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RESUMEN 

En el presente trabajo, continuación de otros, se estudia 
el comportamiento de un cemento portland de alta resis
tencia inicial (P-550'ARI) con unos contenidos calculados 
(Bogue) de C^S, C2S, C3A, C^AF y CaSO^ del 39,2 - 25,7 -
9,9 - 12,0 y 6,9 %, respectivamente, cuando se somete a 
la acción de una disolución de sulfato de magnesio [2,76 
g/l de MgS04.7H20 O 1,12 XIQ-^ moles/litro de SO4 
(II) O 1,12 X 10-2 moles/litro de Mg (II)], que atraviesa 
los lechos granulados fabricados con dicho cemento hidra
tado y curado durante 7 y 28 días, deteminando: 

a) la evolución del contenido de los iones Ca (II), Mg (II) 
y SO4 (II) de las diversas fracciones recogidas de la 
disolución de sulfato de magnesio, que han atravesa
do los lechos de cemento, así como la del pH y de la 
conductividad, 

b) la variación de las cantidades de dichos iones, que se 
encuentran formando los compuestos correspondien
tes en el cemento hidratado de los lechos, antes y 
después de someterlos a la acción de la disolución de 
sulfato de magnesio, 

c) las modificaciones estructurales experimentadas por 
los compuestos cristalinos del cemento hidratado de 
los lechos, sometidos a la acción de la disolución men
cionada, y 

d) las características químicas y estructurales de la nue
va fase sólida formada en la disolución que ha atrave
sado los lechos de cemento. 

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 - 25,7 - 9,9 • 12,0 and 6,9 % of C^S • C^S - C^A - C^AF 
and CaS04 (II), respectively— is studied when it is sub
mitted to the action of an magnesium sulfate solution 
[2,76 g/l of f\/lgS04.7 H2O <> 1,12 X 10-^ moles/litre of 
SO4 (II) <> 1,12 X 10-2 moles/litre of Mg (ll)j running 
across the beds of granulated cement, made with this 
hydrated cement cured during 7 and 28 days, determining: 

a) the evolution of the content on ions Ca (II), Mg (II) and 
SO4 (II) on the taken diverses fractions of magnesium 
sulfate solution which have run across those beds, so 
as this of the pH and the conductivity. 

b) the variation in the amount of these ions that are for
ming the correspondents compounds, in the hydrated 
cement from the beds that have been submitted before 
and after to the action of the magnesium sulfate solu
tion, 

c) the structural modifications undergone by the crysta
lline compounds of the hydrated cement from the beds 
submitted to the action of the magnesium sulfate so
lution, and 

d) the chemical and structural characteristics of the new 
solid phase formed on the magnesium sulfate solution 
which have run across the beds of cement. 

1 . INTRODUCCIÓN 

En trabajos anteriores (1) (2) se ha estudiado 
el comportamiento de un cemento portland in
dustrial de alta resistencia inicial (cemento 
1 < > P-550-ARI), análogo al del presente ar
tículo, cuando se somete a la acción del agua 
desionizada (sistema: cemento P-550-ARI hidra
tado-agua desionizada) (1) y a la de una diso
lución de sulfato de sodio (sistema: cemento 
P-550-ARI hidratado-disolución de sulfato de 
sodio) (2), que atraviesan sendos lechos gra
nulados fabricados con dicho cemento, una 

vez hidratado y curado durante 7 y 28 días, 
determinando la evolución del pH y de la con
ductividad, la variación de la concentración de 
los iones Ca (II) y SO4 (II) en el agua desionl-
da, en la disolución de sulfato de sodio y en el 
cemento de los lechos, así como las modifica
ciones estructurales experimentadas por los 
compuestos cristalinos del cemento hidratado 
de los mencionados lechos. 

Por medio del presente trabajo, continuación 
de otros (3) (4) (5) (6) (7) (8), se pretende con
tribuir al conocimiento de la resistencia quí-
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mica de los diversos tipos de cemento, en ge
neral, frente a la acción de aguas y de disolu
ciones de sales agresivas y, en este caso, de 
una disolución de sulfato de magnesio cuando 
fluye a través de un lecho granulado de ce
mento P-550-ARI hidratado y curado durante 7 
y 28 días (sistema: cemento P-550-ARI hidra
tado-disolución de sulfato de magnesio). 

2. PARTE EXPERIMENTAL 

En este trabajo se estudia el comportamiento 
de un cemento portland industrial de alta re
sistencia inicial (P-550-ARI), designado como 
cemento 1, cuando los lechos fabricados con 
dicho cemento 1 —una vez hidratado, granu
lado y conservado durante 7 y 28 días en un 
recinto estanco con una humedad relativa supe
rior al 90 %, a una temperatura de 21 ± 2° C— 
se someten a la acción de una disolución de 
sulfato de magnesio, determinando: 

a) La evolución de la concentración de los io
nes Ca (II), Mg (II) y SO4 (11) tanto en las 
diversas fracciones recogidas de ia disolu
ción de sulfato de magnesio, una vez que 
han atravesado los lechos de cemento hidra
tado, como en dicho cemento hidratado de! 
lecho sometido a la acción de la disolución 
mencionada. 

b) La evolución del pH y de la conductividad de 
las fracciones extraídas de la disolución de 
sulfato de magnesio, que han atravesado los 
lechos de cemento hidratado. 

c) Las modificaciones estructurales experi
mentadas por los compuestos cristalinos 
del cemento hidratado de los lechos, some
tidos a la acción de la disolución de sulfato 
de magnesio, con relación a la composición 
estructural del cemento hidratado. 

d) Las características químicas y estructurales 
de la nueva fase sólida formada en la diso
lución que ha atravesado los lechos de 
cemento. 

2 . 1 . Mater iales ut i l izados 

a) Cemento 1 

Se ha utilizado el cemento portland industrial 
de alta resistencia inicial, cemento 1 < > ce
mento P-550-ARI, con un contenido calculado 
(Bogue) del 39,2 % de C3S, del 25,7 % de C2S, 
del 9,9 % de C3A, del 12,0 % de C^AF y del 
6,9 % de CaS04, cuyas características quími
cas, físicas, mecánicas y estructurales se se
ñalan en (3), así como su resistencia química 
(Koch-Steinegger) frente al agua de mar artifi
cia! (3) y a una disolución saturada de yeso (5). 

b) Disolución de sulfato de magnesio, con una 
concentración de: 

SO4 (II) = 1,076 g/l O 1,12 X 10-2 moles/litro 

y de: 

Mg (II) = 0,272 g/l O 1,12 X lO'^ moles/litro 

Esta disolución se ha preparado disolviendo 
2,76 g (X 75) de MgS04.7 HgO en 1 I (X 75) 
de agua desionizada. La concentración de 
iones SO4 (II) y Mg (II), en la disolución, se ha 
comprobado experimentalmente. 

La pureza del MgS04.7 H2O utilizado se ha 
determinado por vía química y por DRX. 

