680-56

Resistencia quimica del hormigén

I'l.  Accién del agua de mar: influencia de la adicién |

de escoria a un cemento portland
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I. INTRODUCCION

En una publicacién anterior (1) se estudié el comportamiento de los morteros correspon-
dientes a dos cementos portland, sometidos a la accién del agua de mar, determinando la
evolucion de las resistencias mecanicas a flexidén; la variaciéon de los coeficientes de co-
rrosion (Koch-Steinegger) a 7, 28 y 56 dias; la modificacién de la concentraciéon iénica
del medio en donde han estado las probetas sumergidas durante 56 dias, asi como la

composicién estructural de la pasta enriquecida de cemento hidratado y de las fases s6-
lidas formadas.

El ataque quimico de las estructuras maritimas, a base de hormigdn, es un proceso en
el que intervienen numerosos factores derivados del medio (condiciones atmosféricas, ca-
racteristicas del mar, acciones de tipo biolégico, etec.), de la naturaleza y caracteristicas
de los conglomerados (tipo y dosificacién de cemento, relacién a/c, clase de arido y
granulometria, compactaciéon y densidad del hormigén, ete.) y de la situaciéon de la es-
tructura (sumergida permanentemente, en periodos alternos, semisumergida o exterior).
Estos factores pueden actuar separada o conjuntamente, de aqui la dificultad de estable-
cer un hormigdén unico que garantice su buen comportamiento para todos los casos po-
sibles; no obstante, se ha probado que los conglomerados cuidadosamente fabricados, con
una compacidad elevada, utilizando dosificaciones altas de cemento y relaciones a/c ba-
jas resisten, por regla general, el ataque del agua de mar.

En el presente trabajo, con el fin de contribuir al conocimiento de la durabilidad de los
cementos siderurgicos, se estudia la influencia que ejerce la adicién de diversas cantida-
des de una escoria vitrea espafiola a un cemento portland industrial cuando los morte-
ros correspondientes se someten a la acciéon del agua de mar, determinando la variacion
de las resistencias mecanicas, los coeficientes de corrosiéon (Koch-Steinegger), la concen-
tracion idnica de los medios en donde se han sumergido las probetas, asi como la com-

posicién mineralégica de las fases so6lidas formadas y de la pasta enriquecida del conglo-
merante hidratado.
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2. ESTUDIO BIBLIOGRAFICO

El ataque quimico de los morteros y hormigones producido por el mar es un proceso com-
plejo que se debe, fundamentalmente, a la existencia de iones magnesio y sulfato; la
presencia de Cl (I) favorece la resistencia quimica del cemento al ataque de los sulfatos,
inhibiendo, por una parte, la formacién de ettringita y favoreciendo, por otra, su solubi-

lidad (1) (2) (3) (4) (5) (6) (7).

Los cementos sidertrgicos, segin Smolczyk (8), se han empleado en obras maritimas con
buenos resultados; la resistencia quimica se incrementa con el contenido de escorias (9).

En numerosos trabajos, tanto a escala de laboratorio como real (10) (11) (12) (13) (14),
se ha probado que los conglomerantes con una cantidad elevada de escorias (70/80 %) y
pobres en cal, presentan buen comportamiento frente al agua de mar. La cantidad de ce-
mento, en cada caso, segin Campus (11), depende de la finalidad que se quiera conseguir.

Peltier (15), a partir de los datos experimentales correspondientes a los estudios iniciados
en 1904 en el laboratorio maritimo de La Rochelle, pone de manifiesto que los hormigo-
nes hechos con cementos CPF y CMM (con un contenido de 35 y 50 % de escoria) no han
dado resultados satisfactorios; sin embargo, los fabricados con cementos CHF y CLK (con
65 y 80 % de escoria) se han comportado bien.

Wesche (16), apoyandose en los resultados obtenidos con hormigones sometidos a la ac-
cion del agua de mar durante 25 afios, clasifica a los cementos siderurgicos utilizados, con
60/70 y 30 % de escorias, en segundo lugar, después del cemento aluminoso y antes de
los férricos y del portland.

Gjorv (17) da cuenta de la investigacion efectuada en Trondheim Harbor (Noruega) con
mas de 2500 probetas de hormigén, hechas con 18 cementos distintos, expuestas a la ac-
cién del mar; pone de mahifié$to la importancia del bajo contenido de C,A en los ce-
mentos portland estudiados, 1a buena resistencia que presentan dos de los cuatro cemen-
tos siderurgicos ensayados y la influencia favorable que ejerce la adicién de trass a los
cementos siderurgicos con mayor contenido de escorias, hecho que también ha puesto de
manifiesto Kremser (18).

El ataque quimico de los hormigones, sumergidos en el mar, hechos a base de cementos
siderurgicos y metaldrgicos es relativamente lento (19).

Los cementos metalurgico-puzoldnicos (20) son eficaces para la proteccién de las arma-
duras del hormigén sometido al agua de mar, debido a la formacion de alimina, silice y
geles alumino-silicicos durante las reacciones de hidratacion; el Ca(OH), liberado en las
primeras edades, segun Duriez, es suficiente para formar una capa pasivante del acero.

Determinados autores consideran que los cementos siderurgicos, en general, presentan una
determinada durabilidad quimica a la accién de las disoluciones de sulfatos o del agua de
mar, que depende del contenido de C,A de la fracciéon de clinker portland (21) (22) y
del contenido de Al,O, en la escoria (23).

Collepardi, Guella y Valente (21) han probado que los hormigones fabricados con un ce-
mento a base de clinker portland, con 7,5 % de C,A, v 30 % de escoria tiene mayor re-
sistencia quimica a la accién de disoluciones de Na,SO, y NaCl que los conglomerados
hechos con el cemento sin adicidon de escoria.

