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Resistencia química del hormigón. 

Acción del agua de mar: influencia de la adición 

de escoria a un cemento portland 

J O S É LUIS SAGRERA-MORENO y DEMETRIO GASPAR-TEBAR {. 
ti 
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I. INTRODUCCIÓN 

En una publicación anterior (1) se estudió el comportamiento de los morteros correspon­
dientes a dos cementos portland, sometidos a la acción del agua de mar, determinando la 
evolución de las resistencias mecánicas a flexión; la variación de los coeficientes de co­
rrosión (Koch-Steinegger) a 7, 28 y 56 días; la modificación de la concentración iónica 
del medio en donde han estado las probetas sumergidas durante 56 días, así como la 
composición estructural de la pasta enriquecida de cemento hidratado y de las fases só­
lidas formadas. 

El ataque químico de las estructuras marítimas, a base de hormigón, es un proceso en 
el que intervienen numerosos factores derivados del medio (condiciones atmosféricas, ca­
racterísticas del mar, acciones de tipo biológico, etc.), de la naturaleza y características 
de los conglomerados (tipo y dosificación de cemento, relación a/c, clase de árido y 
granulometría, compactación y densidad del hormigón, etc.) y de la situación de la es­
tructura (sumergida permanentemente, en períodos alternos, semisumergida o exterior). 
Estos factores pueden actuar separada o conjuntamente, de aquí la dificultad de estable­
cer un hormigón único 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 siderúrgicos, se estudia la influencia que ejerce la adición de diversas cantida­
des de una escoria vitrea española a un cemento portland industrial cuando los morte­
ros correspondientes se someten a la acción del agua de mar, determinando la variación 
de las resistencias mecánicas, los coeficientes de corrosión (Koch-Steinegger), la concen­
tración iónica de los medios en donde se han sumergido las probetas, así como la com­
posición mineralógica de las fases sólidas formadas y de la pasta enriquecida del conglo­
merante hidratado. 
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2. ESTUDIO BIBLIOGRÁFICO 

El ataque químico 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 química del cemento al ataque de los sulfatos, 
inhibiendo, por una parte, la formación de ettringita y favoreciendo, por otra, su solubi­
lidad (1) (2) (3) (4> (5) (6) (7). 

Los cementos siderúrgicos, según Smolczyk (8), se han empleado en obras marítimas con 
buenos resultados; la resistencia química 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, según 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 marítimo 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), apoyándose en los resultados obtenidos con hormigones sometidos a la ac­
ción del agua de mar durante 25 años, clasifica a los cementos siderúrgicos 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 investigación efectuada en Trondheim Harbor (Noruega) con 
más de 2.500 probetas de hormigón, hechas con 18 cementos distintos, expuestas a la ac­
ción del mar; pone de manifiesto la importancia del bajo contenido de CgA en los ce­
mentos portland estudiados, la buena resistencia que presentan dos de los cuatro cemen­
tos siderúrgicos ensayados y la influencia favorable que ejerce la adición de trass a los 
cementos siderúrgicos con mayor contenido de escorias, hecho que también ha puesto de 
manifiesto Kremser (18). 

El ataque químico de los hormigones, sumergidos en el mar, hechos a base de cementos 
siderúrgicos y metalúrgicos es relativamente lento (19). 

Los cementos metalúrgico-puzolánicos (20) son eficaces para la protección de las arma­
duras del hormigón sometido al agua de mar, debido a la formación de alúmina, sílice y 
geles alumino-silícicos durante las reacciones de hidratación; el Ca(OH)2 liberado en las 
primeras edades, según Duriez, es suficiente para formar una capa pasivante del acero. 

Determinados autores consideran que los cementos siderúrgicos, en general, presentan una 
determinada durabilidad química a la acción de las disoluciones de sulfatos o del agua de 
mar, que depende del contenido de C3A de la fracción de clínker portland (21) (22) y 
del contenido de AlgOg en la escoria (23). 