2=2„ Técnica operator ia 

a) Preparación del lecho 

A partir del cemento 1 < > cemento P-550' 
ARi, se han preparado dos lechos granulados 
de cemento hidratado (uno corresponde a la 
muestra conservada en la cámara húmeda, 
con una humedad relativa superior a 90 % y a 
una temperatura de 21 ± 2° C, durante 7 días 
y otro durante 28 días), según se describe en 
(1). 

b) Equipo y procedimiento operatorio 

Se ha utilizado un equipo de trabajo análogo 
a! descrito en (1) y un procedimiento operato
rio similar (1). 

c) Preparación de la fase sólida 

La nueva fase sólida formada en las diversas 
fracciones de la disolución de sulfato de mag
nesio, que han atravesado los lechos de ce
mento hidratado, se ha separado de la fase 
líquida por filtración y se ha secado con una 
corriente de nitrógeno; a continuación, dada la 
pequeña cantidad formada (del orden de 
mg/fraccción recogida), se ha unido —dicha 
fase sólida— hasta obtener la cantidad nece
saria para poder hacer el estudio correspon
diente por DRX y por análisis químico. 

b) Determinaciones efectuadas 

En cada una de las distintas fracciones recogi
das de la disolución de sulfato de magnesio se 
ha determinado: 

d.1. el contenido de los iones Ca (II), Mg (II) y 
SO4 (II); los dos primeros por complexo-
metría y el tercero gravimétricamente, al 
estado de BaS04, 
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d.2. el valor del pH y de la conductividad, uti
lizando un pH-metro digital, Crison 501 , 
con electrodo Metrohm AG, tipo 9100 
Herisau, y un conductímetro digital, Crison 
522, con célula Metrohm CH, tipo 9100 
Herisau. 

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

d.3. el contenido de los iones Ca (II), Mg (II) y 
SO4 (H), de acuerdo con los procedimien
tos operatorios descritos en el Pliego 
RC-75 (9), 

d.4. la composición estructural por DRX, utili
zando el equipo Philips PW-1010 y las 
condiciones de trabajo que se reseñan en 
(10). 

En la nueva fase sólida se ha determinado, así 
mismo, el contenido de Ca (II) y Mg (II) como 
en d.1. y la composición estructural como en 
d.4. 

3. RESULTADOS 

Sistemas: cemento P-550-ARI hidratado (7 
28 días)-disolución de sulfato de magnesio. 

3 . 1 . Volúmenes extraídos de la d iso luc ión 
de sulfato de magnes io , en f unc ión 
del tiempo 

En la figura 1 se incluyen los volúmenes par
ciales y totales, recogidos de la disolución de 
sulfato de magnesio, que han pasado a través 
de los lechos granulados del cemento 1 hidra
tado y conservado durante 7 y 28 días. 

En el caso del lecho correspondiente al ce
mento hidratado-conservado durante 7 días, 
se ha recogido una extracción por hora (0,11 a 
0,51 I) en las primeras ocho horas y, a con
tinuación, una en las siguientes quince horas. 
Posteriormente, se han ido espaciando los 
tiempos de recogida hasta hacer una extrac
ción cada 24-48 horas. El volumen total reco
gido ha sido 180,81 litros, durante 39 días. 

Para el lecho del cemento hidratado-conserva-
do durante 28 días, la cadencia de recogida 
ha sido, también, de una extracción por hora 
(0,19 a 1,42 I) durante las ocho primeras horas; 
posteriormente, se ha realizado una extracción 
cada 3 horas y, por último, cada 24 horas. A 
veces, aparecía un precipitado en la disolución 
que había atravesado el lecho obturando el 
paso de las llaves del equipo de extracción, lo 
que obligaba a espaciar el tiempo de recogida 
y a la limpieza de dichas llaves. El volumen 
total recogido ha sido 42,94 litros durante 14 
días. 

CEMENTO HIDRATADO ( 7 DÍAS); 
VOLÚMENES TOTALES 

CEMENTO HIDRATAD0(28 DÍAS); 
VOLÚMENES TOTALES 

CEMENTO HIDRATADO ( 7 DÍAS); 
VOLÚMENES PARCIALES 

CEMENTO HIDRATAD0(28 DÍAS); 
VOLÚMENES PARCIALES 

o 5 10 15 20 25 

VOLUMEN, LITROS 

Fig. 1 .—Sistemas: cemento 1 hidratado (7 y 28 días)-»díéoíucÍéh tfe sulfato de magnesio. Volúmenes parciales y totales 
en función del tiempo. 
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3.2. Evolución de los contenidos de Ca (I!) 
y de Mg(l!) 

a) Sistema: cemento 1 hidratado (7 dfasj-diso-
lución de sulfato de miagnesio. 

Estudio de los valores analíticos. 

En la figura 2 se han representado en abscisas 
las extracciones (volumen acumulado de la di
solución, en litros) y en ordenadas las concen
traciones de Ca (II) y de Mg (II), en (moles/li
tro) X 10"^ presentes en cada una de las ex
tracciones de la disolución de sulfato de mag
nesio, que ha atravesado el lecho de cemento 
hidratado y curado durante 7 días. 

parcial a partir de esta extracción, disminuyen
do la cantidad retenida conforme aumenta el 
volumen de disolución, hasta que han atravesa
do el lecho 63,5 litros, en cuyo caso se tienen 
en la disolución 1,15 X 10"^ moles/litro de 
Mg (II); valor que permanece prácticamente 
constante en las restantes extracciones. 

En este sistema, la evolución del contenido de 
Mg (II) en la disolución, o retención por el lecho 
de cemento, está íntimamente ligada a la del 
Ca (II) en dicha disolución, de tal modo que 
cuando el contenido de uno aumenta el del otro 
disminuye y viceversa, excepto cuando la con
centración de Ca (II) es > 1,12 X 10~2 moles/li
tro, en cuyo caso la de Mg (II) es nula. 

8 0 9 0 TOO 

VOLUMEN, LITROS 

Fig. 2.—Sistema: cemento 1 hidratado (7 días)-disoiución de sulfato de magnesio. Evolución de ios contenidos de los iones 
Ca( l l )yMg( l l ) . 

El Ca(0H)2, que se encuentra en el cemento 
hidratado del lecho, se disuelve parcialmente 
en la disolución de sulfato de magnesio y, en 
parte, reacciona con el cation Mg (II) liberando 
Ca (II) que pasa a la disolución; en las primeras 
extracciones el contenido de Ca (II) aumenta, 
alcanzando su valor máximo (2,9 X 10"^ mo
les/litro) cuando han pasado por el lecho 0,86 
litros. A continuación, disminuye exponencial-
mente hasta que se consigue el valor 0,05 X 
X 10"2 moles/litro (cuando han pasado 113 
litros), valor que se mantiene, prácticamente, 
constante hasta el final del ensayo. 

El Mg (II) que se encuentra en la disolución 
(1,12 X 10-2 moles/litro) disminuye, parcial o 
totalmente, cuando dicha disolución pasa por el 
lecho de cemento por ser retenido por el mis
mo, formando Mg(OH)2. La disminución, o re
tención por el lecho, es total desde la primera 
extracción hasta que han pasado 10,9 litros y 

Si la concentración de Ca (II) es menor de 
0,6 X 10~2 moles litro, la de Mg (II) es mayor 
de 0,6 X 10-2 moles/litro y la suma de ambas 
es - 1,12 X 10-2 moles/litro; estos valores 
permanecen, prácticamente, constantes desde 
que han pasado 63,495 litros de la disolución 
a través del lecho hasta el final del ensayo. 

En las gráficas que representan la evolución 
de los contenidos de Ca (íl) y de Mg (II) en las 
distintas extracciones (figura 2) se puede apre
ciar que existe un punto de corte, en el que se 
cumple que la concentración, en moles/litro, 
de Ca (II) y la de Mg (II) son iguales: 

[Ca (II)] = [Mg (11)1 = 0,6 X lO'^ moles/litro 

y, además, una zona en donde las concentra
ciones de Ca (II) y de Mg (II) en la disolución 
permanecen prácticamente constantes, en la 
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que se cumple: 

[Ca (11)1 + [Mg (II)] = cte. (^ 1,12 X lO'^ 

moles/litro) 

En general, cuando las concentraciones de ca
da uno de los iones Ca (II) y Mg (II) son me
nores de 1,12 X 10"2 moles/litro, se cumple la 
expresión anterior. 

