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RESUMEN

En el presente trabajo, continuacion de otros, se estudia
el comportamiento de un cemento portland de alta resis-
tencia inicial (P-5650-ARI) con unos contenidos calculados
(Bogue) de C4S. C,S, C3A C,AFy CaSO, del 39,2 - 25,7 -
9.9-12,0y 6,9 %, respectivamente, cuando se somete a la
accion de una disolucion de sulfato de sodio [2,1 g/l de
Na,SO, <> 1,42 g/l de SO, (ll) <> 1,48 X 107 mo-
les/litro de SOy (11)], que atraviesa sendos lechos granu-
lados fabricados con dicho cemento hidratado y curado
durante 7 y 28 dias, determinando:

a) la evolucion del contenido de iones Ca (ll) y SOy (1)
en las diversas fracciones recogidas de la disolucion
de sulfato de sodio, que han atravesado los lechos de
cemento, asi como la del pH y de la conductividad,

b

la variacion de las cantidades de dichos iones, que se
encuentran formandc los compuestos correspondien-
tes, en el cemento hidratado de los lechos antes y
despues de someterilcs a la accion de la disolucion de
sulfato de sodio,

c) las modificaciones estructurales experimentadas por
los compuestos cristalinos del cemento hidratado de
los lechos sometidos a la accion de la disolucién men-
cionada.
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SUMMARY

In this work, which is the following of the others, the
performance of a portland cement of a high initial resis-
tance (P-550-ARI) —with a calculated content (Bogue) of
39,2 -257-99-120and 6,9 % of C3S - C,S - C3A - C,AF
and CaSOy,. respectively— is studied when it is submitted
to the action of an sodium sulphate solution [2,1 g/I of
Na,SO, < > 1,42 g/l of SO, (1) < > 1.48 X 1072 moles/litre
of SO, (I)] running across the beds of granulated cement,
made with this hydrated cement cured during 7 or 28 days,
determining:

a) The evolution of the content on ions Ca (1) and SO, (1)
on the taken diverse fractions of sodium sulphate so-
lution which have run across those beds, so as this of
the pH and of the conductivity,

=

the variation in the amount of these ions that are
forming the correspondents compounds, in the hydra-
ted cement from the beds that have been submitted
before and after to the action of the sodium sulphate
solution, and

b)

c) the structural modifications undergone by the crytalline
compounds of the hydrated cement from the beds sub-

mitted to the action of the sodium sulphate solution.

1. INTRODUCCION

En un trabajo anterior (1) se ha estudiado el
comportamiento de un cemento portland indus-
trial de alta resistencia inicial (cemento 1 <>
<> P-550-ARl), analogo al del presente articu-
lo, cuando se somete a la accién del agua
desionizada (sistema: cemento P-550-ARl|,
hidratado-agua desionizada), que atraviesa sen-
dos lechos granulados fabricados con dicho
cemento, una vez hidratado y curado durante
7 y 28 dias, determinando la evolucién del pH
y de la conductividad, la variacién de la con-
centracién de los iones Ca (ll) y SO, (ll) en el
agua desionizada y en el cemento del lecho,
asi como las modificaciones estructurales ex-
perimentadas por los compuestos cristalinos
del cemento hidratado de los mencionados le-
chos.
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Este cemento 1 <> P-550-ARI| es, tedrica-
mente, analogo al utilizado en otros trabajos,
de cuyos resultados se viene dando cuenta en
diversos articulos (2) (3) (4) (5) (6) (7), en donde
se estudia el comportamiento de las probetas
de mortero (1 : 3), fabricadas con dicho cemen-
to 1, cuando —una vez curadas en agua pota-
ble filtrada— se someten a la accién del agua
potable filtrada, del agua de mar artificial
ASTM D 1141-75 y de una disolucion saturada
de yeso, en donde se han sumergido durante
diversos periodos de tiempo, o cuando se
hace pasar agua de mar artificial ASTM a tra-
vés de un lecho de mortero (8).

El presente trabajo, que forma parte de un
amplio Programa de Investigacién del .LET.c.c,,
se ha realizado para contribuir al conocimiento
de la resistencia quimica de los cementos, en
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general, frente a la accién de diversas disolu-
ciones agresivas, de cuyos resultados se viene
dando cuenta en diversos articulos.

2. PARTE EXPERIMENTAL

En el presente trabajo se estudia el comporta-
miento de un cemento portland industrial de
alta resistencia inicial (P-550-ARl), designado
cemento 1, cuando los lechos fabricados con
dicho cemento, una vez que se ha hidratado,
granulado y conservado durante 7 6 28 dias
en un recinto con una humedad relativa supe-
rior al 90 %, a una temperatura de 21 = 2°C,
se someten a la accidén de una disolucién acuo-
sa de sulfato de sodio (sistema: cemento 1
hidratado-disolucién de sulfato de sodio), deter-
minando:

a) la concentracién de los iones Ca (ll) y SO,
() tanto en cada una de las fracciones
recogidas de la disolucién, una vez que han
atravesado los lechos, como en el cemento
hidratado del lecho, antes y despules de
haber pasado por el mismo la disolucién de
sulfato de sodio,

b) la evolucién del pH y de la conductividad de
las fracciones recogidas de la disolucién de
sulfato de sodio, que han atravesado los
lechos de cemento,

c) las modificaciones estructurales experimen-
tadas por los compuestos cristalinos del ce-
mento hidratado del lecho, sometido a la
accion de la disolucién de sulfato de sodio,
con relacién a la composicién estructural
del cemento hidratado.