Dzulynski (24), en el documento titulado “Comportamiento de los hormigones frente a los
agentes agresivos” de la comision 4CDC “Durakbilité des bétons”, incluye a los cementos
con fuerte contenido de escoria y débil de cal como uno de los apropiados para resistir la
accién de las aguas selenitosas y del agua de mar.
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Regourd (25) sefiala que la adiciéon de escorias pobres en cal mejora la resistencia quimi-
ca de los cementos frente a las aguas agresivas y que las especificaciones establecidas no
son siempre satisfactorias como ha demostrado la experiencia, por lo que la COPLA (Com-
mission Permanent des Liants Hydrauliques et des Adjuvants) contintia estudiando el
ataque de los cementos por el agua de mar.

Los cementos franceses CHF y CLK, con 70 y 80 % de escorias respectivamente, y los
CPAL, con 15 % de escoria, entre otros, se pueden utilizar en obras maritimas. Los pri-
meros han de cumplir con las siguientes especificaciones de tipo quimico: MnO < 2 %
y sulfuros < 2 % y los segundos con: SO, < 3 %, MgO < 4 %, ALO, < 11 %, sulfu-
ros < 0,56 % y C,A < 13 % (25).

En resumen, la resistencia quimica de los cementos siderurgicos a la accién del agua de
mar depende, fundamentalmente, de la composicién mineraldgica del clinker, sobre todo
en los cementos con bajos o medianos contenidos de escoria, de la naturaleza y cantidad
de escoria, de las caracteristicas del hormigén fabricado (grado de compactacién, dosifi-
cacion de cemento, relacién a/c, etc.), de los aridos utilizados y su granulometria, del tipo
de elementos estructurales y situaciéon de los mismos, de las condiciones climaticas, etc.

3. PARTE EXPERIMENTAL

En el presente trabajo se estudia la influencia que ejerce la adicién de una escoria gra-
nulada y molida a un cemento portland (*), sobre la durabilidad quimica cuando se so-
mete a la accién del agua de mar. Para ello, se ha determinado:

a) La resistencia quimica del cemento y de mezclas cemento/escoria por el método de
Koch-Steinegger (26); asi como la variacién de la concentraciéon idnica del medio
agresivo, la composiciéon estructural de la fase sélida formada y de la pasta de ce-
mento hidratado.

b) La evolucién de las resistencias mecénicas de probetas de mortero normalizado (RC-
75), sumergidas en agua de mar, a las edades de 3, 7, 28 y 90 dias.

E] contenido de los iones Ca (II), Mg (II), Al (III), Fe (III), SO, (II) y Cl (I) en el
agua de mar en donde se han conservado las probetas durante 28 y 90 dias, y la com-
posicién estructural del precipitado.

Las probetas se han fabricado con cemento portland comercial y con mezclas de di-
cho cemento con escoria granulada molida y con arena (RC-75) molida.

3.1. Materiales estudiados y caracteristicas

Los materiales utilizados han sido cemento portland y escoria sidertrgica vitrea, proceden-
tes de la industria espafiola, y arena natural (Segovia) andloga a la utilizada para prepa-
rar los morteros normalizados (RC-75), con un contenido de SiO, superior a 99 %.

La composicién quimica del cemento y de la escoria, determinada segun la técnicas de
trabajo descritas en RC-75 (27), se incluye en la tabla 1.

(*) Este cemento, sometido a la accién del agua de mar, tiene un coeficiente de corrosion, Koch-Steinegger,
R,/R’, = 0,61 (para t = 22 + 56 dias).
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Fig. 1.—DRX del cemento anhidro, de la escoria granulada y de ia arena.
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Tasra 1
Composicion quimica del cemento y de la escoria
Valores expresados en % en peso, referidos a la muestra seca a 105- 110‘“C

Determinaciones Cemento Escoria
Pérdida por calcinacién, P.F. 1,7 0,4
Residuo insoluble, RI 2,1 —
Dioxido de silicio, SiO, 20,5 35,2
Oxido de hierro (III), Fe;O; 2,7 0,7
Oxido de aluminio (III), AlLO; 7,2 17,0
Oxido de calcio (II), CaO 56,7 37,3
Oxido de magnesio (II), MgO 3,9 6,3
Trioxido de azufre, SO; 3,9 0,0
Manganeso (II), Mn (II) s.d. 0,8

SUMA 98,7 97,7
s.d. = sin dosificar.

En la figura 1 se encuentran los difractogramas de rayos X del cemento, de la escoria y de
la arena.

La superficie especifica (Blaine) del cemento, de la escoria molida y de la arena, molida
también, es 4.100, 4.050 y 4.100 cm?/g, respectivamente.

Como medio agresivo se ha empleado agua de mar; los contenidos de Ca (II), Mg (II),
SO, (II) y C1 (I) figuran en la tabla 2.

3.2. Técnica operatoria
Preparacién de las mezclas

La escoria granulada y la arena se han molido hasta conseguir una superficie especifica
(Blaine) analoga a la del cemento, 4.100 cm?/g. Con cada uno de estos materiales se han
preparado las siguientes mezclas binarias, en peso (e.p.):

cemento (C): 100 - 70 - 60 - 50 - 40 - 30,
escoria (E) o arena (A): 0-30-40 - 50 - 60 - 70.

Método acelerado de Koch-Steinegger (probetas de mortero 1:3; de 1l X 1 X 6 cm)

Se ha seguido la técnica de trabajo descrita en (1). En cada serie se han utilizado 12 pro-
betas; el volumen de agua filtrada o de agua de mar, en donde se han sumergido las pro-
betas de las distintas series, ha sido 800 ml.

Los depo6sitos en donde se han conservado las probetas, situados en un laboratorio a 20 +
+ 2°C, se han mantenido cerrados herméticamente.

Evolucién de las resistencias mecdnicas de las probetas de los morteros normalizados RC-75

Las probetas de mortero se han preparado de acuerdo con la técnica de trabajo que figu-
ra en RC-75 (27); se han curado 24 = 1 hora en una cadmara a 20 + 1°C, con una humedad
relativa superior a 95 %, y posteriormente se han sumergido en agua de mar hasta la fe-
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cha de su rotura: 3, 7, 28 y 90 dias. Se han utilizado 6 probetas por edad y para cada dos
edades 3-7 y 28-90 dias se ha utilizado un recipiente con 2.300 ml de agresivo (agua de
mar).