En la figura 3 se han representado en absci
sas las extracciones acumulativas (volumen to
tal de la disolución de sulfato de magnesio 
que ha pasado por el lecho de cemento hidra
tado y granulado, en litros) y en ordenadas los 
moles X 10"^ totales de Ca (II) extraídos del 
lecho de cemento y de Mg (II) presentes en la 
disolución. 

En todas las extracciones ha aparecido un 
precipitado, a veces en pequeña cantidad, por 
lo que se ha tenido que unir el de varias ex
tracciones para poder estudiarlo por DRX y 
por análisis químico. 

En el lecho, también, ha aparecido un precipi-
tadado de color blanco de Mg(0H)2, en la zona 
expuesta directamente a la luz y no en la zona 
que queda en la sombra. 

Balance iónico 

En la tabla 1 figuran los contenidos de Ca (II) y 
de Mg (11) en moles, que existen en los 53,49 
g de cemento puestos inicialmente en el lecho 
y en los 36,74 g de cemento que han queda
do, depués de pasar 180,81 litros de la diso-

90 ICO 

VOLUMEN, LITROS 

Fig. 3.—Sistema: cemento 1 hidratado (7 días)-disolución de sulfato de magnesio. Evolución de los contenidos de los iones 
Ca (II) y Mg (II), totales. 

En dicha figura se aprecia que en un primer 
tramo la concentración de Ca (II) aumenta !i-
nealmente conforme lo hace el volumen de 
disolución de sulfato de magnesio (hasta que 
han pasado 10,9 litros), mientras que la de Mg 
(II) es nula. A partir de este volumen, la mencio
nada extracción de Ca (II) aumenta ligeramen
te hasta el final del ensayo, mientras que la 
cantidad de Mg (II) en la disolución aumenta 
linealmente; fenómenos que están de acuerdo 
con el Ca(0H)2 disuelto, con el Mg (II) retenido 
por el lecho, como Mg(0H)2, y con el aporte 
de iones Ca (II) del Ca(0H)2. 

lución de sulfato de magnesio; ambas cantida
des de cemento están referidas al producto 
calcinado. Así mismo, se encuentran ios con
tenidos de dichos iones en la disolución de 
sulfato de magnesio, antes y después de pa
sar por el lecho de cemento hidratado y cura
do durante 7 días. 

Los contenidos de Ca (II) y de Mg (II) que 
figuran en la disolución final, corresponden a 
las cantidades que existen en la fase líquida y 
en la fase sólida que se ha formado en dicha 
disolución. 
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TABLA 1 

Sistema: cemento 1 hidratado (7 días)-disolución de sulfato de magnesio. 
Cantidades de Ca (II) y de f^g (II), en moles, en los componentes iniciales y finales 

Componentes 

Cemento 

i Disolución de MgS04 

Suma 

Cantidades 

iniciales 

53,49 g 

180,81 1 

finales 

36,74 g 

180,81 1 

Ca(ll), 

iniciales 

0,57 

0,00 

0,57 

moles 

finales 

0,03 

0,56 

0,59 

Mg(ll) 

iniciales 

1,92X10-2 

2,02 

2,04 

moles 

finales 

20,0X10-2 

1,76 

1,96 

En dicha tabla se puede observar que el Ca (II) 
presente en el cemento (0,57 moles) ha expe
rimentado una disminución del 94,7 % que se 
encuentra en la disolución (0,56 moles), mien
tras que el contenido de Mg (II) del cemento 
(1,92 X 10-2 moles) se ha incrementado en 
18,08 X 10"2 moles, habiendo disminuido que 
la disolución, de tal modo que de los 2,02 
moles iniciales han quedado 1,76 moles. 

b) Sistema: cemento 1 hidratado (28 días)-di-
solución de sulfato de magnesio 

Estudio de los valores analíticos. 

En la figura 4 se han representado en absci
sas las extracciones (volumen acumulado de 
la disolución de sulfato de magnesio en litros) 
y en ordenadas las concentraciones de Ca (II) 
y de Mg (II), en (moles/litro) X 10"^, que 
existen en cada una de las extracciones de 
dicha disolución de sulfato de magnesio, que 
ha atravesado el lecho de cemento hidratado 
y curado durante 28 días. 

Caín) 

• Mg(II) 

20 30 40 50 60 70 

VOLUMEN, LITROS 

Fig. 4—Sistema: cemento 1 hidratado (28 días)"disolu~ 
ción de sulfato de magnesio. Evolución de los contenidos 
de los iones Ca (II) y Mg (II). 

Como en el caso del lecho de cemento hidra
tado y curado durante 7 días, el Ca(0H)2 gene
rado en las reacciones de hidratación del ce
mento y que se encuentra en el lecho se di
suelve parcialmente en la disolución de sulfato 
de magnesio y, en parte, reacciona con el ca
tión Mg (II) liberando Ca (II) que pasa a la 
disolución; en la segunda extracción el conte
nido de Ca (II) en la disolución alcanza el valor 
máximo (1,5 X 10"^ moles/litro) cuando han 
pasado 0,38 litros de agresivo. A continuación, 
la cantidad de Ca (II) disminuye en cada ex
tracción, hasta el valor 0,2 X 10"^ moles/litro 
(cuando han pasado 8,57 litros de la disolu
ción), valor que se conserva prácticamente 
constante hasta que han pasado 36,53 litros; 
a partir de este volumen, aumenta dicha can
tidad de Ca (II) alcanzando el valor 0,6 X 10"^ 
moles/litro cuando han atravesado el lecho 
41,21 litros de la disolución de sulfato de mag
nesio. 

El Mg (II) presente en la disolución (1,12 X 10"^ 
moles/litro) desaparece de la misma en la pri
mera extracción (0,19 litros) y en las siguientes 
hasta que han pasado 2,34 litros; a partir de 
esta extracción, dicha cantidad de Mg (II) en la 
disolución se incrementa hasta conseguir el 
valor 1,0 X 10"2 moles/litro cuando han pasado 
por el lecho 12,0 litros del agresivo, valor que 
permanece prácticamente constante hasta que 
han pasado por el lecho 38,12 litros, disminu
yendo a continuación hasta 0,6 X 10"^ moles/li
tro cuando han atravesado el lecho 41,21 litros 
de la disolución de sulfato de magnesio (extrac
ción en la que se dio por terminado este es
tudio). 

En este sistema, del mismo modo que en el 
anterior [cemento hidratado (7 días)-disolución 
de sulfato de magnesio], la cantidad de Ca (II) 
en la disolución se ve influenciada por la pre
sencia de Mg (II) en dicha disolución y vicever
sa, de tal modo que cuando la de uno aumenta 
la del otro disminuye; el Mg (II) desaparece de 
la disolución cuando la concentración de Ca (II) 
es igual o mayor de 1,1 X 10"^ moles/litro y 
permanece prácticamente constante (~ 1,10 X 

54 MATERIALES DE COSTRUCCION, Vol. 37, n.° 208, octubre/noviembre/diciembre 1987 

© Consejo Superior de Investigaciones Científicas 
Licencia Creative Commons 3.0 España (by-nc)

http://materconstrucc.revistas.csic.es



X 10-2 moles/litro), así como la de Ca (II) (menor 
de 0,2 X 10-2 moles/litro), en los casos res
tantes. 

