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RESUMEN

En el trabajo presente, continuacion de otros, se estudia
el comportamiento de un cemento portland de alta resis-
tencia inicial {P-550-ARI) —con un- contenido calculado
(Bogue) del 39,2 % de C3S, del 25,7 % de C,S, del 9,9 %
de C3A, del 12,0 de C4,AF y del 6,9 % de CaSO,— cuando
se somete a la accion del agua desionizada que atraviesa
los lechos de cemento granulados, fabricados con dicho
cemento hidratado y curado durante 7 y 28 dias, deter-
minando:

a) La evolucion del contenido de los iones Ca (Il) y SO,
(ll) de las diversas fracciones recogidas de agua des-
ionizada, que han atravesado los lechos menciona-
dos, asi como la del pH y de la conductividad,

b) la variacion 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 accion del agua desioni-
zada, y

¢) las modificaciones estructurales experimentadas por
los compuestos cristalinos del cemento hidratado de
los lechos sometidos a la accién del agua desionizada.
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SUMMARY

In this work, which is the following of others, the perfor-
mance of a portland cement of a high initial resistance
(P-550-ARI) —with a calculated content (Bogue) of 39,2 %
of C3S, of 25,7 % of C,S, of 9.9 % of C3zA of 12,0 % of
C,AF and of 6,9 % of CaSO,— is studied when it is sub-
mitted to the action of deionized water running across the
beds of granulated cement, made with this hydrated ce-
ment cured during 7 or 28 days, determining:

a) the evolution of the content on ions Ca (Il) and SO, (1)
on the taken diverse fractions of deionized water
which have ran across those beds, so as this of the pH
and of the conductivity,

b) the variation in the amount of these ions that are for-
ming the correspondent compounds, in the hydrated
cement from the beds that have been submitted before

and after to the action of the deionized water, and

=

c) the structural modification undergone by the crystalli-
ne compounds of the hydrated cement from the beds
submitted to the action of the deionized water.

1. INTRODUCCION

En trabajos anteriores se ha estudiado el com-
portamiento de un cemento portland de altas
resistencias inciales, andlogo al presente (ce-
mento 1 <> P-550 ARI) cuando las probetas
de mortero (1:3), fabricadas con este cemen-
to, se someten a la accién del agua potable
filtrada, del agua de mar artificial y de una
disolucién saturada de yeso en donde han es-
tado sumergidas durante periodos variables de
tiempo (56, 90, 180 y 360 dias, en estos tra-
bajos y, posteriormente, hasta 3 afos) (1) (2)
(3) (4) () (6) y cuando han pasado 14 | de
agua de mar artificial ASTM D 1141-75 a tra-
vés de un lecho de mortero (1:3) (7), habien-
do determinado la variacion de las resisten-
cias mecanicas a flexotraccién de las probetas
de 1 X 1 X 6cm,laevoluciéon de los coeficientes
de corrosion Koch-Steinegger, la composicion
estructural de las nuevas fases sélidas forma-
das en los medios en donde han estado las
probetas mencionadas y de la fracciéon enri-
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quecida (pasta de cemento) extraida de las
probetas de mortero y del lecho, asi como la
concentracién de los iones Ca (ll), Mg (I1), SO,
() y CI (I) de las disoluciones en donde se han
conservado-atacado las probetas de mortero o
que han atravesado el lecho, de las fases s6-
lidas formadas y de la fraccion extraida del
lecho.

Este trabajo, continuacién de otros (8) (9) (10),
se ha realizado con objeto de contribuir al
estudio de !a resistencia quimica de los diver-
sos tipos de cemento, en general, frente a la
accion de aguas y disoluciones de sales agre-
sivas y en este caso de agua desionizada, de
disoluciones acuosas de sulfato de sodio y de
sulfato de magnesio cuando fluyen a traves de
un lecho de cemento portland de alta resisten-
cia inicial hidratado. De los resultados obteni-
dos con el agua desionizada se da cuenta en
este articulo y con las otras dos disoluciones
agresivas se dara en sucesivas publicaciones.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

En el presente trabajo, se estudia el compor-
tamiento de un cemento portland de alta re-
sistencia inicial (P-550-ARl), designado como
cemento 1, cuando los lechos fabricados con
dicho cemento 1 —una vez que se ha hidratado,
granulado y conservado durante 7 6 28 dias
en un recinto estanco con una humedad re-
lativa superior al 80 %, a una temperatura de
21 + 2°C— se someten a la accién del agua
potable desionizada (sistema: cemento 1 hidra-
tado-agua desionizada), objeto del presente
articulo, de una disolucién de sulfato de sodio
(sistema: cemento 1 hidratado-disolucién de
sulfato de sodio) (*) y de una disolucién de
sulfato de magnesio (sistema: cemento 1 hidra-
tado-disolucién de sulfato de magnesio) (*) de-
terminado:

a) La variaciéon de la concentracion de los io-
nes Ca (Il) y SO, (Il) en los dos primeros
sistemas y de los iones Ca (l1), Mg (ll) y SO,
(1), en el tercer sistema, tanto de las diso-
luciones agresivas como del cemento hidra-
tado del lecho.

b) La evolucién del pH y de la conductividad
de las fracciones extraidas de las disolu-
ciones agresivas.

c) Las modificaciones estructurales experi-
mentadas por los compuestos cristalinos
del cemento hidratado del lecho, una vez
sometido a la accion de dichas disolucio-
nes agresivas, con relacién a la composi-
ciéon estructural del cemento hidratado.