2.1. Materiales utilizados
a) Cemento 1

Se ha utilizado el cemento portland industrial
de alta resistencia inicial (cemento 1 <>
P-550-ARl), cuyos contenidos calculados (Bo-
gue) de C,S - C,S - C,A - C,AF y CaSO, son
392%-257%-99%-12,0% y 6,9 %, respec-
tivamente. Las caracteristicas quimicas, fisicas,
mecanicas y estructurales de dicho cemento se
resumen en (2) y su resistencia quimica (Koch-
Steinegger) frente al agua de mar artificial
ASTM D 1141 - 75 y de una disolucién saturada
de yeso se incluyen en (2) y (4). respectiva-
mente.

b) Disolucién de sulfato de sodio, con una con-
centracion de SO, (ll) = 1,42 g/I <> 1,48 X
X 107? moles/litro

Esta disolucion se ha preparado disolviendo
2,1 g (X 75) de sulfato de sodio comercial en 1
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(X 75) litro de agua desionizada. Posteriormen-
te, se ha determinado la concentracién del ion
SO, ().

La pureza del Na,SO, utilizado se ha determi-
nado por via quimica y por DRX.

2.2. Ténica operatoria
a) Preparacion del lecho de cemento hidratado

A partir del cemento 1 <> P-550-ARlI, objeto
del presente estudio, se han preparado dos
lechos de cemento hidratado y granulado (uno
corresponde a la muestra conservada en la
camara himeda, a 21 + 2°C y una humedad
relativa superior a 90 %, durante 7 dias y otro
durante 28 dias), seglin se describe en (1).

b) Equipo y procedimiento operatorio

Se ha empleado un equipo de trabajo analogo
al descrito en (1) y utilizado un procedimiento
operatorio similar (1).

c) Determinaciones efectuadas

En cada una de las distintas fracciones reco-
gidas de la disolucién de sulfato de sodio, que
han atravesado los lechos de cemento, se ha
determinado:

c.1. el contenido de los iones Ca (ll) y SO, (Il);
el primero por complexometria con EDTA y
el segundo por gravimetria, al estado de
BaSO,,

c.2. el valor del pH y de la conductividad, utili-
zando un pH-metro digital, Crison 501, con
electrodo Metrohm AG, tipo 9100 Herisau
y un conductimetro Crison 522, con célula
Metrohm CH, tipo 9100 Herisau.

En la pasta granulada de cemento hidratado,
antes y después de pasar la disolucién, se ha
determinado:

c.3. el contenido de los iones Ca (ll) y SO, (I}),
de acuerdo con los procedimientos cpera-
torios descritos en el Pliego RC-75 (9).

c.4. la composicidén estructural por DRX, utili-
zando un equipo Philips PW-1010 vy las
condiciones de trabajo que se resefian en
(10).

3. RESULTADOS

Sistema: cemento P-550-AR! hidratado-disolu-
cion de sulfato de sodio.
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3.1. Volumenes extraidos de la disolucion
de suifato de sodio

En la figura 1 se incluyen los volimenes parcia-
les y totales recogidos de la disolucién de sul-
fato de sodio, que han pasado a través del
lecho granulado de cemento, en funcién del
tiempo, correspondientes al cemento hidratado-
granulado y conservado durante 7 dias. Duran-
te las primeras ocho horas el volumen de las
extracciones recogidas cada hora, varia entre
0,12 y 0,21 litros, el volumen total de la disolu-
cion de sulfato de sodio que ha atravesado el
lecho ha sido 1,25 litros. En las siguientes 15
horas se ha hecho sélo una extracciéon, habién-
dose recogido 3,03 litros.

- CEMENTO MIRATADO (7DiAS),
VOLUMENES TOTALES
== = CEMENTD HUGHATADO(2B DNES),
VOLUMENES TOTALES
CEMENTO HIDRATADD {7 DIAS},
VOLUMENES PARCIAL;
e CEMENTO HIDRATAGO (28 DiAS},
VOLUMFHES PARCIALLS.

Fig:’ 1.—Sistemas: cemento 1 hidratado (7 y 28 dias)-diso-
lucion de sulfato de sodio. Volimenes parciales y totales
en funcidn del tiempo.

A partir de las primeras 24 horas, la cadencia
de recogida ha sido de una extraccién cada
3-4 horas, 3 veces, y otra en las restantes 15
horas. Después se ha realizado una extracciéon
cada 24-48 horas hasta el final del ensayo
938 horas (39 dias).

El volumen total de disolucién de sulfato de
sodio que ha atravesado el lecho ha sido
137,24 litros.