Los recipientes en donde se han conservado las probetas, situados en un laboratorio a
20 + 2°C, se han mantenido cerrados herméticamente.

Determinacién del contenido de iones del medio de conservacién
Los contenidos de Ca (II) y Mg (II) se han dsterminado complexométricamente, los de Al

(III) y SO, (II) gravimétricamente y los de Fe (III) y Cl (I) volumétricamente (por una
dicromatometria el primero y por el método de Morh el segundo).

4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. Método acelerado de Koch-Steinegger. Sistema cemento/escoria-agua de mar

Evoluciéon de los coeficientes de corrosion

En la figura 2 se ha representado la evolucién de las resistencias mecénicas a flexotrac-
ciéon (*), media de 12 valores concordantes, de las probetas de mortero conservadas 24
horas en una camara a 20 * 1°C, con una humedad relativa superior a 95 %, y hasta 22
dias bajo agua filtrada, a continuacién, una serie se ha sumergido en agua filtrada y
otra serie en agua de mar durante 56 dias

80~
70

604

50-

Resistencias o flerotraccion, kp/ecm?

*—— Sumergidas en agua filtrada

o— Sumergidas en agua de mar

v T

100 90 80 70 60 50 40 30 Cemento
(0] 10 20 30 40 50 60 70 Escoria

Fig. 2.—Evolucion de las resistencias a flexotraccion.

(*) '‘Dadas las dimensiones de las probetas no se han determinado las resistencias mecanicas a compresion.
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Las resistencias a flexotraccién de las probetas hechas con las mezclas estudiadas (ce-
mento/escoria = 70/30, 60/40, 40/60 y 30/70), sumergidas en agua filtrada, experimentan
un ligero incremento con relacién a las hechas con cemento sin adicién de escoria; por el
contrario, las probetas sumergidas en agua de mar correspondientes a las mezclas 70/30 y
60/40 sufren una disminuciéon (44,4 y 19,6 %) y las de las mezclas 40/60 y 30/70 un incre-
mento (89,2 y 95,5 %), llegando las resistencias de las probetas de estas dos mezclas a
igualar a las de las probetas de mezclas andlogas sumergidas en agua filtrada.

Los coeficientes de corrosion (R,/R’,, para t = 56 dias) de las probetas de mortero hechas
con el cemento portland (0,61) y con las mezclas cemento/escoria = 70/30 y 60/40 (0,30
y 0,45) son inferiores al valor indice de Koch~Steinegger (0,70); sin embargo, los coefi-
cientes de corrosion de las mezclas 40/60 y 30/70, con mayor contenido de escoria, (0,98
y 1,04) son superiores.

La adicién de escoria al cemento estudiado influye en los valores de las resistencias a
flexotraccién y de los coeficientes de corrosion (Koch-Steinegger), de tal modo que al-
canzan un valor minimo que, en este estudio, corresponde a la mezcla 70/30 (figura 3);
hecho que también ha puesto de manifiesto Jaspers (28).

1,1
1,04
0,9-
0,81
0,7
0,64
0,5
0,4
0,31
0,21
0,11

Valor indice

56 dias)

Ry/R'y (t

100 Sb 810 7’0 60 50 40 30 Cemento
0 10 20 30 40 50 60 70 Escoria

Fig. 3.—Evolucion de los coeficientes de corrosion,

Variacién de la concentracién iénica del medio

En la tabla 2 figura el contenido de los iones Ca (II), Mg (II), SO, (II) y Cl (I) presentes
en el medio agresivo (agua de mar) (*), en donde han estado sumergidas las probetas
de mortero hechas con las mezclas cemento/escoria = 100/0, 70/30, 40/60 y 30/70 estudia-
das. Como puede apreciarse la concentracién, g/l, del ion Cl (I) del medio agresivo expe-
rimenta ligeras modificaciones con relacién a la del agua de mar, mientras que la de los
iones Ca (II), Mg (II) y SO, (II) sufre cambios importantes.

(*) No se ha detectado Fe (III) y Al (III).
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Tasra 2
Sistema: cemento/escoria-agua de mar

Concentracién iénica del agua de mar y del medio agresivo (g/1), pH y fase sélida formada

) B Mezcla: cemento/escoria Azua
Determinacion
de mar
100/0 70/30 40/60 30/70
Ca (ID) 1,774 1,322 0,592 1,378 0,428
Mg (II) 0,026 0,000 0,771 0,557 0,880
80, (ID 1,615 1,519 2,517 2,820 2,800
Cl (D 19,761 18,647 18,926 20,109 19,900
Fe (III) n.d. nd. nd. n.d. n.d.
Al (IID n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
pPH 7,1 7,1 7,5 7,1 6,5
Fase solida 0,898 0,479 0,335 0,163 —

n.d. = no detectado.

La cantidad del ion SO, (II) disminuye, con relaciéon a la del agua de mar, en las tres
disoluciones en donde han estado sumergidas las probetas de mortero hechas con las mez-
clas cemento/escoria = 100/0, 70/30 y 40/60 (43; 46 y 8 %, respectivamente); sin embar-
go, la de la disolucién en donde se han conservado las probetas hechas con el menor con-
tenido de cemento y mayor de escoria (30/70) no ha experimentado variacién importante.

El1 Mg (II) ha desaparecido, practicamente, del medio agresivo en donde se han conserva-
do las probetas hechas con el cemento sin adicién de escoria y con la mezcla cemento/es-
coria = 70/30. En las disoluciones correspondientes al medio en donde se han sumergido
las probetas hechas con las mezclas cemento/escoria = 40/60 y 30/70 €l contenido original
de Mg (II) ha disminuido 12,3 y 36,7 %, respectivamente ; todavia quedan, en dichas diso-
luciones, cantidades importantes del ion Mg (II).