2.1. Materiales utilizadas
a) Cemento 1

Se ha utilizado un cemento portland industrial
de alta resistencia inicial, cemento 1 <> P-
550-ARl, con un contenido calculado (Bogue)
del 39,2 % de C,S, del 25,7 % de C,S, del
9,9 % de C,A, del 12 % de C,AF y del 6,9 % de
CaSO,, cuyas caracteristicas, fisicas, mecani-
cas y estructurales se sefialan en (1), asi como
su resistencia quimica (Koch-Steinegger) fren-
te al agua de mar artificial y a una disolucién
saturada de yeso (1) y (3).

b) Disolucion agresiva

El agua desionizada, que se ha utilizado en el
primer sistema, se ha obtenido a partir de
agua potable, haciéndola pasar por un filtro

(*) De los resultados correspondientes a los sistemas ce-
mento 1 hidratado-disolucion de sulfato de sodio y
cemento 1 hidratado-disolucién de sulfato de mag-
nesio se dara cuenta en otros trabajos.
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tipo Chamberlain y por un lecho mixto formado
por dos resinas (catidnica sulfénica fuerte y
anionica fuerte).

2.2. Técnica operatoria
a) Preparacion del lecho

A partir del cemento 1 <> P-550-ARlI, se ha
preparado el lecho de cemento hidratado del
modo siguiente:

Una vez amasado el cemento con el agua co-
rrespondiente a su consistencia normal (500
gramos de cemento y 135 ml de agua potable
filtrada) se introduce en una camara humeda,
con una humedad relativa superior al 90 % y a
una temperatura de 21 + 2°C. Después de
ocho horas de permanencia en dicha camara,
se pasa toda la pasta de cemento por un ta-
miz que tiene 1,5 mm de luz de malla; de este
modo se tiene una pasta granulada del ce-
mento hidratado, que se lleva, a continuacion,
a la camara humeda en donde se deja siete o
veintiocho dias, segun la edad que se con-
sidere en cada caso.

b) Equipo y procedimiento operatorio
b.1. Equipo de trabajo

El equipo de trabajo utilizado (figura 1) consta
de las siguientes partes:

— depdsito nodriza con una capacidad de 18
litros, en donde se coloca el agua desioni-
zada,

— columna de plastico, en donde se sitta el
lecho granulado de la pasta de cemento,
de 4 cm de diametro exterior, 3,5 cm de
diametro interior y 16 cm de altura,

— tres llaves de paso, una de tres vias y las
restantes de dos vias,

— Kitasatos para recoger las diversas frac-
ciones.

b.2. Procedimiento operatorio

Se toman, aproximadamente, 70 g de la pasta
granulada de cemento y se introducen en la
columna de plastico (columna de intercambio),
a través de la cual pasa el agua desionizada,
recogiéndose las diversas fracciones, en fun-
cion del tiempo, que se sefalan en el apar-
tado 3.

Tanto en la parte superior de los lechos (es-
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pacio que no esta ocupado por el agua desio-
nizada), como en el resto del equipo de tra-
bajo se introduce nitrégeno, antes de comen-
zar el ensayo, con el fin de evitar el contacto
de la pasta de cemento con el aire y, de un
modo especial, la posible reaccion de carbo-
natacion.

c) Determinaciones efectuadas

En cada una de las distintas fracciones reco-
gidas del agua desionizada, que ha atravesado
el lecho, se ha determinado:

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

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

En la pasta granulada de cemento hidratado,
antes y después de pasar el agua desionizada,

Foto: J. J. Lopez del Amor. IETcc/CSIC.

Fig. 1.—Equipo de trabajo.
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se ha determinado:

c.3. el contenido de Ca (ll) y de SO, (ll), de
acuerdo con los procedimientos operato-
rios descritos en el Pliego RC-75 (11),

c.4. la composicién estructural por DRX, utili-

zando el equipo Philips PW-1010 y las
condiciones de trabajo que se resefian en

(9).