Asi mismo, en dicha figura 1, también se inclu-
yen los volumenes parciales y totales recogi-
dos de la disolucion de sulfato de sodio, que
ha pasado a través del lecho granulado de
cemento hidratado y conservado 28 dias.

Durante las ocho primeras extracciones, una
cada hora, el volumen recogido varia entre
0,16 y 20 litros, el volumen total de la disolu-
ciéon de sulfato de sodio, que ha atravesado el
lecho, ha sido 1,38 litros. En las siguientes 15
horas, el volumen recogido ha sido 2,78 litros.

A lo largo de los siguientes dias se han efec-
tuado 4 extracciones (1 cada 3 horas, 3 veces,
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y otra en las 15 horas restantes), habiendo
recogido un total de 52,38 litros de la disolu-
cién de sulfato de sodio durante 326 horas
(13 dias); periodo de tiempo que, a la vista de
los resultados obtenidos y que se comentan
en los apartados siguientes, se considerd sufi-.
ciente para este estudio.

3.2. Variacién del contenido de Ca (li}
Estudio de los valores analiticos.

En la figura 2 se han representado en absci-
sas las extracciones (volumen acumulado, en
litros) y en ordenadas las concentraciones de
Ca (II), en moles/litro X 1072, presentes en ca-
da una de las extracciones de la disolucién de
sulfato de sodio, que ha atravesado el lecho
granulado de cemento hidratado y curado du-
rante 7 y 28 dias.

(MCLESALIT S

VOLUMEN, LITROS
.

Fig. 2.—Sistemas: cemento 1 hidratado (7 y 28 dias)-diso-
lucion de sulfato de sodio. Evolucion del contenido de ion
Ca (I1).

En el lecho del cemento 1, hidratado-granula-
do y curado durante 7 dias, se observa que en la
primera extraccién (0,15 litros) la concentra-
cion de Ca (Il) es 1,0 X 1072 moles/litro, au-
mentando en las siguientes hasta conseguir el
valor maximo (2,2 X 1072 moles/litro), cuando
han pasado 1,25 litros de la disoiucién de sul-
fato de sodio; a continuacidn, dicha concentra-
ciéon disminuye exponencialmente hasta alcan-
zar el valor 0,1 X 1072 moles/litro, cuandc se
han recogido 116,98 litros.

En el lecho del cemento 1, hidratado-granulado
y curado durante 28 dias, se aprecia que la
concentraciéon de Ca (Il) en la primera extrac-
cién (0,17 litros) es 0,9 X 1072 moles/litro; en
la siguiente alcanza el valor méximo 1,2 X 1072
moles/litro, cuando han pasado 0,32 litros;
después, disminuye exponencialmente hasta
conseguir el valor 0,2 X 1072 moles/litro, cuan-
do han atravesado el lecho 25,79 litros de
disolucidén, valor que se mantiene practicamen-
te constante hasta el final del ensayo.
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En la figura 3 se han representado en absci-
sas los volumenes de las extracciones acumu-
lativas (volumen total de la disolucién de sul-
fato de sodio, que ha pasado por cada uno de
los lechos fabricados con cemento 1 hidratado,
granulado y curado durante 7 y 28 dias) y en
ordenadas los moles X 107 totales de Ca (ll)
extraidos. La cantidad de Ca (ll) extraida de
ambos lechos de cemento 1 es funcién del
volumen de la disoluciéon de sulfato de sodio
gue ha atravesado el lecho; esta cantidad au-
menta rapidamente en las primeras extraccio-
nes y, a continuacién, se hace ligeramente me-
nor. Dicha cantidad de Ca (Il) extraida es ma-
yor en el caso del lecho de cemento hidratado-
granulado y curado durante el menor periodo
de tiempo (7 dias).

P 55

VOLUMEN, LITROS

Fig. 3.—Sistemas: cemento 1 hidratado (7 y 28 dias)-diso-
lucién de sulfato de sodio. Evolucién del contenido de ion
Ca (11) extraido, total.

)

Balance idnico

En la tabla 1 figuran los contenidos de Ca (ll),
en moles, que existen en los 53,48 g del ce-
mento hidratado y curado durante 7 dias pues-
tos inicialmente en el lecho y en los 22,15 g
de cemento del lecho después de pasar a su
través 137,2 litros de la disolucion de sulfato
de sodio; ambas cantidades de cemento estan
referidas al producto calcinado. Asi mismo, en

TABLA 1
Sistema: cemento 1 hidratado
(7 dias)-disolucién de sulfato de sodio.
Cantidades de Ca (Il), en moles,
en los componentes (iniciales y finales)

dicha tabla, se encuentran los contenidos de
dicho ion en el volumen total de la disolucién
de sulfato de sodio, antes de pasar por el
lecho y en el conjunto de las extracciones de
dicha disoluciéon una vez que han atravesado
el lecho de cemento hidratado, granulado y
curado durante 7 dias.