El contenido del ion Ca (II) en el mencionado medio agresivo (0,428 g/l) se ha incremen-
tado en los cuatro casos considerados en cantidades superiores a 300, 200, 39 y 200 %.

El valor del pH del agua de mar es 6,5 y el de las distintas disoluciones estd comprendi-
do entre 7,1 y 7,5, mientras que el del agua filtrada en donde se han conservado las otras
series paralelas de probetas es 11,9.

Por otra parte, en los casos considerados aparece una fase solida en la que se han iden-
tificado por difraccién de rayos X (figura 4) los compuestos cristalinos calcita [CaCO,]
y d’ansita [Na,,MgCl,(SO,),,]; en la fase correspondiente a la mezcla cemento/esco-
ria = 40/60 no se ha detectado calcita. La cantidad de fase sélida disminuye linealmente
conforme aumenta el contenido de escoria en la mezcla.

En el agua filtrada en donde se han sumergido las probetas durante 56 dias aparece una
fase so6lida, cuya composicién se ha comprobado por DRX, solamente, en el caso de las
mezclas cemento/escoria = 100/0 y 30/70, formada por calcita (figura 5); en la disolu-
cién existen 0,150 y 0,028 g/l de Ca (II), que dependen del contenido de clinker y del efec-
to de la escoria, que fija Ca(OH), dando los compuestos correspondientes, aumentando la
compacidad de las probetas y por consiguiente las resistencias a flexotraccion (figura 1),
las cuales pasan de 62 a 71 kp/cm?. El Ca (II) presente en la disolucién procede de la
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solubilidad del Ca(OH), formado en las reacciones de hidratacién, fundamentalmente de
los silicatos del clinker y del CaO libre, y la fase s6lida de la carbonataciéon que experi-
menta el medio basico en donde han estado sumergidas las probetas.

La solubilidad del Ca(OH), en el agua de

4 + CALCITA mar se ve afectada por la presencia de otros
W A NapMgCla(S04)o iones no comunes, efecto salino, y por la for-
° x-Si0, macién de compuestos mas estables que el

Ca(OH), solido (pK = 5,3), como sucede con

CEMENTO/ESCORIA (e. p.) = 100/0 el Mg(OH), sélido (pK = 11,0), por lo que en

determinados casos el Mg (II) llega a des-
aparecer del medio favoreciendo la solubili-
dad del primero y produciendo una disminu-
cién de la alcalinidad del medio (1).

%

Estudio de la pasta enriquecida

En la pasta enriquecida de cemento hidratado
correspondiente a las probetas de mortero de
las mezclas citadas, sometidas a la acciéon del
CEMENTO/ESCORIA (e. p.) = 70/30 agua de mar, se han identificado por difrac-
cion de rayos X, figura 6, los compuestos crista-
linos ettringita [3Ca0.Al,0,.3CaS0,.31H,0],
brucita [Mg(OH),], v calcita [CaCO,]. En
la pasta de las probetas hechas con cemento
se han detectado ademas, los picos de la port-
I landita [Ca(OH),]. ‘

La intensidad de uno de los picos caracteris-
ticos correspondientes a la ettringita y a la
calcita en los difractogramas de la pasta en-
riquecida, de las probetas hechas con las mez-
clas més ricas en cemento (100/0 y 70/30) es
doble que la de las probetas de las mezclas
més ricas en escoria (40/60 y 30/70) y la de
un pico de la brucita triple a quintuple; es-
tos fenémenos, que estdn de acuerdo con la
variacién de la concentraciéon idnica del me-
dio, influyen en las caracteristicas de las pro-
9 betas sometidas a la accién del medio agre-
sivo.

\

CEMENTO/ESCORIA (e. p.) = 40/60

i

CEMENTO/ESCORIA (e. p.) = 30/70 En la figura 7 pueden apreciarse las deforma-
ciones y alteraciones experimentadas por las
probetas de mortero de la mezcla cemento/
/escoria = 70/30 (incremento de dimensiones,
fisuras, curvatura, etc.).

i

3z 30 25 20 15 10 8 260

f’

1

Interpretacién de resultados

Fig. 4.—DRX de la fase solida de los sistemas La adicién de la escoria granulada, molida
cemento/escoria-agtia de mar. hasta una finura Blaine de 4.050 cm?®/g (*),
al cemento portland comercial estudiado en
este trabajo, influye en la resistencia qui-
mica de los morteros sometidos a la accién del agua de mar segun la cantidad de escoria

e.p. = en peso.

(*) La finura Blaine de la escoria molida es del mismo orden que la del cemento portland estudiado.
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de la mezcla; esta influencia es desfavorable, en las mezclas estudiadas, cuando la can-
tidad de escoria adicionada es igual o inferior al 40 % y favorable, incrementando su re-
sistencia quimica, cuando es igual o mayor del 60 %.

+
i
+
CEMENTO/ESCORIA (e. p.) = 100/0
+ CALCITA
+
+

CEMENTO/ESCORIA (e. p.) = 30/70

o

L T T T T 1

3z 30 25 20 15 10 8 26

Fig. 5.—DRX de la fase solida de los sistemas cemento/escoria-agua filtrada.
e.p. = en peso.
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Los fenomenos resefiados estan ligados a una serie de reacciones quimicas en las que in-
tervienen, fundamentalmente, los iones Ca (II), procedentes del Ca(OH), libre formado
durante la hidratacién del cemento portland, Mg (II) y SO, (II), presentes en el medio
agresivo, dando lugar a la formacién de com-
puestos que influyen en el comportamiento

{ CEMENTO/ESCORIA mecéanico de los morteros.
(e. p.) = 100/0

Asi, en los sistemas cemento-agua de mar y
. cemento/escoria (70/30)-agua de mar, el Mg

o
(II) ha desaparecido practicamente del medio
1 agresivo, habiéndose detectado formando par-
N * . te de la d’ansita, en la nueva fase solida, y de
la brucita en la pasta de cemento hidratado;

o el contenido del ion SO, (II) ha disminuido,
se ha encontrado como constituyente de la

o d’ansita en la fase sdlida y de la ettringita en
CEMENTO/ESCORIA (e. p) = 70/30 la pasta de cemento; el de Ca (II) se ha in-
¢ ETTRINGITA crementado, por otra parte se ha confirmado

v Mg(OH) . . P
+ CALCITA ' su presencia en la calcita de la fase solida,
= Si0, ¢ de la pasta de cemento y, ademés, como port-