3. RESULTADOS
Sistema: cemento P-550-ARIl-agua desionizada

3.1. Volumenes extraidos de agua desio-
nizada, en funcién del tiempo

En la figura 2 se incluyen los volimenes par-
ciales y totales, recogidos de agua desioni-
zada, que ha pasado a través del lecho gra-
nulado de cemento, en funcién del tiempo, co-
rrespondientes al cemento granulado conser-
vado 7 dias en una camara himeda (a 21 *
2° C y con una humedad relativa superior al 90
%). Durante las primeras 8 horas las fracciones
de agua desionizada se han recogido cada
hora; el caudal que ha atravesado el lecho
estd comprendida entre 0,14 y 0,20 I/h y el
volumen total ha sido 1,40 I. En las siguientes
15 horas, se ha hecho sdlo una extraccion,
habiéndose recogido 2,57 I. A partir de las
primeras 24 horas y hasta la extraccion 22
(120 h), la cadencia de recogida ha sido cada
3 horas para tres fracciones (9 horas) y 1 en
las otras 15 horas, durante 24 horas; a partir
de este momento (120 horas) y hasta el final
del ensayo (39 dias) se ha efectuado una ex-
traccion cada 24 horas o cada 48 horas.

El volumen total de agua desionizada que ha
atravesado el lecho ha sido 144,4 litros du-
rante 39 dias. Asi mismo, en la figura 2 tam-
bién se incluyen los volumenes parciales y to-
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Fig. 2.—Sistemas: cemento 1 hidratado (7 y 28 dias)-agua
desionizada. Volimenes parciales y totales en funcion del
tiempo.
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tales recogidos de agua desionizada que ha
pasado a través del lecho granulado de ce-
mento 1, hidratado y curado durante 28 dias.
Durante las primeras 7 horas se han efectua-
do otras tantas extracciones, 1 por hora, re-
cogiendo de 0,14 a 0,21 | por extraccién. A

continuacion los tiempos de recogida se han

ido espaciando, como en el caso anterior,
efectuando 4 extracciones cada 24 horas du-
rante 4 ciclos (1 extraccién cada 3 horas y
otra cada 15 horas). Posteriormente y hasta el
final del ensayo, las extracciones se han efec-
tuado cada 24 horas, durante 32 dias, reco-
giendo 3 a 4 litros de agua desionizada cada
24 horas.

El volumen total de agua desionizada que ha
atravesado el lecho ha sido 129,7 | durante
37 dias.

3.2. Evolucion del contenido de Ca (il)
Estudio de los valores analiticos.

En la figura 3 se han representado en absci-
sas las extracciones (volumen acumulado, en |)
y en ordenadas las concentraciones de Ca (l1),
en (moles/litro) X 1072 presentes en cada una
de las extracciones de agua desionizada, que
ha atravesado el lecho de cemento hidratado
durante 7 y 28 dias.
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Fig. 3.—Sistemas: cemento 1 hidratado (7 y 28 dias)-agua
desionizada. Evolucién del contenido de ion Ca (Il).

En la primera extraccién (0,18 [) del lecho de
cemento hidratado y curado durante 7 dias, la
concentraciéon de Ca (ll) es 1,4 X 102 moles/li-
tro y en la segunda (0,16 I/h), se alcanza el
valor maximo 2,3 X 1072 moles/|. A continua-
cién, la cantidad de Ca (l1) extraida experimen-
ta un descenso exponencial; cuando han pa-
sado 40 | y hasta que han atravesado el lecho
90 |, la cantidad por extraccion (24 horas) es,
aproximadamente, 0,2 X 1072 moles/litro.

Desde esta extraccién y hasta el final (144,4 |)
la cantidad de Ca (ll) es, por extraccidn, apro-
ximadamente 0,1 X 1072 moles/litro.

40

© Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

R
10 | 140

En el lecho de cemento hidratado, curado du-
rante 28 dias, las cantidades de Ca (ll) extrai-
das de las primeras 20 extracciones (17,8 1),
es inferior al caso del lecho correspondiente
al cemento hidratado y curado durante 7 dias
y del mismo orden en los restantes. La evo-
lucion de las cantidades de Ca (ll), por extrac-
cion, es analoga en ambos casos (fig. 3).

En la figura 4 se han representado en abscisas
las extracciones acumulativas (volumen total
de agua desionizada que ha pasado por cada
uno de lgs lechos, cemento hidratado y curado
durante 7 y 28 dias) y en ordenadas los moles
totales de Ca (ll) extraidos.
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Fig. 4 —Sistemas: cemento 1 hidratado (7 y 28 dias)-agua
desionizada. Evolucion del contenido de ion Ca (I1) extrai-
do, total.

La cantidad de Ca (ll) extraida de ambos le-
chos de cemento es funcién del volimen de
agua desionizada que ha atravesado el lecho;
esta cantidad aumenta rapidamente en las
primeras extracciones y, a continuacion, dicho
aumento, se hace menor hasta llegar a ser
practicamente constante, sobre todo después
que han atravesado el lecho 65 | de agua
desionizada. Dicha cantidad de Ca (ll) extraida
es mayor en el caso del lecho de cemento
hidratado y curado durante 7 dias.

Balance ionico

En la tabla 1 figuran los contenidos de Ca (ll),
en moles, que existen en los 53,49 g de ce-
mento puesto inicialmente en el lecho y en los
23,76 g de cemento que quedan al final, una
vez que han pasado a su través 1444 | de
agua desionizada; dichas cantidades estan re-
feridas al producto calcinado. Asi mismo, se
encuentran los contenidos de dicho ion en el
agua desionizada antes y después de pasar
por el lecho de cemento hidratado y granula-
do, del sistema cemento 1 hidratado (7 dias) -
agua desionizada.
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TABLA 1
Sistema: cemento 1 hidratado
(7 dias)-agua desionizada.
Cantidades de Ca (1), en moles,
en los componentes (iniciales y finales).