En la tabla 2 se incluyen los contenidos del
ion Ca (Il) en los 53,48 g y 4162 g de ce-
mento del lecho fabricado con cemento hidra-
tado, granulado y curado durante 28 dias, an-
tes y después de ser sometidos a la accion de
52,38 litros de la disoluciéon de sulfato de so-
dio; dichas cantidades de cemento estan refe-
ridas al producto calcinado.

TABLA 2
Sistema: cemento 1 hidratado
(28 dias)-disolucion de sulfato de sodio.
Cantidades de Ca (ll), en moles,
en los componentes (iniciales y finales)

Cantidades Ca (1), moles

Componentes | ; iciales | finales iniciales | finales
Cemento 5348 g 416249 0,57 0,40
Dis. de Nay,SO,4 52381 52,38 | 0,00 0,16
Suma 0,57 0,56

Cantidades Ca (Il), moles
Componentes iniciales | finales | iniciales | finales
Cemento 53,48 g 2215¢g 0,57 0,11
Dis. de Na,SO,4 137,21 137.2 1 0,00 0,40
Suma 0,57 0,51
64

En ambas tablas se puede observar que en el
primer sistema (tabla 1), aproximadamente, el
80,7 % del ion Ca (ll) presente en el cemento
inicial del lecho (0,57 moles) ha pasado a los
137,2 litros de la disolucién de sulfato de so-
dio, en donde se han encontrado 0,40 moles;
el resto de dicho ion Ca (ll) (0,11 moles) ha
quedado en el cemento. La extraccién por litro
de disolucién ha sido 0,003 moles. En el se-
gundo sistema (tabla 2), que corresponde al ce-
mento hidratado, granulado y curado durante
28 dias, solo se ha extraido el 29,8 % del
contenido total de ion Ca (ll) por los 52,38
litros de la disoluciéon de sulfato de sodio; la
cantidad de Ca (ll) extraida (0,16 moles por los
52,38 litros de dicha disolucion) por litro de
disolucion es analoga a la del sistema anterior
(0,003 moles/litro).

3.3. Variacion del contenido de SO, (I1)
Estudio de los valores analiticos

En la figura 4 se han representado en absci-
sas las extracciones (volumen acumulado, en
litros) y en ordenadas las concentraciones de
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S0, () en moles/litro X 1073 presentes en
cada una de las extracciones efectuadas en
los lechos de cemento hidratado-granulado y
curado durante 7 y 28 dias.

VELUMEN, LITRGS

Fig. 4—Sistemas: cemento 1 hidratado (7 y 28 dias)-diso-
lucién de sulfato de sodio. Evolucidn del contenido de ion
S0, (I1).

En el caso del sistema 1 hidratado (7 dias)-
disolucién de sulfato de sodio se observa que
en la primera extraccién (0,15 litros) la con-
centracion de SO, (Il) es 5,2 X 1078 moles/litro,
aumentando rapidamente hasta alcanzar el va-
lor 15 X 1078 moles/litro (valor analogo al de la
disolucion de sulfato de sodio) cuando han
pasado 4,71 litros de dicha disolucion de sul-
fato de sodio a través del lecho de cemento; a
partir de este momento permanece practica-
mente constante hasta- el final del ensayo.

La concentracion de SO, (ll) en la primera
extraccion (0,17 litros) de! lecho de cemento
hidratado-granulado y curado durante 28 dias,
es 11,7 X 1073 moles/litro; a continuacion, co-
mo en el caso anterior, aumenta rapidamente
dicha concentracion de SO, (ll) hasta alcanzar
el valor 15,0 X 1078 moles/litro en la extrac-
cion n.o 20, cuando han pasado 6,53 litros de
la disolucién de sulfato de sodio a través del
lecho, valor que se mantiene practicamente
constante hasta el final del ensayo.

En la figura 5 se han representado en absci-
sas las extracciones acumulativas (volumen to-
tal, en litros, de la disolucion de sulfato de
sodio que han pasado por los lechos) y en
ordenadas los moles X 107! totales, en las ex-
tracciones, de SO, (llI), en donde se puede
apreciar que la cantidad total de SO, (ll) de las
extracciones crece linealmente conforme lo
hace el volumen de la disolucion de sulfato de
sodio, que atraviesa los dos lechos de cemen-
to hidratado-granulado y curado durante 7 6
28 dias. La cantidad total de SO, (ll) es lige-
ramente inferior en el sistema correspondiente
al cemento hidratado durante menor periodo
de tiempo.
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Fig. 5.—Sistemas: cemento 1 hidratado (7 y 28 dias)-diso-
lucion de sulfato de sodio. Evolucion del contenido total
de ion SO, (I1) en las extracciones.

Balance ionico

En la tabla 3 figuran los contenidos de SO, (lI),
en moles, que existen en los 53,48 gy 22,15 g
de cemento, referidos al producto calcinado,
puestos inicialmente en el lecho y los que
existen una vez que han pasado 137,2 litros
de la disolucién de sulfato de sodio; asi mismo,
se encuentran los contenidos de dicho ion
SO, (Il) en los 137,2 litros de la mencionada
disolucién, antes de pasar por el lecho, y en el
conjunto de las diversas fracciones recogidas
cuando han atravesado el lecho del sistema
cemento 1 hidratado (7 dias)-disolucién de sul-
fato de sodio.