En las gráficas que representan la evolución 
de los contenidos de Ca (II) y de Mg (II) en las 
distintas extracciones (figura 4) se puede apre
ciar que existen dos puntos de corte, en los 
que se cumple: 

[Ca il)] = [Mg (11)1 = 0,6 X 10-^ moles/litro 

y una zona —en la cual las concentraciones 
de Ca (li) y de Mg (II) permanecen, práctica
mente, constantes— en donde la suma de am
bas, en moles/litro también es, prácticamente, 
constante: 

[Ca(!l)] + [Mg (II)] = cte. (=̂  1,12 X 10-^ 

moies/litro) 

En la figura 5 se han representado en absci
sas las extracciones acumulativas (volumen to
tal de la disolución de sulfato de magnesio 
que ha atravesado el lecho de cemento, en 
litros) y en ordenadas los moles X 10"^ totales 
de Ca (II) extraídos de dicho lecho de cemento 
y de Mg (II) presentes en la disolución y que, 
por consiguiente, no se han eliminado. La evo
lución del contenido de Ca (II) en las primeras 
extracciones es análoga a la del sistema an
terior (cemento hidratado y curado durante 7 
días); se han extraído 4,11 X 10-^ moles/4,90 
litros < > 0,83 moles/litro. A partir de este 
volumen se produce un cambio en la pendien
te de la recta, ya que la cantidad de Ca (II) 
extraída ha sido 8,57 X 10-^ rnoles/38,04 li
tros O 0,22 X 10-2 moles/litro. Con relación 
a la evolución del contenido de Mg (II) de la 
disolución de sulfato de magnesio que ha atra
vesado el lecho, se aprecia que en un primer 
tramo no existe, quedando retenido por el le
cho hasta que han pasado 2,6 litros de dicha 
disolución y que, a partir de este volumen, 
dicha cantidad de Mg (II) aumenta linealmente. 

En todas las extracciones ha aparecido un 

• CalU) 

• M,ÍC) 

VOLUMEN, LITROS 

Fig. 5.—Sistema: cemento 1 hidratado (28 días)-disolu-
ción de sulfato de magnesio. Evolución de los contenidos 
de los iones Ca (II) y Mg (II), totales. 

precipitado, a veces en cantidad apreciable y 
otras del orden de mg, por lo que se ha tenido 
que unir para tener cantidad suficiente, con 
objeto de estudiarlo por DRX y por análisis 
químico. 

Balance iónico 

En la tabla 2 figuran los contenidos de Ca (II) y 
de Mg (II), en moles, que existen en los 53,48 g 
de cemento puestos inicialmente en el lecho y 
en los 52,38 g de cemento después de pasar 
a su través 42,94 litros de la disolución de sul
fato de magnesio; ambas cantidades de ce
mento están referidas al cemento calcinado. 
Así mismo, se encuentran los contenidos de 
dichos iones en los 42,94 litros de la disolu
ción de sulfato de magnesio, antes y después 
de pasar por el lecho de cemento hidratado y 
curado durante 28 días. 

Las cantidades de Ca (II) y de Mg (II) que 
figuran en la disolución final corresponden a 
las cantidades que existen en la fase líquida y 

TABLA 2 

Sistema: cemento 1 hidratado (28 dfas)"disolución de sulfato de magnesio 
Cantidades de Ca (II) y de Mg (II), en moles, en los componentes iniciales y finales 

Componentes 

Cemento 

Disolución de MgS04 

Suma 

Cantidades 

iniciales 

53,48 g 

42,94 1 

finales 

52,38 g 

42,94 1 

Ca(l l), 

iniciales 

0,57 

0,00 

0,57 

moles 

finales 

0,47 

0,13 

0,60 

Mg(lf), 

iniciales 

1,92X10-2 

0,48 

0,50 

moles 

finales 

17,3 XI0"^ 

0,32 

0,49 j 
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en la nueva fase sólida que se ha formado en 
dicha disolución. 

De los 0,57 moles de Ca (II) que existen en el 
cemento del lecho original, se han encontrado 
0,13 en la disolución; el resto (0,47 moles) ha 
quedado en el cemento del lecho. El Mg (II) 
presente en la disolución (0,48 moles) ha ex
perimentado una disminución de 0,16 moles, 
que se ha encontrado en el cemento del lecho 
(0,15 moles); cantidad análoga a la de Ca (II) 
que ha pasado a la disolución de sulfato de 
magnesio. 

3.3. Evo luc ión de l con ten ido de SO4 (II) 

Estudio de los valores analíticos. 

En la figura 6 se han representado en absci
sas las extracciones (volumen acumulado, en 
litros) de la disolución de sulfato de magnesio 
y en ordenadas ¡as concentraciones de SO4 (II), 
en (moles/litro) X 10"^, presentes en cada una 
de las extracciones efectuadas en los lechos 
de cemento 1 hidratado, granulado y curado 
durante 7 y 28 días. 

En el caso del sistema cemento 1 hidratado 
(7 días)-disoluc¡ón de sulfato de magnesio se 
observa que la concentración de SO4 (II) de la 
disolución (1,12 X 10"^ moles/litro) ha experi
mentado un descenso en las primeras extrac
ciones llegando a ser 0,1 X 10"^ moles/litro 
cuando han pasado 0,29 litros de la disolución 
(2.^ extracción); en las siguientes extracciones 
el contenido de SO4 (II) en la disolución va 

aumentando hasta alcanzar el valor 1,08 X 10"^ 
moles/litro cuando han atravesado el lecho 
7,25 litros y del mismo orden que el valor 
inicial de la disolución cuando han pasado 
9,90 litros; valor que se conserva hasta el final 
del ensayo. 

La concentración de iones SO4 (II) en la disolu
ción de sulfato de magnesio del sistema ce
mento 1 hidratado (28 días)-disolución de sul
fato de magnesio sigue una evolución análoga 
a la del caso anterior; las retenciones en las 
primeras extracciones se encuentran com
prendidas entre 0,78 X lO'^ a 0,86 X lO'^ 
moles/litro, hasta que han pasado por el lecho 
1,42 litros de la disolución de sulfato de mag
nesio. A partir de este volumen, la retención 
disminuye (el contenido es mayor) conforme 
aumenta el volumen hasta que se tiene la con
centración 1,09 X 10"2 moles/litro cuando han 
atravesado el lecho 9,63 litros de la disolución; 
valor que, prácticamente, se conserva hasta el 
final del ensayo. 

En la figura 7 se encuentran representados en 
abscisas las extracciones acumulativas (volu
men total de la disolución de sulfato de mag
nesio que ha pasado por los lechos, en litros) 
y en ordenadas los moles X lO'"" totales que 
existen de SO4 (II), en donde puede apreciarse 
que las cantidades de SO4 (II) para los dos 
sistemas [cemento 1 hidratado (7 días y 28 
días)-d¡solución de sulfato de magnesio] crece 
linealmente conforme lo hace el volumen de la 
disolución. La evolución del contenido de SO4 
(II) es análoga en dichos sistemas y dicho con
tenido es del mismo orden que el de la diso
lución original. 

10 30 35 40 45 

VOLUMEN, LITROS 

70 75 

Fig. 6.—Sistemas: cemento 1 hidratado (/ y 28 días)-disolución de suifato de magnesio. E.volución del contenido de iones S04( i l 
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VOLUMEN, LITRCS 

Fig. 7.—Sistemas: cemento 1 hidratado (7 y 28 días)-di" 
solución de sulfato de magnesio. Evolución del contenido 
de iones SO4 (II), totales. 

Balance iónico 

En la tabla 3 figuran los contenidos de SO4 (11), 
en moles, que existen en los 53,49 g y 36,74 g 
de cemento, referidos al producto calcinado, 

puestos inicialmente en el lecho y presentes 
una vez que han pasado 180,81 litros de la 
disolución de sulfato de magnesio; así mismo, 
se encuentran los contenidos de dicho ion en 
los 180,81 litros de la mencionada disolución 
antes y después de pasar por el lecho del 
sistema cemento 1 hidratado (7 días)-disolu-
ción de sulfato de magnesio. 