Cantidades Ca (l1), moles

Componentes iniciales | finales | iniciales | finales
Cemento 5349 g 2376 g 057 0,16
Agua desionizada| 14441 1444 | 0,00 0,42
Suma 0,57 0,58

En la tabla 2 se incluyen los contenidos del
mencionado ion Ca (Il) en los 53,49 g y 24,23
g de cemento del lecho, referidos al producto
calcinado, antes y después de pasar 129,7 |
de agua desionizada por el lecho de cemento
hidratado y granulado del sistema cemento 1
hidratado (28 dias)-agua desionizada.

TABLA 2
Sistema: cemento 1 hidratado
(28 dias)-agua desionizada.
Cantidades de Ca (l1), en moles,
en los componentes (iniciales y finales).

Cantidades Ca (l1), moles

Componentes | jniciales | finales | iniciales | finales
Cemento 5349 g 2423 g 0.57 0,18
Agua desionizada| 129,71 1297 | 0,00 0,34
Suma 0,57 0.52

En ambas tablas se puede observar que, apro-
ximadamente, el 72 % del ion Ca (Il) presente
en el lecho de cemento (0,57 moles) se en-
cuentra en el conjunto de las distintas fraccio-
nes (1444 1) de agua desionizada que han
atravesado el lecho de cemento (0,42 moles)
del primer sistema, mientras que en el segun-
do sistema, que corresponde al cemento hidra-
tado y conservado durante 28 dias en la ca-
mara himeda, el contenido de Ca (ll) en el
conjunto de las fracciones de agua desioni-
zada que han pasado por el lecho (129,7 |) es
0,34 moles <> 684 % del total. El resto de
dicho ion ha quedado en los compuestos co-
rrespondientes de ambos lechos (0,16 moles
<> 28 % del inicial, en el primer sistema, y
0,18 moles <> 316 %, en el segundo sis-
tema).

Las cantidades de cemento, en ambos casos,
han experimentado una disminuciéon andloga

(29,73 g <> 55,58 %, en el primer sistema y
29,26 g <> 54,70 %, en el segundo), que se
corresponden fundamentalmente con las de
Ca (ll) puestas en juego.

3.3. Evolucién del contenido de SO, (il)
Estudio de los valores analiticos

En la figura 5 se han representado en abscisas
las extracciones (volumen acumulado en ) y
en ordenadas las concentraciones de SO, (ll),
en (moles/litro) X 1074, presentes en cada una
de las 24 primeras extracciones, cuando 30,15
| de agua desionizada han atravesado el lecho
de cemento hidratado y curado durante 7 dias,
y de las 26 extracciones, que corresponden a
29,00 |, para el caso del cemento hidratado y
curado durante 28 dias. En las restantes ex-
tracciones efectuadas, en ambos casos, no ha
sido posible determinar gravimétricamente el
contenido de SO, (ll), debido a la pequefa
concentracién existente.
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Fig. 5—Sistemas: cemento 1 hidratado (7 y 28 dias)-agua
desionizada. Evolucién del contenido de ion SO, (11).

La concentracién de SO, (ll) en la primera
extraccion (0,18 |) del lecho de cemento hidra-
tado y curado durante 7 dias es 10,0 X 10
moles/litro, valor maximo, que disminuye brus-
ca y exponencialmente hasta tomar el valor
2,0 X 10~* moles/litro cuando han pasado 8,00 |
de agua desionizada y posteriormente el valor
3,0 X 10~ moles, valor que se mantiene prac-
ticamente constante hasta la extracciéon que
corresponde a 30,15 litros.

La concentraciéon de SO, (lI) en la primera
extraccion (0,21 1) del lecho de cemento hidra-
tado y curado durante 28 dias es 4,0 X 10
moles/litro; en la siguiente extracciéon, toma el
valor 1,0 X 10 4 moles/litro que se mantiene
practicamente constante hasta que han atra-
vesado el lecho 7,32 | de agua desionizada,
para aumentar en la siguiente extracciéon
(8,01 ) alcanzando el valor 2,5 X 10™ moles
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litro, que se mantiene de nuevo practicamente
constante hasta que han atravesado el lecho
29,05 I

Las cantidades extraidas de SO, (ll), en el ca-
so del lecho de cemento hidratado y curado
durante 28 dias, son inferiores que las corres-
pondientes al lecho de cemento hidratado vy
curado durante menor nimero de dias (7 dias).