TABLA 3
Sistema: cemento 1 hidratado
(7 dras)-disolucion de sulfato de sodio.
Cantidades de SO, (1), en moles,
en los componentes (iniciales y finales)

Cantidades SO, (1), moles
Componentes iniciales | finales | iniciales | finales
Cemento 5348 g 22,15¢g 2,65X1072 0,70><10_2
Dis. de Na,SO,4 137,21 137,21 2,03 2,01
Suma 2,06 2,02

En la tabla 4 se incluyen los contenidos de ion
SO, (Il) tanto en los 53,48 g y 41,62 g de
cemento del lecho, referidos al producto cal-
cinado antes y después de pasar por dicho
lecho 52,38 litros de la disolucion de sulfato
de sodio, como en dicha disolucidon antes de
pasar por el lecho y en el conjunto de las
fracciones recogidas (52,38 litros, en total) una
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vez que han atravesado el lecho del sistema
cemento 2 hidratado (28 dias)-disolucion de
sulfato de sodio.

TABLA 4
Sistema: cemento 1 hidratado
(28 dias)-disolucion de sulfato de sodio.
Cantidades de SO, (l1), en moles,
en los componentes (iniciales y finales)

Cantidades SO, (I1), moles
Componentes iniciales finales iniciales finales
Cemento 53489 | 41629 [265%102]4.17x1072
Dis. de Na,SO, | 52381 | 52,381 |775x1072|76,5%1072
Suma 80,2%1072|80,7x1072

En ambas tablas, se puede observar que exis-
te una disminucion del contenido del ion SO,
() en el cemento del lecho de 1,95 X 1072
moles en el primer sistema, por donde han
pasado 137,2 litros de la disolucidon de sulfato
de sodio y un incremento de 1,52 X 1072 mo-
les en el segundo sistema, por donde han pa-
sado 52,38 litros de dicha disolucion.

3.4. Variacion del pH y de la
conductividad

En la figura 6 se han representado !os valores
del pH y de la conductividad (mho/cm) X 1073
en ordenadas, de la diso'ucién de sulfato de
sodio, en funcién del volumen de dicha diso-
lucio (litros), que ha atravesado e! lecho de
cemento hidratado y granu'adn, en abscisas.

NCLUMER,

Fig. 6.—Sistemas: cemento 1 hidratado (7 y 28 dias)-diso-
lucion de sulfato de sodio. Evolucién dei pH y de la con-
ductividad.

Variacion del pH
En ambos sistemas [cemento 1 hidratado (7
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dias)-disolucion de sulfato de sodio y cemento
1 hidratado (28 dias)-disolucion de sulfato de
sodio], el pH sigue una evolucidn analoga, su
valor esta comprendido entre 12,7 y 10,3 para
el primer sistema y entre 12,9 y 11,6 para el
segundo.

Variacion de la conductividad

La conductividad de la disolucién de sulfato
de sodio (2,9 X 1078 mho/cm) experimenta un
aumento considerable cuando han pasado las
primeras cantidades (0,15 y 0,17 litros) a tra-
vés de los lechos de cemento, alcanzando los
valores 16,9 X 10 mho/cm y 12,7 X 1073
mho/cm para ambos sistemas (cemento hidra-
tado y curado durante 7 y 28 dias respectiva-
mente). A continuacién, se produce una dismi-
nucion exponencial, obteniéndose, para los
dos sistemas, el valor 3,5 X 102 mho/cm
cuando han pasado 17,0 y 25,0 litros, respecti-
vamente; este valor se conserva practicamen-
te constante para el primer sistema y dismi-
nuye ligeramente para el segundo, llegando a
ser 2,5 X 108 mho/cm.

3.5. Estudio por difracciéon de rayos X del
cemento hidratado e hidratado ataca-
do de los lechos

En la figura 7 se incluyen los DRX del cemen-

7dias
A +
i X
+ X 4 - T

7dias +dis. Ww . /'

de Na,S0,
+ CALCITA

+ 4+ ETTRINGITA

¥ Ca (OH);
A C3S

rB-r (S
# ¥ -Fo0 (OH)

A A
28 dias /TMANJ M \‘“""N)\/WWA“J\’”"’\N‘}WJM

+

+
78 diasidis. ,I‘w,.xu// ”WNAM‘M'MW

de Na, SO,
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L0 35 30 25 20 15 10 8 28

+
1
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"\/

Fig 7.-Sistemas: cemento 1 hidratado {7 y 28 dias)-diso-
lucion de sulfato de sodio. DRX de los cementos hidrata-
dos e hidratados-atacados.
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to 1 hidratado-conservado durante 7 dias y
cemento 1 hidratado-conservado durante 28
dias, antes y después de someterlos a la ac-
cion de la disolucion de sulfato de sodio. En
dichos difractogramas se han detectado los
picos de los siguientes compuestos cristalinos:

a) Diagramas de difraccion de rayos X del ce-
mento 1 hidratado (7 y 28 dias).