Ca(OH) . . .
oM. | landita en el primer caso. Sin embargo, en

los sistemas cemento/escoria (40,60 y 30/70)-
agua de mar el Mg (II) del medio agresivo
ha desaparecido parcialmente (12,1 y 36,7 %),
se ha detectado en la d’ansita de la fase so-
lida y en la brucita, en menor cantidad que
en el caso anterior, de la pasta de cemento
hidratado; el SO, (II) ha disminuido una pe-
quefia cantidad (8 %) en el sistema cemento/
CEMENTO/ESCORIA (e. p.) = 40/60 /escoria (40/60)-agua de mar y no ha expe-
rimentado variacién en el sistema cemento/
/escoria (30/70)-agua de mar, se ha detectado
formando parte de la d’ansita en la fase so6-
lida y de la ettringita que se presenta en can-
tidad normal en la pasta de cemento; el Ca
(11) se ha incrementado en el medio y, ade-
mas, se ha confirmado su presencia en la cal-
cita de la fase sélida (en pequeha cantidad)
CEMENTO/ESCORIA (e. p.) = 30/70 y en la pasta de cemento.

*

o

La brucita y la ettringita, compuestos que se
encuentran en mayores cantidades en la pas-
ta de cemento hidratado de los dos primeros
sistemas, son los que mas influyen en las ca-
racteristicas mecanicas de las probetas.

+

25 20 15 0 8 26 La brucita, Mg(OH),, con una pK = 11,0, se
ha formado a partir del Ca(OH), (pK = 5,5)
Fig. 6.—DRX de la pasta enriquecida de los sistemas disuelto en el agua de mar o presente en 13.
cemento/escoria~agua de mar. . ’ . .
ep. = en peso. pasta de cemento hidratado, segin las siguien-

tes reacciones:

(&)
~nN
o ]
(o]

(A) Ca(OH),.s0l. «<<=> Ca(OH),.dis. <= Ca*" + 2 OH™ (pK = 5,3)
(B) Mg?** + 2 OH™ <= Mg(OH),.dis. <> Mg(OH),.sol. (pK = 11,0)

39

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



ya que [OH™] procedente del equilibrio iénico (A) es mayor que la que precisa la canti-
dad de Mg (II) que se encuentra en el agua de mar, dando lugar a la reaccién (B).

Fig. 7.—Aspecto de las probetas de mortero (1:3) del sistema cemento/escoria (70/30)-agua de mar.

La formacién del Mg(OH), disminuye la basicidad del medio producida por la solubilidad
del Ca(OH),, y por tanto el valor del pH, lo que hace que se disuelva mas Ca(OH),,
avancen las reacciones de hidratacién, continte la formaciéon de Mg(OH), hasta que des-
aparece el Mg (II) en los dos primeros casos, que corresponden a las probetas de mortero
hechas con cemento sin adicién de escoria, en donde hay Ca(OH), en la pasta, y con la
mezcla cemento y escoria més rica en cemento (70/30); sin embargo, en los sistemas en
los que se han utilizado las mezclas més ricas en escoria ha entrado en juego, mas in-
tensamente, la accién de la escoria, fijando parte del Ca(OH), formado a partir del clin-
ker que, en estas mezclas, se encuentra en menor cantidad y, por consiguiente, la cantidad
de Mg(OH), es menor y nula la de Ca(OH), .

La ettringita se ha formado fundamentalmente en virtud de la reacciéon que tiene lugar
entre los compuestos 3 Ca0O.Al,0,.12 H,O, procedente de la hidratacién de los minerales
del clinker, y CaSO,. 2 H,O, formado por reaccién de los iones SO, (II) del agua de mar y
€l Ca (II), de un modo especial del Ca(OH),, en la pasta y/o disuelto en dicha agua de
mar, segun:

3 Ca0.A1,0,.12 H,0 + 3 (CaS0O,.2 H,0) + 13 H,0 — 3 Ca0.Al,0,. 3 CaSO,. 31 H,0

La formacién del CaSO,.2 H,O (pK = 4,6) se ve favorecida en los medios en los que se
han eliminado parte de los iones OH (I), reacciones (A) y (B), por formacién de Mg(OH),
(pK = 11,0), produciéndose un incremento de Ca (II) al disolverse mas Ca(OH), (pK =
= 5,3); consideramos que este hecho tiene lugar, con mayor intensidad, en los dos prime-
ros casos resefiados por lo que se forma més cantidad de ettringita.

Los resultados expuestos nos inducen a pensar que, en el comportamiento quimico-resisten-
te de las mezclas estudiadas, cemento/escoria, frente al agua de mar, ejerce un papel im-
portante la cantidad de Ca(OH), libre, como consecuencia de las reacciones de hidrataciéon
de los minerales del clinker y de su reaccién con la escoria para dar lugar a compues-
tos estables. Estos fenémenos dependen de la cantidad de clinker y de escoria presentes en
la mezcla; asi, cuando el contenido de escoria es bajo y el de clinker elevado la cantidad
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CaO.Al2O3.i2
CaO.Al2O3.i2

de Ca(OH), liberado, puesto en juego, es mayor que cuando se trata de las mezclas que
tienen una proporcién elevada de escoria y baja de clinker; por otra parte, la eliminacién
del Ca(OH),, formando compuestos estables con la escoria granulada, es funcién de las
cantidades relativas de ambos compuestos.