Collepardi, Guella y Valente (21) han probado que los hormigones fabricados con un ce­
mento a base de clínker portland, con 7,5 % de C3A, y 30 % de escoria tiene mayor re­
sistencia química a la acción de disoluciones de Na2S04 y NaCl que los conglomerados 
hechos con el cemento sin adición de escoria. 

Dzulynski (24), en el documento titulado "Comportamiento de los hormigones frente a los 
agentes agresivos" de la comisión 4CDC "Durabilité des bétons", incluye a los cementos 
con fuerte contenido de escoria y débil de cal como uno de los apropiados para resistir la 
acción de las aguas selenitosas y del agua de mar. 
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Regourd (25) señala que la adición de escorias pobres en cal mejora la resistencia quími­
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) continúa 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 marítimas. Los pri­
meros han de cumplir con las siguientes especificaciones de tipo químico: MnO < 2 % 
y sulfuros < 2 % y los segundos con: SO3 < 3 %, MgO < 4 %, Al^Og < 11 %, sulfu-
ros ^ 0,5 % y C3A < 13 % (25). 

En resumen, la resistencia química de los cementos siderúrgicos a la acción del agua de 
mar depende, fundamentalmente, de la composición mineralógica del clínker, sobre todo 
en los cementos con bajos o medianos contenidos de escoria, de la naturaleza y cantidad 
de escoria, de las características del hormigón fabricado (grado de compactación, dosifi­
cación de cemento, relación aje, etc.), de los áridos utilizados y su granulometría, del tipo 
de elementos estructurales y situación de los mismos, de las condiciones climáticas, etc. 

3. PARTE EXPERIMENTAL 

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

a) La resistencia química del cemento y de mezclas cemento/escoria por el método de 
Koch-^Steinegger (26); así como la variación de la concentración iónica del medio 
agresivo, la composición estructural de la fase sólida formada y de la pasta de ce­
mento hidratado. 

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

El contenido de los iones Ca (II), Mg (II), Al (III), Fe (III), SO4 (II) y Cl (I) en el 
agua de mar en donde se han conservado las probetas durante 28 y 90 días, y la com­
posición 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 características 

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

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

(*) Este cemento, sometido a la acción del agua de mar, tiene un coeficiente de corrosión, Koch-Steinegger, 
Rj/R't = 0,61 (para t = 22 + 56 días). 
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CEMENTO ANHIDRO 
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Fig. 1—DRX del cemento anhidro, de la escoria granulada y de ¡a arena. 
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T A B L A 1 

Composición química del cemento y de la escoria 
Valores, expresados en % en peso, referidos a la muestra seca a 105-110''C 

Determinaciones 

Pérdida por calcinación, P.F. 
Residuo insoluble, R I 
Dióxido de silicio, SiOi 
Oxido de hierro (III), Pe203 
Oxido de aluminio (III), AI2O3 
Oxido de calcio (II), CaO 
Oxido de magnesio (II), MgO 
Trióxido de azufre, SO3 
Manganeso (II), Mn (II) 

S U M A 

Cemento 

1,7 
2,1 

20,5 
2,7 
7,2 

56,7 
3,9 
3,9 
s.d. 

98,7 

Escoria I 

0,4 

_ 
35,2 

0,7 
17,0 
37,3 
6,3 
0,0 
0,8 

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 específica (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), 
SO4 (II) y Cl (I) figuran en la tabla 2. 

3.2. Técnica operatoria 

Preparación de las mezclas 

La escoria granulada y la arena se han molido hasta conseguir una superficie específica 
(Blaine) análoga 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): 

escoria (E) o arena (A): 

100 - 70 - 60 - 50 - 40 - 30, 

O - 30 - 40 - 50 - 60 - 70. 

Método acelerado de Koch-Steinegger (probetas de mortero 1:3; de 1 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 lasi distintas series, ha sido 800 mi. 

Los depósitos en donde se han conservado las probetas, situados en un laboratorio a 20 ± 
± 2"C, se han mantenido cerrados herméticamente. 