— Ettringita: los picos de este compuesto tie-
nen una intensidad analoga en ambos DRX.

— Portlandita: la intensidad de los picos en el
DRX del cemento hidratado y curado du-
rante 28 dias es 1,25 veces mayor que la
del DRX del cemento hidratado y curado 7
dias, como consecuencia del avance de las
reacciones de hidratacion.

— Calcita: la intensidad de los picos en el
DRX del cemento hidratado y curado du-
rante 28 dias es 3 veces mayor que la del
DRX del cemento hidratado y curado 7 dias.

— Compuestos anhidros del cemento (funda-
mentalmente C,S y C,S), cuyos picos pre-
sentan intensidad analoga en los dos dia-
gramas.

b) Diagramas de difraccion de rayos X del ce-
mento 1 hidratado (7 y 28 dias) sometido a la
accion de la disolucion de sulfato de sodio.

— Ettringita: los picos de este compuesto se
han detectado en los DRX de las muestras
de los dos lechos. Su intensidad es lig »ra-
mente inferior en el diagrama del cemento
hidratado y curado durante 7 dias, sometido
a la accion de la disolucion de sulfato de
sodio, que en el de la muestra hidratada sin
someter a la accién de dicha disolucién; por
el contrario, dicha intensidad en el DRX de
la muestra de cemento hidratado y curado
durante 28 dias, sometido a la accion de la
disolucidn mencionada, es ligeramente su-
perior que el correspondiente a la muestra
de cemento hidratado y curado durante 28
dias antes de someterla a la accién de esta
disolucion.

— Portiandita: los picos de la portlandita, de
intensidad menor que en el diagrama de la
muestra correspondiente antes de some-
terla a la accidon de la disoluciéon de sulfato
de sodio, se han detectado en el DRX de
la muestra del lecho de cemento hidratado
(28 dias) por el que han pasado 52,38 litros
de la disolucion de sulfato de sodio. Por el
contrario, en el DRX de la muestra del le-
cho de cemento hidratado (7 dias), someti-
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do a la accion de la disolucidon de sulfato
de sodio (137,2 litros), han desaparecido.

— Calcita: la intensidad de los picos de este
compuesto en el diagrama del cemento
hidratado y curado durante 28 dias, someti-
do a la accion de la disolucion de sulfato
de sodio, es mayor que el analogo de la
muestra de cemento hidratada y curada du-
rante 7 dias.

La intensidad de los picos de la calcita de
la muestra de cemento hidratado (7 dias),
sometido a la accién de la disolucién de
sulfato de sodio, es mayor que en el DRX
del cemento antes de someterlo a dicha
accion, mientras que para la muestra hidra-
tada (28 dias), sometida a la accién de la
disolucién de sulfato de sodio es ligera-
mente menor.

— Compuestos anhidros del cemento (funda-
mentalmente C,S y C,S): sus picos son de
menor intensidad que en los DRX del ce-
mento 1 hidratado (7 y 28 dias).

— Los picos del compuesto y-FeO(OH) apare-
cen so6lo en la muestra correspondiente al
cemento hidratado o curado durante 7 dias,
por el que han pasado 137,2 litros de la
disolucién de sulfato de sodio.

4. INTERPRETACION DE RESULTADOS

El Ca (Il) que aparece en las diversas extrac-
ciones de la disoluciéon de sulfato de sodio,
que han atravesado los lechos de cemento 1
hidratado y granulado, procede, de un modo
especial, del Ca(OH), formado durante las
reacciones de hidratacién del C;S y C,S de la
fraccion clinker del cemento, asi como del
CaO libre, en virtud de la reaccion (A):

(A) Ca(OH),.sélido + dis.Na,SO, =
= Ca(OH),disuelto = Ca (Il) + 2 OH(l)

disolucién

producciendo un incremento brusco del pH
del medio.

La solubilidad del hidroxido de calcio (pK =
= 53) en agua es 1,230 g/l, a 20° C, segun
Biczok (11), 6 1,23 g/l como CaO < > 1,625 g/I
como Ca(OH),, seglin Duriez y Arrambadi (12),
mientras que la de los silicatos de calcio hidra-
tados es 50 mg/l como CaO (13) (14) <> 66
mg/l como Ca(OH),. La ettringita se disuelve
ligeramente con separacién de gel de alimina,
sulfato de calcio dihidratado e hidroxido de
calcio, segun ciertos autores (15) (16), y es
extraordinariamente poco soluble (0,001 g de
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SO, por 100 ml de agua saturada de cal), se-
gun otros (17).

En el sistema cemento 1 hidratado (7 dias)-
disoluciéon de sulfato de sodio se ha obtenido
la maxima cantidad de Ca (ll) extraido del le-
cho (2,25 X 1072 moles/litro), que se corres-
ponde con la solubilidad teérica en agua,
cuando han pasado 0,91 litros de la disolu-
cion de sulfato de sodio a través de dicho
lecho; sin embargo, en el sistema cemento 1
hidratado (28 dias)-disolucién de sulfato de so-
dio, la maxima cantidad de Ca (ll) extraida
(1,24 X 1072 moles/litro, inferior a la del siste-
ma anterior) se ha conseguido cuando han pa-
sado por el lecho 0,32 litros.