En la figura 6 se han representado en abscisas
las extracciones acumulativas (volumen total
de agua desionizada que ha pasado por cada
uno de los lechos) y en ordenadas los moles X
10-% totales de SO, (ll) extraidos, en donde
puede apreciarse que los mencionados moles
X 107® extraidos de SO, (Il) son funcién del
volumen de agua desionizada que ha atrave-
sado el lecho y del tiempo de curado del ce-
mento; mayor el correspondiente a 7 dias.
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Fig. 6.—Sistemas: cemento 1 hidratado (7 y 28 dias)-agua
desionizada. Evolucién del contenido de ion SO, (Il) ex-
traido, total.

Balance idnico

En la tabla 3 figuran los contenidos de SO, (lI),
en moles, que existen en los 53,49 g de ce-
mento puestos incialmente en el lecho y en
los 23,76 g de cemento que existen después
de pasar a su través 1444 | de agua desioni-
zada; ambas cantidades de cemento estan re-
feridas a los productos calcinados. Asi mismo,
se encuentran en dicha tabla los contenidos
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de SO, (ll) en el agua desionizada antes de
pasar por el lecho y en el conjunto de las
fracciones que corresponden a los primeros
60,25 | de agua desionizada, en donde se han
podido determinar, una vez que atravesaron el
mencionado lecho de cemento hidratado y
granulado del sistema cemento 1 hidratado (7
dias)-agua desionizada.

TABLA 3
Sistema: cemento 1 hidratado
(7 dias)-agua desionizada.
Cantidades de SO, (ll), en moles,
en los componentes (iniciales y finales).

Cantidades SO, (H1), moles
Componentes iniciales finales iniciales finales
Cemento 53499 | 23769 |265%1072(090x1072
Agua desionizada 1444 | 1444 | 0,00 1,(51><1O-2
Suma 2,65x1072[2,51x1072

En la tabla 4 se incluyen los contenidos de
dicho ion SO, (Il) en los 53,49 g y 24,23 g de
cemento del lecho, referidos al producto cal-
cinado, antes y después de pasar 129,7 | de
agua desionizada; asi mismo, se incluyen las
cantidades que existen de SO, (ll) en el agua
desionizada antes de pasar por el lecho y en
las fracciones primeras en donde se han po-
dido determinar, que hacen un total de 56,75 |,
una vez que atravesaron el lecho de cemento
de sistema cemento 2 hidratado (28 dias)-
agua desionizada.

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

Cantidades S04 (1), moles
Componentes iniciales finales iniciales finales
Cemento 53499 | 24239 |265%1072]{1,04x107°
Agua desionizada| 129,71 129,71 0,00 0,98><1O‘2
. . -2 -2
Suma 2.65X10 °12,02%X10

En ambas tablas se puede observar que en el
primer sistema (tabla 3) han quedado en el
lecho 0,90 X 102 moles (33,96 %) de Iios
2,65 X 1072 moles iniciales, una vez que han
pasado 1444 litros de agua desionizada y que
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en el segundo sistema (tabla 4) han quedado
1,04 X 102 moles (39,4 %) de los 2,65 X 1072
moles originales cuando han pasado 129,7 li-
tros de agua desionizada.

3.4. Evolucion del pH y de la conducti-
vidad

'En la figura 7 se han representado los valores
del pH y de la conductividad (mho/cm), en or-
denadas, en funcién del volumen de agua de-
sionizada (litros) que ha atravesado el lecho
de cemento hidratado y granulado, en abscisas.

“ e e 8 = =~ = %

(mhasem)s10™?

“w© 28 DA

Jous

© E) 3 40 % e ro0 8 % 00 10 120 130 W0 130
Lvtirren)

Fig. 7.—Sistemas: cemento 1 hidratado (7 y 28 dias)-agua
desionizada. Evolucién del pH y de la conductividad.

Evolucion del pH

En ambos sistemas, cemento 1 hidratado (7
dias)-agua desionizada y cemento 1 hidratado
(28 dias)-agua desionizada, el pH sigue una
evoluciéon andloga. En las extracciones corres-
pondientes a los primeros cinco litros, se ob-
tienen los valores mayores comprendidos en-
tre 12,3 y 12,8; a continuacion, el pH descien-
de por debajo de 12,0 y sigue disminuyendo,
para el caso del cemento hidratado y curado
durante 7 dias, si bien se mantiene practica-
mente constante 12,0 para el caso del cemen-
to hidratade y curado durante 28 dias hasta
que han atravesado el lecho 117 y 93,5 |,
respectivamente. A partir de este momento, en
el primer sistema el pH toma valores compren-
didos entre 11,0 y 9,56 y en el segundo entre
119vy7,8.

Evolucion de la conductividad

La conductividad del agua desionizada, que ha
atravesado los lechos de cemento 1 de ambos
sistemas, alcanza los valores mayores (13,1 X
1028 y 11,3 X X 108 mho/cm para ambos
sistemas) cuando han atravesado las primeras
cantidades de agua desionizada (0,18 y 0,21
litros, respectivamente); a continuacion, dismi-
nuye exponencialmente, alcanzando el valor
0,1 X 10® mho/cm cuando han atravesado el
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lecho 113 y 122,5 |, respectivamente, de agua
desionizada, valor que se mantiene hasta el
final de ambos ensayos.