En la tabla 4 se incluyen los contenidos de 
SO4 (II) tanto en los 63,48 g y 52,38 g de 
cemento del lecho, referidos al producto calci
nado, antes y después de pasar a su través 
42,94 litros de la disolución de sulfato de mag
nesio; así mismo, se incluyen los contenidos 
del ion mencionado en dicha disolución antes 
y después de atravesar el lecho del sistema 
cemento 1 hidratado (28 días)-disoluclón de 
sulfato de magnesio. 

En las tablas mencionadas se puede observar 
que mientras que en el primer sistema (tabla 
3) el contenido de ion SO4 (II) del cemento 
experimenta una disminución de 1,65 X 10"^ 
moles, para el segundo sistema (tabla 4) dicho 
contenido se incrementa en 3,35 X 10"^ mo
les. Estas cantidades se corresponden, en 
gran parte, con el aumento y la disminución 
experimentadas, respectivamente, en la diso
lución de sulfato de magnesio. 

TABLA 3 
Sistema: cemento 1 hidratado (7 dfas)'disolución de sulfato de magnesio. 
Cantidades de SO4 (II), en moles, en los componentes iniciales y finales 

' Componentes 

Cemento 

Disolución de MgS04 

Cantidades 

iniciales 

53,49 g 

180,81 1 

finales 

36,74 g 

130,81 1 

1 Suma 

304(11), moles 

iniciales 

2,65X10-2 

2,02 

2,05 

finales j 

1,0X10"2 

2,07 

2.08 

TABLA 4 
Sistema: cemento 1 hidratado (28 días)-disolución de sulfato de magnesio. 

Cantidades de SO^ (II), en moles, en los componentes iniciales y finales 

Componentes 

Cemento 

Disolución de MgS04 

Cantidades 

iniciales 

53,48 g 

42,94 1 

finales 

52,38 g 

42,94 1 

Suma 

304(11), moles 

iniciales 

2,65X10"2 

0,48 

0,51 

finales 

6,0X10-2 

0,46 

0,52 

MATERIALES DE COSTRUCCION, Vol. 37, n.» 208, octubre/novic?mbre/diciembre 1987 57 

© Consejo Superior de Investigaciones Científicas 
Licencia Creative Commons 3.0 España (by-nc)

http://materconstrucc.revistas.csic.es



3.4. Evolución del pH y de la conductividad 

En la figura 8 se han representado los valores 
del pH y de la conductividad (mho/cm) X 10"^ 
en ordenadas, de la disolución de sulfato de 
magnesio que ha atravesado los lechos de ce
mento hidratado y curado durante 7 y 28 días, 
en función del volumen de dicha disolución 
(litros), en abscisas. 

tema y 8,57 X 10-^ mho/cm para el segundo. A 
continuación, dicha conductividad disminuye 
exponencialmente, obteniéndose los valores 
1,5 X 10"^ mho/cm para los dos sistemas, 
cuando han pasado 10,87 litros de la disolu
ción para el sistema cemento 1 hidratado (7 
días)-disolución de sulfato de magnesio y 2,84 
litros para el sistema: cemento 1 hidratado (28 
días)-disoluclón de sulfato de magnesio; este 

CONDUCTIVIDAD 

14.0 4 

13.0-1 

12.0 

n.o-K 

iojo4 

o 

E 6,0 

pH 

r'-— 

3.0 

V ^ 

1 28 DÍAS 

.1 

O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 

V O L U M E N , LITROS 

Fig. 8.—Sistemas: cemento 1 hidratado (7 y 28 días)-disolución de sulfato de magnesio. Evolución del pH y de la conductividad. 

Evolución del pH 

En el sistema cemento 1 hidratado (7 días)-
disolución de sulfato de magnesio, el pH pre
senta valores comprendidos entre 12,9 y 12,2 
desde la primera extracción hasta que han pa
sado por el lecho 10,87 litros de la disolución; 
a continuación, experimenta un descenso, en
contrándose comprendido entre 10,1 y 10,4 y, 
por último, otro descenso —oscilando entre 
7,8 y 10,0— hasta el final del ensayo. 

En el segundo sistema, el pH alcanza en la 
primera extracción el valor máximo (12,7), dis
minuyendo a continuación hasta el valor 10,5, 
cuando han atravesado el lecho 2,84 litros de 
la disolución. A partir de este volumen, el pH 
oscila entre 9,7 y 10,5 hasta el final del en
sayo. 

Evolución de la conductividad 

En ambos sistemas, la conductividad de la di
solución de sulfato de magnesio (1,5 X 10"^ 
mho/cm) experimenta un aumento importante 
cuando han pasado a través de los lechos de 
cemento las primeras cantidades de la diso
lución (0,17 - 0,19 litros), alcanzando los valo
res 12,37 X 10"3 mho/cm para el primer sis-

valor se conserva, prácticamente, constante 
hasta el final del ensayo en los dos casos 
estudiados. 

3.5. Estudio por difracción de rayos X del 
cemento hidratado e hidratado some
tido a la acción de la disolución de 
sulfato de magnesio 

En la figura 9 se incluyen los DRX del ce
mento 1 hidratado-curado durante 7 días y 
cemento 1 hidratado-curado durante 28 días, 
antes y después de someterlos a la acción de 
la disolución de sulfato de magnesio; así mis
mo, del cemento 1 hidratado y curado durante 
7 días, sometido a la acción de dicha disolu
ción, se incluyen los diagramas de la zona su
perior e inferior del lecho por sus caracterís
ticas organolépticas distintas. En dichos difrac-
togramas se han detectado los picos de los 
siguientes compuestos cristalinos: 

a) Diagramas de difracción de rayos X del ce
mento í tiidratado (7 y 28 días) 

— Ettringita; los picos de este compuesto tie
nen una intensidad análoga en ambos DRX. 
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7 dios /* 

7dias.dis. J \ J ^ ' 
d<? MgSO^ 

zona superior 
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d? MgSO^ 

zona inferior 
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d i MgSO^ i-
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Fig. 9—Sistemas: cemento 1 hidratado (7 y 28 días)-di-
solución de sulfato de magnesio. DRX de los cementos 
hidratados e hidratados-atacados. 

Portiandita; la intensidad de los picos en el 
DRX del cemento hidratado y curado du
rante 28 días es 1,25 veces mayor que la 
del DRX del cemento hidratado y curado 7 
días, como consecuencia del avance de las 
reacciones de hidratación. 

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

Compuestos anhidros del cemento (funda
mentalmente, CgS y CgS), cuyos picos 
presentan intensidad análoga en los dos 
diagramas. 

b) Diagramas difracción de rayos X del cemen
to 1 hidratado-atacado 

— Ettringita; los picos de este compuesto se 
han detectado en los DRX de la muestra 
correspondiente al lecho fabricado con el 

cemento hidratado y curado durante 28 días 
y en el de la parte inferior del fabricado con 
el cemento hidratado y curado durante 7 días; 
la intensidad de los picos del DRX correspon
diente al cemento hidratado 7 días-atacado 
es menor que la del diagrama del cemento 
hidratado 7 días; en el caso del cemento 
hidratado durante 28 días es a la inversa, es 
decir, la intensidad de los picos del DRX del 
cemento hidratado-atacado es mayor. 

— Yeso; los picos —de mediana intensidad— 
se han detectado en el DRX correspon
diente a la muestra de cemento hidratado y 
curado durante 28 días después de some
terle a la acción del agresivo. 

— Brucita; los picos de este compuesto apa
recen en los DRX de las tres muestras de 
cemento sometidas a la acción de la diso
lución de sulfato de magnesio, presentando 
mayor intensidad en la muestra de cemen
to hidratado y curado durante 28 días. 

— Calcita; la intensidad de los picos en el 
diagrama de la muestra hidratada (7 días) 
es menor que la del diagrama del cemento 
hidratado (28 días) y ésta del mismo orden 
que la de la muestra del lecho de cemento 
antes de someterle a la acción de la di
solución de sulfato de magnesio. 