Todo ello hace que las resistencias mecanicas a flexotraccion de las probetas de mortero
de 1 X 1 X 6 cm, hechas con el cemento estudiado y con la mezcla cemento/escoria =
= 70/30 (37,8 y 21,0 kp/cm?®) sumergidas durante 56 dias en agua de mar, hayan disminui-
do con relacién a las conservadas, durante el mismo periodo de tiempo, bajo agua fil-
trada (62,1 y 70,2 kp/cm?). Por el contrario, las resistencias mecanicas de las probetas
confeccionadas con las mezclas cemento/escoria = 40/60 y 30/70 (71,5 y 73,9 kp/cm?) son
del mismo orden que las de las probetas sumergidas en agua filtrada (72,7 y 71,2 kp/cm?).

4.2. Variacion de las resistencias mecanicas de probetas de mortero RC-75

Con el fin de ampliar el estudio presente se ha determinado la evolucién de las resisten-
cias mecanicas, de las que se da cuenta como un avance, de probetas de mortero normali-
zado (RC-75) fabricadas con mezclas cemento/escoria granulada molida y cemento/arena
natural (RC-75) molida, sumergidas en agua de mar hasta la fecha de rotura, y la varia-
ci6on de la concentracion de los iones Ca (II), Mg (II), SO, (II) y C1 (I) del medio agresivo.

Las mezclas utilizadas como conglomerante han sido:
cemento (C): 100 - 70 - 60 - 50 - 40 - 30,

escoria (E) o arena (A): 0-30-40-50 - 60 - 70.

Sistema cemento/escoria-agua de mar

En las figuras 8 y 9 se han representado las resistencias mecanicas a flexotraccién y a com-
presiéon de las probetas de mortero fabricadas con cemento y con las mezclas cemento/
/escoria granulada molida en funcién del tiempo: 3, 7, 28 y 90 dias. Las probetas se han
conservado 24 = 1 horas en una cdmara, a 20 + 1°C, con una humedad relativa superior
a 95 % y posteriormente se han sumergido en agua de mar hasta la fecha de su rotura.
Los valores de las resistencias a flexotraccién, media de seis probetas de 4 X 4 X 16 cm,
hechas con las mezclas cemento/escoria son mayores, a todos las edades, que las corres-
pondientes a las confeccionadas con cemento sin adicién de escoria (figura 8); sin em-
bargo, la evoluciéon de las resistencias a compresiéon, media de 12 determinaciones concor-
dantes, se pueden clasificar en dos grupos con relacién a las de las probetas hechas con
cemento sin escoria: una que presenta valores superiores y otro inferiores. El primer gru-
po corresponde a las probetas hechas con las mezclas cemento/escoria = 70/30, 60/40 y
50/50 y el segundo a las mezclas 40/60 y 30/70 que tienen, como se ha visto en el aparta-
do anterior, indices de corrosién Koch-Steinegger superiores a 0,70.

Sistema cemento/arena-agua de mar

Los valores de las resistencias mecéanicas a flexotracciéon y a compresion de las probetas
de mortero fabricadas con cemento y con las mezclas cemento/arena molida, en funcién
del tiempo, se incluyen en las figuras 10 y 11. Las mezclas estudiadas, el curado y conserva-
cién de las probetas son analogos a los resefiados en el apartado anterior.
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MEZCLA! CEMENTO/ESCORIA

o— 100/0 »— 50/50
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Fig. 8.—Resistencias a flexotraccion del mortero normalizado.
Sistema: cemento/escoria-agua de mar.
700+

Resistencias a compresion, kp/cm2

Fig.

9.—Resistencias a compresion del mortero normalizado.

Sistema:

Edad, dias

cemento/escoria-agua de mar.

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

http://materconstrucc.revistas.csic.es



MEZCLA. CEMENTO/ARENA

o— 100/0 Y E0/S0
— 70/30 G GO/EO
o— 60/40 s 30770

Resistencias a flexoiraccnén, kp/cm2
i
|
i
i
<]

90
Edad, dias

Fig. 10.—Resistencias a flexotraccion del mortero normalizado.

Sistema: cemento/arena-agua de mar.

6004

. - . 2
Resistencias a compresuén, kp/cm

Edad, dias

Fig. 11.—Resistencias a compresion del mortero norm alizado.

Sistema: cemento/arena-agua de mar.

Las resistencias a flexotraccion y a compresiéon de las probetas fabricadas con las distin-
tas mezclas son inferiores, a todas las edades, a las de las probetas hechas con cemento
sin adicién de arena; la disminucién de las resistencias es directamente proporcional a la
cantidad de arena presente en la mezcla.
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Variaciéon de la concentracién iénica del medio de conservaciéon

En las tablas 3 y 4 se encuentra la cantidad, en g/l de los iones Ca (II), Mg (II), SO, (II)
y C1 (I), asi como el valor del pH de mar de los medios (2.300 ml de agua de mar) en don-
de han estado sumergidas 6 probetas, de cada mezcla, 27 dias, y otras 6 durante 89 dias,
de los sistemas cemento/escoria-agua de mar y cemento/arena-agua.

El contenido de Ca (II) del agua de mar ha desaparecido practicamente en los sistemas
cemento-escoria y cemento-arena que tienen un contenido menor del 50 % de escoria y
menor del 40 % de arena. En ambos casos y para la mezcla con mayor contenido de adi-
cion (70 %) presenta valores ligeramente superiores al del agua de mar.

El ion Mg (II) no aparece en el medio agresivo, excepto para las disoluciones en donde se

han conservado las probetas hechas con la mezcla cemento/escoria y cemento/arena =
= 70/30 que, a su vez, tienen el valor menor de pH.

El contenido de ion SO, (II) del agua de mar disminuye en todos los casos; esta dismi-
nucién es mayor en el sistema cemento/arena-agua de mar que en el sistema cemento/
/escoria-agua de mar, en donde se aprecia el efecto favorable que ejerce la adicion de la
escoria granulada molida, de tal modo que la eliminacién de SO, (II) es menor conforme
aumenta la cantidad de escoria. Las disoluciones en donde se han sumergido las probe-
tas correspondientes a las mezclas cemento/escoria = 40/60 y 30/70, con un contenido mas
elevado de escoria, son las que tienen mayor cantidad de Ca (II) y de SO, (II); por otra
parte, las resistencias a compresién de estas probetas de mortero (4 X 4 X 16 cm) son meno-
res, a las edades estudiadas, que las correspondientes a las restantes mezclas y los indices
de corrosion Koch-Steinegger, de las probetas de 1 X 1 X 6 cm, son superiores al valor

indice (0,70).