3.5. Estudio del cemento hidratado e
hidratado-atacado de los lechos por
DRX

En la figura 8 se incluyen los DRX del cemen-
to 1 hidratado (7 dias) y cemento 1 hidratado
(28 dia) antes y después de someterlos a la
accion del agua desionizada, en los cuales se
han detectado los picos de los siguientes com-
puestos cristalinos.

+CALCITA
4 ETTRINGITA

¥ Ca(OH);
AC3S
BB-7-C3S

% ) -Fe0 (OH)

x B-Fey03-H0

Wil e P

A
"+ v +
»\«M,«M"!
7 dias
A

A X

7 dias+agua Wﬂ'
desionizada
zona superior

A *
4
+ + s Nt
7 dias+agua
desionizada
+

zona inferior

28 dias

X
28 dias+agua A
N
desionizada
zona superior

28 dios+aguo+
desionizada
zona inferior T T T T T ™1

40 35 30 25 20 15 10 5 28

Fig. 8.—Sistemas: cemento 1 hidratado (7 y 28 dias)-agua
desionizada. DRX de los cementos hidratados e hidrata-
dos-atacados.

* Diagramas de difraccién 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.
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— 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
durante 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, cuyos
picos presentan intensidad analoga en los
dos diagramas.

* Diagramas de difraccion de rayos X del ce-
mento 1 hidratado (7 y 28 dias), sometido a
la accién del agua desionizada.

Ambos lechos se han dividido en dos partes,
por presentar aspectos organolépticos diferen-
tes.

En el DRX de la muestra correspondiente a la
parte superior del lecho del cemento hidratado
y curado durante 7 dias sélo se han detectado
los picos de los compuestos anhidros del ce-
mento y un compuesto de hierro, que respon-
de a la férmula y-FeO(OH). En el DRX que
corresponde a la muestra tomada de la parte
inferior se han detectado los picos de los si-
guientes compuestos cristalinos:

— Ettringita, cuyos picos son de intensidad
sensiblemente analoga a los de la muestra
sin atacar.

— Calcita, cuya intensidad es 1,5 veces mayor.
— Compuestos anhidros del cemento.

Los picos de la portlandita han desaparecido
totalmente.

En el DRX de la parte superior del lecho de
cemento hidratado y curado durante 28 dias
se han detectado los picos de los compuestos,
anhidros del cemento y en esta ocasiéon dos
compuestos de hierro, que responden a las
formulas y-FeO(OH) y B-Fe,0,.H,0 y en el de
la parte inferior los picos de los siguientes com-
puestos cristalinos:

— Ettringita, con intensidad ligeramente in-
ferior a la de la muestra sin atacar.

— Calcita, cuya intensidad es aproximada-
mente la mitad.

— Compuestos anhidros, con intensidad me-
nor.
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Los picos de la portlandita, al igual que para el
cemento hidratado y curado durante 7 dias,
han desaparecido.

4. [INTERPRETACION DE RESULTADOS

Los iones Ca (lI) que aparecen en el agua de-
sionizada, que ha atravesado los lechos de
cemento hidratado y granulado, poceden fun-
damentalmente de la disolucién del Ca(OH),
formado durante las reacciones de hidratacién
del C,S y C,S de la fraccidon clinker del ce-
mento, asi como a partir del CaO libre, segun
la reaccion (A):

(A) Ca(OH),.s6lido + H,O =
= Ca(OH),.disuelto = Ca (ll) + 2 OH (I)

En el sistema cemento hidratado (7 dias)-agua
desionizada se alcanza la cantidad correspon-
diente a la solubilidad tedrica en la segunda
extraccién, cuando han pasado 0,16 | (2,3 X
X 1072 moles/litro); a cotinuacion, dicha canti-
dad disminuye exponencialmente, llegando a
ser 23 veces menor (0,1 X 1072 moles/litro) en
las extracciones superiores al paso de 90 li-
tros de agua desionizada. En el sistema ce-
mento 2 hidratado (28 dias)-agua desionizada
las cantidades extraidas son menores, no lle-
gando a alcanzarse la correspondiente a la so-
lubilidad tedrica como consecuencia del avan-
ce de las reacciones de hidrataciéon y, espe-
cialmente, de la mayor carbonatacion que, a
pesar de las precauciones tomadas, ha experi-
mentado la pasta de cemento curada durante
mayor tiempo, como se ha probado por DRX.

Los silicatos de calcio hidratados son poco so-
lubles en agua, 50 mg/l como CaO (14) (15) <>
<> 66 mg/l como Ca(OH),.

La ettringita se disuelve ligeramente con sepa-
racion de gel de alumina, sulfato de calcio
dihidratado e hidréxido de calcio, segln cier-
tos autores (16) (17), y es extraordinariamente
poco soluble (0,001 g de SO, por 100 ml de
agua saturada de cal), segun otros (18).