— Compuestos anhidros del cemento (funda
mentalmente, CgS y CgS); sus picos son de 
intensidad inferior que en los DRX del ce
mento 1 hidratado y curado durante 7 ó 28 
días, sin someterlo a la acción de la disolu
ción de sulfato de magnesio, por el avance 
de las reacciones de hidratación en los sis
temas estudiados. 

— Los picos de la portladita han desapareci
do en los DRX de estas dos muestras de 
cemento 1 hidratado (7 y 28 días), someti
do a la acción de la disolución de sulfato 
de magnesio. 

— Aparece el compuesto y-FeO(OH) en el sis
tema cemento 1 hidratado (7 días)-disolu-
ción de sulfato de magnesio. 

3.6. Estudio por difracción de rayos X de 
la fase sólida formada en la disolu
ción de sulfato de magnesio que ha 
atravesado los lechos de cemento 

La nueva fase sólida que se ha formado en 
cada una de las extracciones en ambos sis
temas parciales (del orden de mg) se ha filtra
do, secado en atmósfera inerte, y dada su can
tidad —en cada extracción— se ha recogido 
en cinco grupos, habiendo realizado el DRX de 
cada una de ellas. 
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En todos los DRX correspondientes a las fases 
sólidas del primer sistema (7 días) se han 
identificado los picos de los compuestos cris
talinos calcita y brucita; en los diagramas de 
las fases sólidas del segundo sistema (28 días) 
se han identificado los picos de los compues
tos cristalinos calcita y brucita en los tres pri
meros grupos [extracción primera a la décimo 

primera, inclusive, (3,54 litros)] y en los DRX 
restantes se han identificado los picos de los 
compuestos cristalinos aragonito, brucita y cal
cita; con muy poca intensidad los de este úl
timo. 

En la figura 10 se incluyen los diez diagramas 
efectuados. 

Ccmffnlo 1 
hidratado 
(7dias)*dis. 
diíMgSO; 
(1 a 6) 

( 7 y 8 ) A^^^^ 

Ccm^nlo 1 
hidratodo 
(28dias)*dis. 
ÚQ MgSOii 
(1 a 3 ) 

í A a 5} nJ 

{12016) 

+ CALCITA 
V Mg(0H)2 

(6 a II) 

+ CALCITA 
V MglOH)2 
^ ARAGONITO 

1 J W,.--'''^ 

(17) ( I 2 a l 7 ) 

(18 a.24) 

I i 1 \ r 
¡,0 35 30 25 .20 1' í Í0~Í 29 

( 18029 ) 

«) • 35 30 25 20 15 10 5 2 

Fig. 10—Sistemas: cemento 1 hidratado (7 y 28 días)-d¡solución de sulfato de magnesio. DRX de la fase sólida formada en 
la disolución que ha atravesado los lechos de cemento. 
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Para el sistema cemento 1 hidratado (7 días)-
disolución de sulfato de magnesio se puede 
observar que entre la extracción primera y la 
octava (inclusive), coexisten con intensidad 
análoga los picos de la calcita y de la brucita, 
de la extracción octava a la décimo primera, 
inclusive, no aparece precipitado; después, en
tre la extracción décimo segunda y la décimo 
sexta, inclusive, la intensidad de los picos de 
la calcita es mayor que la de los correspon
dientes a la brucita, y por último, desde la 
extracción décimo séptima y hasta el final de! 
ensayo, coexisten de nuevo ambos picos, los 
de la calcita y brucita, si bien, la intensidad de 
los picos de la brucita es mucho mayor que la 
de los de la calcita. 

Para el cemento 1 hidratado (28 dís)-disolu-
ción de sulfato de magnesio se puede obser
var que a lo largo de todas las extracciones 
existe precipitado y que la intensidad de los 
picos de la calcita es mayor que la de los de la 
brucita en los DRX de la fase sólida corres
pondiente a las extracciones primera a quinta, 
mientras que en los diagramas de la sexta a la 
décimo primera sucede a la inversa. 

En los DRX de la fase sólida de las extraccio
nes, décimo segunda a la décimo séptima la 
intensidad de los picos de la brucita es mayor 
que la de los del aragonito y a la inversa en 
los diagramas de la fase sólida formada en las 
extracciones décimo octava a vigésimo nove
na. Los picos de la calcita que también apa
recen en estos dos últimos DRX presentan 
una intensidad mucho menor que la de los del 
aragonito. 

4.. INTERPRETACIOr^ DE RESULTADOS 

En los sistemas cemento 1 hidratado (7 y 28 
días)"disoluci6n de sulfato de magnesio se 
producen un conjunto de procesos fisicoquímí-
CCS que dan lugar a la formación de compues
tos en los lechos de cemento, sometidos a la 
acción de la mencionada disolución, a la diso
lución de otros en el agresivo y a la formación 
de una nueva fase sólida en el seno de la 
disolución que ha atravesado cualquiera de 
los dos lechos. 

En los lechos de cemento sometidos a la ac
ción de la disolución de sulfato de magnesio, 
como se ha probado por DRX, se han formado 
unos compuestos que no existían y han desa
parecido otros que se encontraban presentes. 
Así, en los DRX del cemento 1 hidratado-cura-
do durante 7 días se han detectado los picos 
de los compuestos cristalinos brucita y 
TFeO(OH), mientras que en los del cemento 
hidratado-curado durante 28 días se han pues
to de manifiesto ios correspondientes a la bru
cita y al yeso; además, en los DRX de ambos 

cementos (7 y 28 días) han desaparecido los 
picos de la portlandita y han disminuido los 
compuestos anhidros de la fracción clinker. 

Las diversas fracciones de la disolución que 
han atravesado los lechos han experimentado 
modificaciones en lo que se refiere al conteni
do de Ca (I!), Mg (II) y SO4 (II), así como del pH 
y de la conductividad; por otra parte, se ha 
formado —en su seno— una nueva fase sólida 
constituida por los compuestos cristalinos calci
ta y brucita en el caso del sistema correspon
diente al cemento 1 hidratado (7 días) y, ade
más, por aragonito en determinadas fracciones 
del sistema cemento 1 hidratado (28 días). 

La formación de la brucita, Mg(0H)2, en el 
cemento hidratado de los lechos, tiene lugar 
por reacción de los iones Mg (II) de la disolu
ción con los iones OH (I) de la portlandita en 
la interfase del equilibrio Ca(OH)2.sólido — 
^ Ca(0H)2.disuelto, según (A): 

(A) Ca(0H)2.sólido - Ca(OH)2.disuelto ^ 

^ Ca(l l ) + 2 OH (I) 

+ 
Mg (II) 

11 

Mg(0H)2.sólido 

dando lugar a la formación de Mg(0H)2.sólido 
ya que: 

P3 Mg(0H)2= 1.8 X 10-^^ 

P'3Ca(OH)2 = 5,5 X 10-^ 
Pe < P\ 

cumpliéndose, por otra parte; 

lMg( l l ) ] . [OH( l ) ]2> P3 

y, por consiguiente, tiene lugar la reacción (B): 

(B) Ca(OH)2.sólido + Mg (II) -^ 

lecho de cemento disolución 

^ Mg(OH)2.sólido + Ca(i l ) 

lecho de cemento disolución 

en donde se aprecia que por cada mol que 
desaparece de Mg (II) en la disolución, apare
ce otro de Ca (II). 