Tasra 3
Sistema: cemento/escoria-agua de mar

Concentracién iénica del medio agresivo (g/l) y pH

Mezcla: cemento/escoria Agua
Determinacion
de mar
100/0 70/30 60/40 50/50 40/60 30/70
Ca (ID 0,000 0,003 0,002 0,084 0,473 0,455 0,428
Mg (ID) 0,000 0,263 0,002 0,000 0,000 0,001 0,880
S0, (IT) 0,416 0,835 1,149 1,103 1,594 1,551 2,800
Cl (D 15,478 16,769 16,073 16,259 16,480 16,667 19,900
pH 12,2 9,7 11,0 11,9 11,8 11,9 6,5
TasrLa 4

Sistema: cemento/arena-agua de mar

Concentracion iénica del medio agresivo (g/l) y pH

Mezcla: cemento/arena Agua
Determinacion
de mar
100/0 70/30 60/40 50/50 40/60 30/70
Ca (ID 0,000 0,003 0,244 0,320 0,309 0,477 0,428
Mg (ID 0,000 0,176 0,000 0,000 0,000 0,000 0,880
SO, (ID 0,416 0,099 0,451 n.d. 0,075 n.d. 2,800
Cl (D 15,478 15,377 13,7717 13,774 14,612 14,398 19,900
pH 12,2 10,2 12,3 12,2 12,1 12,1 6,6

n.d. = no detectado.
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El ion Cl (I) ha experimentado descensos menores en las disoluciones del sistema cemen-
to/escoria-agua de mar que en las disoluciones del sistema cemento/arena-agua de mar.

En todos los casos ha aparecido una nueva fase sélida que se ha estudiado por difraccion
de rayos X, habiendo identificado (en los difractogramas correspondientes) los siguien-
tes compuestos cristalinos:

— Calcita, en todas las disoluciones. Las cantidades en el sistema cemento/arena son ma-
yores.

— Brucita, en cantidades mayores en el sistema cemento/arena-agua de mar. No se ha de-
tectado en la disolucién en donde se han conservado las probetas hechas con cemen-
to/escoria y cemento/arena = 70/30.

— Ettringita, en mayor cantidad en el sistema cemento/escoria-agua de mar, siendo fun-
cién del contenido de escoria o arena en la mezcla. En las disoluciones en donde han
estado sumergidas las probetas fabricadas con cemento/arena = 70/30, 60/40 y 30/70
no se ha detectado.

— D’ansita, en las disoluciones correspondientes a las mezclas cemento/escoria = 40/60 y
30/170.

En las tablas 5 y 6 se incluyen los compuestos cristalinos identificados en los difracto-
gramas de rayos X, asi como la intensidad, en mm, de uno de los picos caracteristicos.

TaBLA b

Sistema: cemento/escoria-agua de mar

Fase sélida. Intensidad, en mm, de loscompuestos identificados por DRX

Mezcla: cemento/escoria
Compuesto 20
100/0 70/30 60/40 50/50 40/60 30/70
Calcita 29,5 38 32 34 35 32 34
Brucita 18,5 39 0 18 10 15 12
Ettringita 9,2 8 5 10 13 14 10
D’Ansita 31,7 0 0 0 0 12 8
TaBrLa 6

Sistema: cemento/arena-agua de mar

Fase sélida. Intensidad, en mm, de los compuestos identificados por DRX

Mezcla: cemento/arena
Compuesto 20
100/0 70/30 60/40 50/50 40/60 30/70
Calcita 29,5 38 41 41 44 43 43
Brucita 18,5 39 0 79 23 23 19
Ettringita 9,2 8 0 0 10 11 0
D’Ansita 31,7 0 0 0 0 0 0
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5. CONCLUSIONES

5.1. Método acelerado de Koch-Steinegger

Primera

Las resistencias mecanicas a flexotracciéon de las probetas de mortero de 1 X 1 X 6 cm,
sumergidas 56 dias en agua de mar, dependen del contenido de escoria, pasando por un
minimo que, en este caso, corresponde a la mezcla cemento/escoria (en peso) = 70/30. Las
resistencias de las probetas hechas con las mezclas cemento/escoria = 40/60 y 30/70 son
del mismo orden que las de las probetas sumergidas, durante el mismo periodo de tiem-
po, en agua filtrada; sin embargo, las de las mezclas 70/30 y 60/40 son inferiores.

Segunda

La adicién de escoria al cemento estudiado influye en los coeficientes de corrosion (Koch-
Steinegger). Se ha probado que para las mezclas cemento/escoria = 40/60 y 30/70 se ob-
tienen valores superiores a 0,70 (0,98 y 1,04) e inferiores (0,30 y 0,45) para las mezclas 70/
/30 y 60/40; el valor correspondiente al cemento estudiado, sin adicién de escoria, es 0,61.

La resistencia quimica pasa por un minimo que, como en el caso anterior, corresponde
a la mezcla cemento/escoria = 70/30.

Tercera

La composiciéon quimica del agua de mar, en donde han estado sumergidas las probetas
de mortero, experimenta cambios importantes que afectan, principalmente, al conteni-
do de Ca (II), Mg (II) y SO, (II), dando lugar a la formacién de compuestos que influ-
yen en el comportamiento mecanico de los morteros.

Cuarta

Tanto en el agua de mar, como en el agua filtrada, en donde han estado sumergidas las
probetas de mortero durante 56 dias, aparece una fase sélida en la que se han identifi-

cado los compuestos cristalinos calcita y d’ansita, en el primer caso, y calcita, en el se-
gundo.

