.

La tercera, tramo CD, que se extiende desde el punto de interseccion C hasta el final; en
esta zona la cantidad de Ca (II) aumenta y la de Mg (II) disminuye.

Sin embargo, las variaciones de dichos iones en el sistema cemento 1-agua de mar artifi-
cial (figura 8) presenta dos zonas:

La primera, tramo A’B’ de la recta correspondiente al cemento 1, comprende desde el
principio hasta el punto de interseccion B’ de las graficas relativas a la evolucion de di-
chos iones, situado entre las extracciones 2.* y 3.* (~- 3,7 1) en la cual el contenido de
Ca (II) disminuye y el de Mg (II) aumenta, es decir se va eliminando menos Mg (II) de la
disolucion.

La segunda zona, tramo B’C’, comprende desde el punto de intersecciéon B’ hasta la ultima
extraccion, en donde las cantidades de Ca (II) siguen disminuyendo (asintéticamente) de
un modo suave y las de Mg (II) aumentando (también asintéticamente) de un modo suave.

Los incrementos experimentados, o disminuciones, en equivalentes/litro, por los iones
Ca (II) y Mg (II) presentes en el agua de mar artificial cuando ha atravesado el lecho, con
relacién al agua de mar original, se encuentran representados en la figura 9. En las grafi-
cas correspondientes a ambos cementos se puede apreciar también una diferencia conside-
rable, asi mientras que para el sistema cemento l-agua de mar artificial la disminucion
del Mg (II) y el incremento del Ca (II) son asintéticos, para el sistema cemento 2-agua
de mar artificial la variacion de ambos iones pasan por una zona minima para el Ca (II),
que corresponde a la extraccion 5. (8,05 1) y por una zona maxima para el Mg (II) que
se ha situado entre las extracciones 4. y 7.*, de tal modo que mientras el incremento
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de Ca (II) en la disolucién se va haciendo menor, en la primera etapa, la disminucién de
Mg (II) también se hace menor. En la segunda etapa sucede a la inversa; es decir, au-
menta el incremento de Ca (II) y el de Mg (II).
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Fig. 8.—Evolueion de los contenidos (parciales) de Ca (I1) y de Mg (II).

En definitiva, en el sistema cemento 2-agua de mar artificial se producen entre otras, co-
mo en el caso del sistema cemento 1-agua de mar artificial (1), dos reacciones fundamen-
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tales, cuyo mecanismo se estd estudiando en otros trabajos, que tienen lugar entre el
agua de mar artificial y el Ca(OH), formado en las reacciones de hidratacion del cemen-
to 2, dando lugar al equilibrio a).

H,O mar H,O mar
a) Ca(OH),.s6lido <> Ca(OH),disuelto <«=> Ca (II) + 20H (I)

Ca(Il)
CEMENTO 2

+5—

A}

Ca(1)
CEMENTO 1

Mg (II)
CEMENTO 1

A,(EQUIVALENTES/LITRO) x102
o

-10—
T T T 1 T T | | 1 1 1 r 1 !
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 n - 12 13 14
VOLUMEN EXTRAIDO, LITROS
1 1 | 1 1 1] + ) 1 I UL
1 2 3 4 5 6 8 9 10 11 12
EXTRACCION, NUMERO
Fig. 9.—Evolucion de los incrementos de Ca (II) y de Mg (11).
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en virtud del cual se produce la disoluciéon de la portlandita (pK = 5,3), y otra reaccién
b) entre los iones OH (I) procedentes de a) y el Mg (II) del agua de mar artificial for-
mandose Mg(OH),.s6lido (pK = 11,0) en el lecho de mortero, como se ha puesto de ma-
nifiesto por DRX en otros trabajos (2) hechos con este cemento 2 y agua de mar natural:
el equilibrio que tiene lugar es:

H,O mar H,O mar
b) Mg (II) + 20H (I) <«= Mg(OH),.disuelto «=> Mg(OH),.sdlido
y la reaccién resultante es:
H,O mar

c) Ca (II) + 20H (I) + Mg (II) <«=> Mg(OH),.s6lido + Ca (II)

T — |

Ca(OH),.sélido

en virtud de la cual por cada mol que se forma en el lecho, en este caso, de Mg(HO),.s6-
lido desaparecen dos de OH (I), disminuyendo el valor del pH, y uno de Mg (II) del agua
de mar artificial, quedando libre otro mol de Ca (II) que es arrastrado por dicha agua de
mar artificial. Como consecuencia de estas reacciones el equilibrio a) se desplaza hacia
la forma idnica y, a su vez, se favorecen las reacciones de hidrataciéon del cemento.