El precipitado de Mg(OH)2 produce en el lecho 
una disminución de su porosidad, llegando —a 
veces— a colmatarlo e impidiendo el paso de 
la disolución, como se puso de manifiesto en 
(11). 
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El Ca (II) que aparece en la disolución de sul
fato de magnesio, que ha atravesado los le
chos d^ cemento 1 hidratado (7 y 28 días), 
procede fundamentalmente de la disolución 
del Ca{OH)2 formado en las reacciones, según 
(C): 

(C) Ca(0H)2.sólido [^ Ca(OH)2.disuelto] -f 

+ disolución - Ca(ll) + 2 0H(I) 

disolución 

produciendo un incremento brusco de la basi-
cidad del medio y, por consiguiente, del valor 
del pH. 

Además, el Mg (II) de la disolución de sulfato 
de magnesio, que ha atravesado los lechos de 
cemento, precipita como Mg(0H)2 al reaccio
nar con los iones OH (I) procedentes del 
Ca(0H)2 disuelto (equilibrio C), produciendo 
una disminución de la basicidad del medio y 
por consiguiente del pH, según (D): 

(D) Mg(ll) +Ca( l l ) + 2 0 H ( I ) ^ 

disolución 

^ Ca(ll) + 

disolución 

Mg(0H)2.sólido 

disolución nueva fase sólida 

El Mg(0H)2 es una base bastante débil y pre
cisa un pH = 10,6 para que el Mg (II) de una 
disolución 10'2 M precipite (12); condiciones 
que se han cumplido en este trabajo. Por otra 
parte, se ha probado que el Mg (II) de la diso
lución (1,12 X 10-2 moles/litro) ha desapareci
do total o parcialmente cuando atraviesa los 
lechos de cemento 1 (7 y 28 días) precipitan
do totalmente (en los lechos y en las fraccio
nes extraídas de la disolución) cuando la con
centración de Ca (II) en dicha disolución es 
> 1,12 X 10-2 moles/litro y el pH > 11,5 y, 
parcialmente, cuando la concentración de 
Ca (II) es < 1,12 X lO'^ moles/litro y el pH ^ 
^ 10,5 (figuras 2, 4, 8, 9 y 10). 

Cuando la eliminación del Mg (II) de la disolu
ción, o la precipitación del Mg(OH)2, es parcial 
se cumple que las concentraciones de los 
iones Ca (II) y Mg (II), en moles/litro, en la diso
lución es, prácticamente, constante: 

[Ca (II)] + [Mg (II)] = cte (^ 1,12 X 10-^ 

moles/litro) 

existiendo unos puntos, en la evolución de los 
contenidos de dichos iones, en donde las con
centraciones de ambos son ¡guales: 

[Ca (II)] = [Mg (II)] = 0,6 X IO-2 moles/litro 

Estos equilibrios están ligados a las reaccio
nes de hidratación del cemento y a la forma
ción de Ca(0H)2, que se ven favorecidas por 
la eliminación de iones OH (I) al precipitar el 
Mg(OH)2 y por la solubilidad de la portlandita 
en la disolución; hechos que por otra parte, 
favorecen el avance de las reacciones de hidra
tación de la fracción clinker del cemento. 

La portlandita que existe en los lechos de ce
mento experimentan la reacción de carbonata-
ción, fundamentalmente, antes de someterla a 
la acción de la disolución de sulfato de mag
nesio, según (E): 

(E) Ca(0H)2.sólido [ - Ca(0H)2.disuelto] + 

lecho de cemento 

+ COo ^ CaCO^.sólido + H2O 

lecho de cemento 

Así mismo, el CO2 disuelto en la disolución de 
sulfato de magnesio reacciona, en medio bá
sico fuerte, con los iones Ca (II) presentes en 
dicha disolución, que proceden de la disolu
ción de la portlandita, dando lugar a la forma
ción de calcita en el sistema cemento 1 hidra
tado (7 días)-disolución de sulfato de magne
sio y de calcita y aragonito en el sistema ce
mento 1 hidratado (28 días)-disolución de sul
fato de magnesio; compuestos cuyos picos se 
han detectado en los DRX correspondientes a 
las nuevas fases sólidas que han precipitado 
en las diversas fracciones recogidas de la di
solución (figura 10). La reacción que tiene lu
gar es la siguiente (equilibrio F): 

(F) Ca(OH)2.sólido [- Ca(OH)2.disuelto] + 

lecho de cemento 

+ disolución ^ Ca (II) + 2 OH (I) 

disolución 
+ 

CO2 
11 

CaCOg.sólido -h H2O 

fase sólida 

produciéndose una disminución de OH (I) y, 
por consiguiente, del pH. 

La formación de Mg(0H)2 —pK = 11,5—, la 
liberación de Ca(0H)2 —pK --^ 5,3— por el 
avance de las reacciones de hidratación, el 
incremento de Mg (II) en los lechos de ce
mento debido, fundamentalmente, a la reac
ción de precipitación (B) y la regulación del 
pH, reacción (E), hacen que en determinados 
casos se favorezca la obtención de CaS04. 
.2 H2O) —pK = 4,6— por reacción de los iones 
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SO4 (II) de la disolución de sulfato de magne
sio con los iones Ca (II) de la portlandita, se
gún (G): 

(G) Ca(0H)2.solido [ - Ca(0H)2.disuelto -

^ Ca (II) + 2 OH (I)] 

lecho de cemento 

disolución MgS04 - Mg (II) + SO4 (II) 

11 
CaS04.2 H2O.sólido + Mg(0H)2.sólido 

lecho de cemento 

en resumen: 

Ca(OH)2.sólido + Mg (II) + SO4 (II) ^ 

lecho de cemento disolución MgS04 

^ CaS04.2 H2O.sólido + Mg(OH)2.sólido 

lecho de cemento 

Por otra parte, los iones SO4 (II) de la disolu
ción de sulfato de magnesio con los iones 
Ca (II) del Ca(OH)2, presente en los lechos de 
cemento, y con el alumínate de calcio hidrata
do del cemento dan lugar a la formación de 
ettringita en pequeña cantidad (en estos siste
mas), según (H): 

(H) 3 Ca (II) + 3 SO4 (II) + 3 CaO.AIgOg.B H2O + 

3 C a S 0 4 . 2 H 2 0 

+ 19 H2O ^ 3 CaO.Al203.3 CaS04.31 H2O 

El valor del pH en la disolución de sulfato de 
magnesio, que ha atravesado los lechos, viene 
regido por la presencia de iones OH (I) proce
dentes del equilibrio (C) y por la eliminación 
de parte de los mismos al reaccionar con los 
iones Mg (II) y con el CO2, equilibrios (D) y (F), 
respectivamente. 

La conductividad de las fracciones recogidas 
de la disolución de sulfato de magnesio, que 
han atravesado los lechos de cemento, es fun
ción de los iones presentes y de su concen
tración, influyendo de un modo especial la co
rrespondiente a los iones OH (I); ésta llega a 
ser del mismo orden que la de la disolución de 
sulfato de magnesio (1,5 X 10"^ mho/cm) en la 
zona correspondiente a pH — 10,5, y cuando se 
cumple [Ca (II)] + [Mg (II)] = 1,12 X 10-2 moles/li
tro, es decir cuando la suma de las concen
traciones, en moles/litro, de los iones Ca (II) y 
Mg (II) es, aproximadamente, igual a la inicial de 
Mg (II) de la disolución de sulfato de magnesio. 

Las conductividades iónicas equivalentes de 
los iones estudiados en estos sistemas, a 
dilución infinita y a 25° C, expresadas en 
ohm-^-cm^-equiv.-i, son: X°ca(ii)= 59,5; X°Mg(ii) = 
= 53,1; X°oH (I) = 198,0; X°so4 (M) = 80,0 (13 ) . ' 

Las conductividades de estos dos sistemas (la 
de la disolución de sulfato de magnesio es 
1,5 X 10"^ mho/cm) experimentan un incre
mento importante en las primeras extraccio
nes de la mencionada disolución, alcanzando 
los valores 12,37 X 10-3 mho/cm y 8,57 X lO '^ 
mho/cm (según el sistema) y posteriormente 
disminuyen exponencialmente, siguiendo una 
evolución análoga a la del contenido de Ca (II) 
en la disolución de sulfato de magnesio y a la 
inversa del contenido de Mg (II) en dicha di
solución. 