En este trabajo se ha probado por DRX que en
los diagramas del cemento hidratado de los
lechos sometidos a la accion del agua desio-
nizada —tanto los de la zona superior de la
columna como los de la zona inferior— han
desaparecido los picos del hidroxido de calcio
y se ha producido una disminucién de la in-
tensidad de los picos de los compuestos anhi-
dros, como consecuencia del avance de las
reacciones de hidratacion al producirse, de un
modo especial, la eliminacién del mencionado
hidréxido.

La intensidad de los picos de la ettringita de
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los DRX de las zonas inferiores de la columna
de los lechos es sensiblemente anéloga, o li-
geramente inferior, a los correspondientes a
las muestras de cemento hidratado sin some-
ter a la accidon del agua desionizada. Sin em-
bargo, en los diagramas de las zonas supe-
riores han desaparecido dichos picos. El ion
SO, (Il) se ha encontrado en dicha agua des-
ionizada, una vez que ha atravesado los le-
chos de cemento; la disminucidon experimen-
tada por el contenido de dicho ion en el ce-
mento hidratado ha sido del 34 % y 39,4 %,
segun se trate del cemento hidratado curado
durante 7 dias 6 28 dias, respectivamente.

En los DRX del cemento hidratado sometido a
la accidon del agua desionizada se han detec-
tado unos picos, que se han atribuido a los
compuestos y-FeO(OH) y B-Fe,0,H,0, en el
DRX de la zona superior del cemento hidrata-
do y curado durante 28 dias; compuestos que
pueden proceder de la descomposicidon de los
aluminatoferritos del cemento, hecho que se
piensa comprobar.

El pH de las distintas fracciones extraidas de
agua desionizada viene regido por el equili-
brio A. En la primera extraccion, para ambos
sistemas, se observa un incremento brusco,
practicamente de 6 unidades con relacion al
del agua desionizada, llegando a alcanzar va-
lores comprendidos entre 123 y 12,8.

A medida que la concentracion de iones OH (l)
disminuye, por disolverse menores cantidades
de Ca(OH),, lo hace también el valor del pH,
manteniéndose practicamente constante (pro-
ximo a 12) hasta que han pasado por el lecho
117 y 93,5 litros de agua desionizada. A partir
de estas etapas, el pH toma valores compren-
didos entre 11,0 y 9,5, para el primer sistema,
y entre 11,9 y 7,8 para el segundo.

La conductividad del agua desionizada, que ha
atravesado los lechos de cemento, es funcion
de la cantidad de iones presentes en dicha
agua desionizada. El valor de la conductividad
pasa de 0,04 X 108 mho/cm, valor del agua
desionizada, a 13,1 X 103 y 113 X 10738
mho/cm en las fracciones del agua de la pri-
mera extraccién (0,18 y 0,21 litros respectiva-
mente) de ambos sistemas; a continuacion dis-
minuye exponencialmente, del mismo modo
que lo hacen las cantidades de Ca (ll).

Teniendo en cuenta que las conductividades
idnicas, a dilucién infinita y a 25° C, expresada
en ohm~'.cm2.equiv™' de los iones Ca (1), OH ()
y SO, (Il) son 59,5, 198,0 y 80,0 (19), respecti-
vamente, se considera que la conductividad en
los sistemas estudiados, del mismo modo que
la del pi, viene regida de un modo especial
por el equilibrio (A), disminuyendo conforme lo
hacen las concentraciones de los iones Ca (ll)
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y OH (I), al disolverse menor cantidad de
Ca(OH),. La disminucion de la conductividad
se acusa mas intensamente que la del pH.

La disolucion progresiva del Ca(OH),, electro-
lito débil, en el agua desionizada que atraviesa
los lechos de cemento, favorece las reaccio-
nes de hidratacion de la fraccién clinker del
cemento, liberando mas portlandita que pasa
al agua, en forma idnica, llegando a desapa-
recer del lecho de cemento, a la vez que los
silicatos de calcio anhidros se degradan. Esta
eliminaciéon del hidroxido de calcio es la causa
fundamental de la pérdida de masa que han
experimentado los mencionados lechos de ce-
mento, y en menor grado la correspondiente a
la disolucion de los compuestos a base de
sulfatos; en efecto, la pérdida de masa en am-
bos sistemas ha sido del orden de 29 g, que
se corresponden con la eliminacién de 0,41
moles (primer sistema) y 0,40 moles (segundo
sistema) de Ca (ll) [0,57 moles iniciales — 0,16
a 0,17 moles finaies] < > 0,41 a 0,40 moles de
Ca(OH), <> 30,3 gy2964g.

5. CONCLUSIONES
Primera

El hidréxido de calcio presente en los lechos
fabricados con cemento 1 hidratado y granu-
lado, que procede de las reacciones de hidra-
tacidén de la fraccién clinker, se disuelve en el
agua desionizada que atraviesa dichos lechos;
asimismo, los compuestos a base de sulfatos,
y de un modo especial la ettringita, se disuel-
ven parcialmente.