El CO, disuelto en la disolucion de sulfato de
sodio es capaz de reaccionar, en medio basico
fuerte, con el Ca(OH), presente en el cemento
hidratado del lecho formando calcita, como se
ha puesto de manifiesto en los DRX corres-
pondientes, produciendo ademas una disminu-
ciéon del pH. La reaccion que tiene lugar es:

(B) Ca(OH),.sdlido = Ca(OH),.disuelto =
=Ca(ll)+20H (W

+
Co,
1

CaCOg,sdlido + H,0

La concentracion del ion SO, (ll) de la disolu-
cion de sulfato de sodio (1,48 X 1072 moles/li-
tro) alcanza su valor minimo cuando la segun-
da cantidad (0,27 litros y 0,32 litros para el
cemento hidratado y curado 7 y 28 dias, res-
pectivamente), correspondiente a la segunda
extracciéon, ha atravesado el lecho de ambos
sistemas; dichas concentraciones son 0,47 X
X 1072 moles/litro (primer sistema) y 1,12 X
X 1072 moles/litro (segundo sistema). En las
extracciones siguientes, la concentracion del
mencionado ion SO, (Il) de la disolucién inicial
experimenta progresivamente una disminucién
menor hasta que, dicha concentracién, se man-
tiene, practicamente, constante; los valores
son proximos a 1,48 X 1072 moles/litro cuando
han pasado por el lecho 4,71 y 28,29 litros de
la disolucién para el primero y el segundo sis-
tema, respectivamente. En resumen, en un prin-
cipio parte de la concentracién del ion SO, (I1),
en pequefas cantidades, es retenido por el
cemento 1 hidratado de los lechos (dadas las
caracteristicas estructurales del cemento), for-
mando ettringita segun la reaccién (D), como
se ha puesto de manifiesto por DRX.

Para que esta formacion de ettringita tenga
lugar, es necesario que ios iones SO, (ll) reac-
cionen con los iones Ca (ll) del hidréxido, en
una primera etapa, en la interfase Ca(OH),.soli-
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do = Ca(OH),.disuelto, segun (C):

(C) Ca(OH),.s6lido [= Ca(OH),.disuelto] +

H,0
+ S0, (Il) = CaS0,.2 H,0.s6lido

obteniéndose CaS0O,.2 H,0 que, posteriormen-
te, forma ettringita, segtn (D):

(D) 3Ca0.AlLO,6 H,0 + 3(CaS0,2 H,0) +
+ 19 H,0 = 3 Ca0.Al,0,3 CaS0,31 H,0

de aqui que, la formacién del yeso tenga lugar
en los primeros momentos, cuando la cantidad
de Ca(OH), en el lecho es mayor y antes de
que se disuelva y arrastre en la disoluciéon de
sulfato de sodio.

El pH de las distintas fracciones recogidas de
la disolucion de sulfato de sodio, que han atra-
vesado los lechos de cemento, viene regido
por el equilibrio (A). En la primera extraccién,
para ambos sistemas, se observa un incremen-
to de 5 unidades con relacion al pH de la
disolucién; el valor del pH es 12,7 para el
primer sistema (7 dias) y 12,9 para el segundo
(28 dias), valores que a lo largo del ensayo
descienden hasta 10,3 y 11,6, respectivamente.

En cuanto a la conductividad, que es funcion
de la cantidad de los iones presentes en la
disolucién, pasa de 2,9 X 10 mho/cm, valor
de la disolucién de sulfato de sodio, a 16,96 X
X 1078 mho/cm y 12,70 X 108 mho/cm para el
primero y el segundo sistema, respectivamen-
te, en la primera extraccién; este incremento
se debe, de un modo especial, a la presencia
en la disolucién de los iones Ca (ll) y OH (I)
procedentes del equilibrio (A). A continuacion,
la conductividad disminuye exponencialmente
del mismo modo que lo hacen las concentra-
ciones de Ca (I) y de OH ().

Teniendo en cuenta que las conductividades
idnicas equivalentes, a dilucion infinita y a
25° C, expresadas en ohm™-cm?-equiv.”!, de
los iones Na (l), Ca (Il), OH (I) y SO, (Il) son:
50,1 - 59,5 - 197,6 y 80,0 (18), se considera
que en la evolucidn de las conductividades de
las fracciones recogidas de la disoluciéon de
sulfato de sodio influye el equilibrio (A) vy, es-
pecialmente, la concentracién de los iones OH
(I). Como puede apreciarse la evolucion de las
conductividades permite seguir, mas claramen-
te que la del pH, los diferentes estados del
equilibrio (A).

La disolucion progresiva del Ca(OH),, electro-
lito débil, en las fracciones de la disolucion de
suifato de sodio que atraviesa los lechos de
cemento, favorece las reacciones de hidrata-
cion de la fraccion clinker del cemento, libe-
rando mas portlandita que pasa a la disolucion
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en forma idnica llegando, practicamente, a
desaparecer de los lechos de cemento, a la
vez que los silicatos se degradan; parte de
esta portlandita ha reaccionado con el CO, y
con el SO, (ll) de la disolucion para dar pe-
guefias cantidades de calcita y de yeso. Fené-
menos que se han puesto de manifiesto por
DRX.