De los fenómenos reseñados, se deduce que 
la eliminación del Ca(0H)2 del lecho —por for
mación de Mg(0H)2 y paso a la disolución del 
ion Ca (II), y por disolución en el medio que 
atraviesa los lechos de cemento— favorece las 
reacciones de hidratación de la fracción clin
ker del cemento, liberando más portlandita 
que entra en el proceso anterior, llegando a 
desaparecer de los lechos, a la vez que los 
silicatos se degradan. 

Las cantidades de Ca (II) en las primeras ex
tracciones de la disolución de sulfato de mag
nesio, que ha atravesado el lecho de cemento 
del sistema correspondiente al cemento 1 
hidratado y curado durante 7 días (cuyo valor 
máximo es 2,9 X 10-^ moles/litro), son mayo
res que las de los sistemas cemento 1 hidra
tado (7 días)-agua desionizada y cemento 1 
hidratado (7 días)-disolución de sulfato de so
dio (los valores máximos son 2,3 X 10-^ moles/ 
/ l i tro y 2,25 X 10"^ moles/litro, respectivamen
te); sin embargo, en el caso del cemento hidra
tado y curado durante 28 días la cantidad má
xima corresponde al agua desionizada (1,95 X 
X 10-2 moles/litro) seguida de la correspon
diente a la disolución de sulfato de magnesio 
(1,5 X 10"2 moles/litro) y de la disolución de 
sulfato de sodio (1,2 X 10"^ moles/litro). Estos 
hechos ponen de manifiesto la influencia que 
ejercen determinados iones en la solubilidad 
de Ca(OH)2, como es el caso del Mg (II), el 
cual al formar Mg(OH)2 rompe los equilibrios 
químicos facilitando el paso a la disolución del 
catión Ca (II) liberado en la reacción (B), por 
una parte, y del Ca(0H)2, por otra, como lo 
prueban los valores de la conductividad. 

Los procesos mencionados, que dependen del 
tiempo de hidratación-curado del cemento 1, 
han hecho que las cantidades de cemento de 
los lechos estudiados experimenten una dis
minución [16,75 g O 31,3 % en el sistema 1 
hidratado (7 días)-disolución de sulfato de 
magnesio y de 1,1 g < > 2,0 % en el sistema 
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correspondiente al cemento 1 hidratado (28 
días)] que se corresponde, fundamentalmente, 
con las de Ca (II) y Mg (II) puestas en juego. 

5. CO!^CLUSIONES 

Primera 

El cemento estudiado en este trabajo —some
tido a la acción de una disolución de sulfato 
de magnesio que atraviesa los lechos fabrica
dos con él— experimenta modificaciones pro
fundas que afectan, principalmente, a su com
posición estructural —como se ha puesto de 
manifiesto por DRX—, dando lugar a la forma
ción de nuevos compuestos cristalinos (yeso, 
en pequeña cantidad, y brucita), a la elimina
ción de unos (portlandita) y a la disminución 
(silicatos anhidros de la fracción clinker) o in
cremento (calcita y eítringita, en determinados 
casos y en pequeña magnitud) de otros. 

Segunda 

En la mayoría de las fracciones recogidas de 
la disolución de sulfato de magnesio, que han 
atravesado los lechos de cemento 1 hidratado 
y curado durante 7 y 28 días, se ha formado 
una nueva fase sólida en la que se han detec
tado —en los diagramas de difracción de rayos 
X— los picos de los compuestos cristalinos 
brucita y calcita en todos ellos y, además, los 
del aragonito en algunos que corresponden al 
cemento hidratado y curado durante 28 días. 

Tercera 

La disolución de sulfato de magnesio, que atra
viesa los lechos granulados de cemento hidra-

. tado y curado durante 7 y 28 días, experimen
ta cambios importantes que afectan, principal
mente, al contenido del catión Mg (II), que en 
gran parte es retenido por el lecho de cemento 
en donde precipita como brucita. 

Cuarta 

El hidróxido de calcio, presente en el cemento 
hidratado de los lechos, se disuelve —en su 
mayoría— en la disolución de sulfato de mag
nesio que atraviesa dichos lechos y, en parte, 
reacciona con el catión Mg (II) de la disolu
ción, quedando libre el catión Ca (II) que pasa 
a la disolución mencionada. 

Las cantidades del catión Ca (II) presentes en 
las fracciones recogidas de la disolución de 
sulfato de magnesio, que pasa por los lechos 
de cemento, experimenta una disminución ex
ponencial conforme aumenta el volumen de 

dicha disolución que atraviesa los lechos men
cionados. 

Quinta 

La evolución del contenido del catión Mg (II) 
en la disolución, o retención por el lecho, está 
íntimamente ligada a la del Ca (II), procedente 
del Ca(0H)2, existiendo una dependencia entre 
las concentraciones de ambos, de tal modo 
que cuando la del uno aumenta la del otro 
disminuye. 

Los iones Mg (II) han desaparecido de la diso
lución que ha atravesado los lechos de ce
mento, cuando en ésta la concentración de Ca 
(II) es > 1,12 X 10-2 moles/litro y el pH > 11,5, 
habiendo precipitado como brucita en el ce
mento del lecho y en la nueva fase sólida. Sin 
embargo, cuando la concentración de Ca (II) 
es < 1,12 X 10-2 moles/litro y el pH < 11 , se 
elimina parcialmente; en estos casos, se cum
ple que la suma de las concentraciones de Ca 
(II) y de Mg(ll), en moles/litro, es ^ 1,12 X IO-2. 

Sexta 

Los iones SO4 (II) de la disolución de sulfato 
de magnesio quedan retenidos, parcialmente, 
en los lechos de cemento, formando yeso y 
ettringita, en pequeñas cantidades y en deter
minados casos. Esta retención disminuye a 
medida que aumenta el volumen de la disolu
ción que atraviesa dichos lechos de cemento; 
a partir de un volumen dado, la concentración 
de los iones mencionados permanece, prácti
camente constante. 

Sépt ima 

La conductividad de las distintas fracciones 
recogidas de la disolución de sulfato de mag
nesio, que han atravesado los lechos de ce
mento, experimenta un incremento brusco en 
la primera extracción y, a continuación, una 
disminución exponencial conforme aumenta el 
volumen de la disolución de sulfato de mag
nesio que ha pasado por el lecho. La evolu
ción de la conductividad es función, principal
mente, de la concentración de iones OH (!) 
presentes en la misma, que —a su vez— es 
función de la cantidad de Ca(OH)2 disuelto, y 
que no hayan reaccionado como el Mg (II) y 
con el COg. 

Así mismo, el valor del pH de las mencionadas 
fracciones recogidas de la disolución de sul
fato de magnesio es función de la cantidad de 
iones OH (I) presentes en dicha disolución, 
procedentes —como se ha mencionado— del 
Ca(0H)2 disuelto, y que no hayan reaccionado 
con el Mg (II) y con el CO2. 
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Octava 

Los fenómenos reseñados (formación de bru-
cita, calcita, yeso y ettringita en el cemento de 
los lechos, la eliminación de portlandita, junto 
con el avance de las reacciones de hidrata-

ción) llevan consigo una pérdida de masa en 
el cemento de los lechos, que depende del 
tiempo de hidratación-curado del cemento y 
del volumen de la disolución de sulfato de 
magnesio que ha pasado por los lechos men
cionados. 
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