Segunda

La cantidad de Ca (ll) en el agua desionizada
extraida de los lechos de cemento hidratado y
granulado, que procede de los compuestos de
calcio del cemento, es funcion del tiempo de
curado del cemento hidratado y del volumen
de dicha agua desionizada que ha pasado por
el lecho, experimentado una disminuciéon ex-
ponencial confoerme aumenta el mencionado
volumen de agua desionizada.

El cemento hidratado de los lechos, sometido
a la accion del agua desionizada, experimenta
una disminucién considerable de masa, que
llega a ser superior al 50 %.

Tercera

La conductividad de las distintas fracciones
recogidas de agua desionizada, que han atra-
vesado los lechos de cemento, experimenta un
incremento brusco en las dos primeras extrac-
ciones y, a continuacién, una disminucion ex-
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ponencial conforme aumenta el volumen de
agua desionizada. La evolucién de la conduc-
tividad, a lo largo de las distintas extracciones
de agua desionizada, es funcién, principalmen-
te, de la concentracion de OH (l) en la disolu-
cién que, a su vez, depende de la concentra-
cién de Ca(OH), disuelto.

Asi mismo, el valor de pH de las mencionadas
fracciones de agua desionizada es funcién de
la cantidad de Ca(OH), disuelto; los valores
maximos (pH = 12,3 a 12,8) se obtienen en las
dos primeras extracciones y los menores (pH =
=12 a 7,8, segun los sistemas) en las Gltimas.

tado (de un modo especial ettringita, portlandi-
ta y calcita) y de la fraccion clinker anhidro,
que se han sometido a la accion del agua
desionizada, experimentan modificaciones con-
siderables. Asi, en los DRX obtenidos, se ob-
serva que han desaparecido los picos de la
portlandita y que ha disminuido la intensidad
de los picos de la ettringita, asi como la de los
silicatos anhidros de la fraccion clinker al avan-
zar las reacciones de hidratacion.

Ademas, se han detectado en determinadas
zonas de los lechos de cemento los picos de
los compuestos cristalinos y-FeO(OH) y p-

Cuarta

Los compuestos cristalinos del cemento hidra-

Fe,0,H,0, que proceden de la descomposi-
cién de los aluminato-ferritos correspondien-
tes.
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La técnica de los ensayos en modelos reducidos de
estructuras sufre hoy dia una decisiva metamorfosis.
Hasta hace poco era un medio mas bien de artesa-
nia, que no siempre era tomado en serio por los

démi i para comprender el comporta-
miento resistente de las estructuras complejas y al
que se acudi6 las mas de las veces, como a un
altimo remedio debido a sus indiscutibles insuficien-
cias. Sin embargo, en poco tiempo y gracias a su
conexion con los ordenadores digitales, se ha trans-
formado en un instrumento cientificamente valioso,
que no puede quedar a un lado en la practica
diaria del Ingeniero Proyectista.

Un volumen encuadernado en cartoné plastificado
con lomo de tela, de 17 x 24 cm, compuesto de
250 paginas, 158 figuras y fotografias.

Precios: 1.800 ptas.; $ USA 26.00.
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Cemento blanco

Julian Rezola
Ingeniero Quimico Dipl. |. Q. S.

Sabido es que existe una extensa y documentada
bibliografia sobre el cemento gris: en cambio, no
puede decirse lo mismo acerca del cemento portland
blanco, ya que los escritos existentes se refieren tan
soblo a algunas peculiaridades que le distinguen
de aquél.

El autor nos ofrece sus profundos conocimientos
y su larga experiencia tanto en laboratorio como
en fabricacion.

La parte descriptiva del libro se complementa con
gréficos, diagramas y fotografias de gran utilidad,
destinados a conseguir la aplicacion apropiada de
este aglomerante.

Un volumen encuadernado en cartoné policerado, de
17,4 x 24,3 cm, compuesto de 395 paginas,
numerosas figuras, tablas y abacos.

Precios: Espafa, 1.700 ptas.; extranjero, $ 24.00.
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La presa boveda de Susqueda

A. Rebollo,
Dr. Ingeniero de Caminos

El esfuerzo de! constructor de presas se sitUa,
por su pretension de perennidad, a contracorriente
de las tendencias de la civilizacion actual, caracte-
rizada por lo fungible. Pueden evocarse las 10.C00
grandes. presas en funcionamiento o en construccion
que estan envejeciendo y reclaman los cuidados
gerontologicos para mantener y perfeccionar su
servicio y garaniizar su inalienable pretension de
perennidad. En la medida en que todas nuevas
obras, grandes o pequefias, son portadoras de
riesgos ecologicos y, a veces, catastroficos, que
aumentan con el envejecimiento, la gerontologia de
las presas es todo un emplazo. La accion adelantada
de Arturo Rebollo en este terreno marca un camino
a seguir para todos los que aman su propia obra con
la devocion paternal que él ha puesto en Susqueda.

Un volumen encuadernado en cartoné plastificado

con lomo de tela, de 18 x 24,5 cm, compuesto de
408 paginas, 330 figuras y fotografias y 39 tablas.

Precios: 1.700 ptas.; extranjero, $ USA 24.00.
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