Como consecuencia de los fendmenos de di-
solucién mencicnados, que tienen iugar en es-
tos sistemas: cemento 1 (7 v 28 dias)-disolu-
cién de sulfato de sodio, andlogos a los de los
sistemas: cemento 1 (7 y 28 dias)-agua desio-
nizada (1), se produce una pérdida de masa
del lecho de cemento hidratado que es fun-
cidon del tiempo de curado y, muy especial-
mente, del volumen de la disolucion que ha
atravesado el lecho. Asi, las cantidades de ce-
mento hidratado de los lechos estudiados han
experimentado una disminucion de! 58,6 % en
el sistema cemento 1 hidratado (7 dias)-disolu-
cion de sulfato de sodio y del 31,2 % en el
sisterna cemento 1 hidratado (28 dias)-disolu-
cion de sultato de sodio por los que han pa-
sado 137,2 litros y 52,38 litros de dicha diso-
lucion, respectivamente. Estas cantidades, por
litro de disolucién y para cada lecho, son del
mismo orden.

5. CONCLUSIONES
Primerz

El hidroxido de calcio que se encuentra en los
lechos de cemento 1 hidratado y granulado,
que procede de las reacciones de hidratacion
de la fraccidn clinker, se disuelve —total o par-
cialmente— en la disolucion acuosa de sulfato
de sodio que atraviesa dichos lechos. Las can-
tidades disueltas de Ca(OH), experimentan
una disminucion exponencial conforme au-
menta el volumen de la disolucién de sulfato
de sodio, gue ha pasado por los lechos de
cemento.

Segunda

La concentracién de los iones sulfato de la
disolucidon en los primeros volimenes gue pa-
san por los lechos de cemento (las dos pri-
meras extracciones, 0,59 litros en total), experi-
menta una disminucidn al ser retenidos por los
compuestos del cemento, dando las sales de
calcio correspondientes. Esta disminucion de
iones SO, (Il) se hace paulatinamente menor
conforme aumenta el volumen de la diso-
lucién que pasa por los lechos, hasta que llega
un momento en el cual la concentracion de
dichos iones no experimenta, practicamente,
variacion.
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Tercera

Tanto la cantidad de Ca (ll) en las diversas
fracciones recogidas de la disolucién de sul-
fato de sodio, que han atravesado los lechos
de cemento, como la de SO, (ll) retenidos por
el cemento hidratado, son funcion del tiempo
de curado de dichos cementos y, fundamental-
mente, del volumen de la disolucién acuosa de
suifato de sodio puesto en juego.

El cemento hidratado de los lechos, sometidos
a la accion de la disoluciéon de sulfato de so-
dio, experimenta una disminucién considera-
bie de masa, gue depende, de un modo espe-
cial, del volumen de dicha disolucién gue ha
pasado por los lechos; asi, en el cemento 1
hidratado v curado durante 7 dias, por el que
han pasado 137,2 | de la disolucién de sulfato
de sodio, se produce una pérdida de masa de!
58,4 %, mientras gue en el cemento 1 hidra-
tado v curado durante 28 dias, por el que han
pasado 52,38 | de ta disolucidon mencionada,
es del 24,3 %.

Cuarizs

La conductividad de las distintas fracciones
recogidas de la disolucion de sulfato de sodio,
que han atravesado los lechos de cemento,
experimenta un incremento brusco en la pri-
mera extraccion (0,15 1) y, a continuacion, una
disminucién exponencial conforme aumenta el
volumen de dicha disolucion. La evoluciéon de
la conductividad, andloga a la de la disolucion
de Ca(OH),, es funcion, principalmente, de la
concentracién de iones OH (l) presentes en
dicha disolucién que, a su vez, depende de la
cantidad disuelta de hidroxido de calcio.

Asi mismo, el valor del pH de las mencionadas
fracciones recogidas de la disolucion de sul-
fato de sodio es funcién de la cantidad de
Ca(OH), disuelto; los valores maximos (pH =
= 12,2 a 12,5) se obtienen en la primera ex-
traccion y los menores (pH = 11,6 a 10,3) en
las ultimas.

Quinta

Los compuestos cristalinos del cemento hidra-
tado (de un modo especial ettringita, portlandi-
ta y calcita) y de la fraccion clinker anhidra,
que se han sometido a la acciéon de la disolu-
cion de sulfato de sodio, experimentan una
rnodificacion considerable. Asi, en los DRX ob-
tenidos, la intensidad de los picos de la port-
landita ha disminuido, llegando a desaparecer
cuando han pasadc por el leche 137,2 | de la
disolucion y 1os de la calcita se han incrementa-
do; los picos de la ettringita son ligeramente
inferiocres o superiores segun el tiempo de cu-
rado del cemento hidratado y de! volumen de
la disclucion que ha atravesado el lecho.
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