La cantidad de fase sé6lida del sistema cemento/escoria-agua de mar disminuye linealmen-
te conforme aumenta el contenido de escoria en la mezcla.

Quinta

La composicion estructural de la pasta de cemento hidratado ha experimentado modifi-
caciones de consideracién. Se han identificado por DRX los compuestos cristalinos ettrin-
gita, brucita y calcita, que se encuentran en mayor cantidad en los difractogramas de la
pasta de las probetas hechas con cemento, sin adicién de escoria, o con cemento y la me-
nor proporcién de escoria (30 %).

En los difractogramas de la pasta de cemento hidratado (sin adicion de escoria) se ha
detectado, ademas, portlandita.
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5.2. Evolucién de las resistencias mecanicas de las probetas de mortero RC-75

Sexta

Los valorse de las resistencias a flexotracciéon de las probetas de mortero (4 X 4 X 16 cm),
hechas con diversas mezclas cemento/escoria molida, sumergidas en agua de mar, son ma-
yores a todas las edades ensayadas que las correspondientes a las hechas con cemento. Sin
embargo, las resistencias a compresion de las probetas fabricadas con las mezclas cemen-
to/escoria = 40/60 y 30/70 son inferiores y las de las mezclas 70/30, 60/40 y 50/50 supe-
riores.

Séptima

Los valores de las resistencias a flexotracciéon y a compresiéon de las probetas de morte-
ro (4 X 4 X 16 cm), fabricadas con diversas mezclas cemento/arena molida, son inferio-
res a las de las probetas hechas con cemento. La disminucién de las resistencias es di-
rectamente proporcional a la cantidad de arena presente en la mezcla.

Octava

La composicién quimica del agua de mar, en donde se han conservado las probetas de
mortero, ha sufrido cambios importantes.

Novena

En el medio agresivo ha aparecido una fase 's6lida en la que se han identificado los com-
puestos cristalinos: calcita, brucita, ettringita y d’ansita.

La calcita aparece en los distintos medios agresivos; la brucita en todos ellos, excepto en
el correspondiente a las mezclas que tienen el 30 % de escoria o de arena; la ettringita
en todos los del sistema cemento/escoria y en los de la mezcla cemento/arena = 50/50 y
40/60, y la d’ansita sélo en el que tiene 60 y 70 % de escoria.

BIBLIOGRAFIA

(1) GaspPAR-TEBAR, D. y SAGRERA-MORENO, J. L.: Materiales de Construccion, 168, 33-60, (1977).
(2) Garcia DE PaReDEs, P.: Monografia n.° 232, IETCC; Madrid, (1966).

(3) Lea, F. M. y DescH, E. H.: Quimica del Cemento y del Hormigon. Tipografia Artistica. Madrid (1960),
pags. 639-649.

(4) Biczox, I.: La corrosion del hormigén y su prcteccion. Edic. Urmo, Bilbao (1972); pags. 291-296.

(56) LocHER, F.: Proceed. of the Fifth Int. Symp. on the Chem. of Cement; Tokyo, (1968); pags. 328-335.
(6) BogGUE, R. H.: La Quimica del Cemento. Edit. Dossat. Madrid (1952), pags. 572-573.

(7 ReGoOurp, M.: Ann. Inst. Techn. du Bat. et des Trav. Public.,, 329, 86-102, (1975).

(8) Swmorczyk, H. G.: Bull. RILEM, 32, 299-304, (19€6).

(9) AnoniMmo: Note d’Inf. Tech. 57; C. S. T. C. Bruxelles (1966) pags. 11 y 12.

(10) GriN, R.: segun BICZOK, loc. cit. pag. 293.

(11) Cawmpus, F.: g8ilic. Ind. 2, 79-88, (1963); Int. Symp. RILEM, “Durability of Concrete”; Rapport
Prelim.; Praha (1961), pags. 90-102.

(12) DuBrouUX, L. et TEssiER, A.: Bull. RILEM, 32, 268-278, (1966).

47

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



(13) LocHER, W.: Proceedings of the Fifth Int. Symp. of the Chem. of Cem.; Tokyo, (1968); Part. III,
vol. III. pag. 329.

(14) REGOURD, M.: Loc. cit. 329, 86-102 (1975).

(15) PEeLTIER, R.: Rev. des Mat., 680, 31-44, (19733).

(16) WescHE, K.: Bull. RILEM, 32, 291-293, (1966).‘

(17) GJorv, O. E.: J. Amer. Conc. Inst., 1, 60-67, (1971).
(18) KREMSER, H.: Zement-Kalk-Gips, 3, 134-137, (1968).

(19) BROCARD, J. et Cirobpe, R.: Bull. RILEM, 32, 323-329, (1966); Int. Symp. RILEM, “Durability of Con-
crete” Final Rep.; Praha, (1962), pags. 285-293.

(20) Dvuriez, M.; Segun Lea, F. M.: Bull, RILEM, 30, 59-60, (1966).
(21) CorrLEpARDI, M.; GUELLA, S. M. e VALENTE, M.: L’Ind. Ital. del Cemento, 10, 5-9, (1976).

(22) Handbook of Concrete Engineering; Fintel, M.; Van Nostrand, Reinhold Co.; New York, (1974), pa-
gina 178.

(23) Derra Lieera, G.: L’'Ind. Ital. del Cemento, 10, nqtiz. 5-9, (1967).

(24) DzuLynski, M.: Comunicacion RILEM-4CDC-Durabilité des Bétons, (1976).
(25) REGOURD, M.: Comunicacion de ia Comission RILEM 32 RCA, (1977).

(26) KocH, A. und STEINEGGER, H.: Zement-Kalk-Gips, 7, 317-321, (1960).

(27) Pliego de Prescripciones Técnicas Generales para la Recepcion de Cementos 1975 (RC-75); MOP,
Servicio de Publicaciones; Madrid, (1975). :

(28) JaspeErs, M. J.: Rev. des Mat. de Const., 704, 51-58, (1977).

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