En el caso del sistema cemento 2-agua de mar artificial tiene lugar, en una etapa previa,
que corresponde al paso de las primeras cantidades de agua de mar artificial, la disolucién
de la mayor parte del Ca(OH), que existe en el lecho, produciéndose un aumento brusco
de la concentracion de Ca (II) y del valor del pH en dicha agua de mar artificial, como se
ha probado en otros trabajos, y una gran disminucién del Mg (II).

Por otra parte, el Mg (II) del agua de mar artificial, cuando ésta atraviesa el lecho de mor-
tero, se encuentra con un pH basico (alto) gpropiavdo para que tenga lugar la formacién
del Mg(OH),.sélido, al cumplirse

[Mg (I)] [OH (I)]* > Ps (1,8 X 107"")

pfdduciéndose en esta etapa la precipitaciéon de todo el Mg (II) en dicho lecho; fenémeno
que afecta a su porosidad.

La precipitaciéon del Mg(OH), se inicia en la zona superior de la columna (lecho de mor-
tero), por lo que la parte principal de intercambio de dicha columna debe descender a me-
dida que fluye méas agua de mar artificial; ésta arrastra el Ca (II) fuera del lecho, tenien-
do lugar las reacciones de intercambio en zonas mas profundas con rendimiento variable
que depende, fundamentalmente, de las caracteristicas del lecho y del grado de hidrata-
cién del cemento.

4. CONCLUSIONES

Primera

La composicién quimica del agua d2 mar artificial (ASTM D 1141-75) que atraviesa un
lecho de mortero (1:3), fabricado con un cemento P-450-Y, experimenta cambios dignos

de consideracién que afectan principalmente al contenido de Ca (II), de Mg (II) y de
SO, (II).
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Segunda

El contenido de iones Cl (I), en cada extraccidn, correspondiente al agua de mar artificial
que ha atravesado el lecho de mortero, permanece practicamente constante; por el con-
trario, los iones SO, (II) experimentan pequefas variaciones (disminuye ligeramente).

Tercera

Los contenidos de Ca (II) y de Mg (II) del agua de mar artificial, que atraviesa el lecho
de mortero, experimentan cambios importantes; asi, mientras que las concentraciones de
Ca (II) aumentan, las, de Mg (II) disminuyen en la misma magnitud, existiendo una depen-
dencia en la variaciéon de ambas que es funcion de las caracteristicas estructurales del
cemento. El aumento/disminucién experimentado por dichos iones sigue una marcha sinu-
soidal, presentando las graficas correspondientes varios puntos de corte; éstas son simétri-
cas con relacién al eje horizontal que pasa por dichos puntos de corte.

Cuarta

La evolucién de los incrementos o de las disminuciones experimentados por el Ca (II) y
por el Mg (II) respectivamente, que existen en el agua de mar artificial que ha atravesa-
do el lecho, pasa por una zona minima, el primero, y maxima, el segundo, de tal modo que
mientras el incremento de Ca (II) a lo largo de las extracciones se hace menor o mayor,
la disminucion de Mg (II) también se hace menor o mayor.

Quinta

Se ha probado que la fraccion enriquecida (cemento hidratado-atacado), extraida del lecho
de mortero, ha experimentado un incremento de SO, (II) que, pricticamente, corresponde
a la disminuciéon del mismo en el agua de mar artificial.

Asi mismo, se ha probado que los contenidos de Ca (II) y de Mg (II) de la fraccion en-
riquecida (cemento hidratado-atacado) experimentan una disminucion el primero y un au-
mento el segundo, de la misma magnitud que las variaciones que han tenido lugar en el
agua de mar artificial. '
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