Evolución de las resistencias mecánicas 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 cámara a 20 ± FC, 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 días se ha utilizado un recipiente con 2.300 mi 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. 

Determinación del contenido de iones del medio de conservación 

Los contenidos de Ca (II) y Mg (II) se han determinado complexometricamente, los de Al 
(III) y SO4 (II) gravimétricamente y los de Fe (III) y Cl (I) volumétricamente (por una 
dicromatometría el primero y por el método de Morh el segundo). 

4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

4,1. Método acelerado de Koch-Steinegger. Sistema cemento/escoria-agua de mar 

Evolución de los coeficientes de corrosión 

En la figura 2 se ha representado la evolución de las resistencias mecánicas a flexotrac-
ción (*), media de 12 valores concordantes, de las probetas de mortero conservadas 24 
horas en una cámara a 20 ± 1°C, con una humedad relativa superior a 95 %, y hasta 22 
días bajo agua filtrada, a continuación, una serie se ha sumergido en agua filtrada y 
otra serie en agua de mar durante 56 días 

Sumergidas en agua f i l trada 

Sumergidas en agua de mar 

0 0 
0 

9 0 
10 

80 
20 

70 
30 

6 0 
4 0 

50 
50 

4 0 
6 0 

30 
70 

Cemento 
Escoria 

Fig. 2 Evolución de las resistencias a flexotracclón. 

(*) Dadas las dimensiones de las probetas no se han determinado las lesistencias mecánicas a compresión. 
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Las resistencias a flexatracción 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 relación a las hechas con cemento sin adición de escoria; por el 
contrario, las probetas sumergidas en agua de mar correspondientes a las mezclas 70/30 y 
60/40 sufren una disminución (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 análogas sumergidas en agua filtrada. 

Los coeficientes de corrosión (RJR\ , para í = 56 días) 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 índice de Koch-Steinegger (0,70); sin embargo, los coefi­
cientes de corrosión de las mezclas 40/60 y 30/70, con mayor contenido de escoria, (0,98 
y 1,04) son superiores. 

La adición de escoria al cemento estudiado influye en los valores de las resistencias a 
flexotracción y de los coeficientes de corrosión (Koch-Steinegger), de tal modo que al­
canzan un valor mínimo que, en este estudio, corresponde a la mezcla 70/30 (figura 3); 
hecho que también ha puesto de manifiesto Jaspers (28). 
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3 0 
70 

Cemento 
Escoria 

Fig:. 3—Evolución de los coeficientes de corrosión. 

Variación de la concentración iónica 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 concentración, g/l, del ion Cl (I) del medio agresivo expe­
rimenta ligeras modificaciones con relación 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 Pe (III) y Al (III). 
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T A B L A 2 

Sistema: cemento/escoria-agua de mar 

Concentración iónica del agua de mar y del m edio agresivo (g/l), pH y fase sólida formada 

Determinación 

Ca (II) 

Mg (II) 

SO4 (II) 

Cl (I) 

Pe (III) 

Al (III) 

pH 

Fase sólida 

100/0 

1,774 

0,026 

1,615 

19,761 

n.d. 

n.d. 

7,1 

0,898 

Mezcla: cemento/escoria 

70/30 

1,322 

0,000 

1,519 

18,647 

n.d. 

n.d. 

7,1 

0,479 

40/60 

0,592 

0,771 

2,517 

18,926 

n.d. 

n.d. 

7,5 

0,335 

30/70 

1,378 

0,557 

2,820 

20,109 

n.d. 

n.d. 

7,1 

0,163 

Agua 

0,428 

0,880 

2,800 

19,900 1 

n.d. 

n.d. 

6,5 

— 

n.d. no detectado. 

La cantidad del ion SO4 (II) disminuye, con relación 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 disolución en donde se han conservado las probetas hechas con el menor con­
tenido de cemento y mayor de escoria (30/70) no ha experimentado variación importante. 

El Mg (II) ha desaparecido, prácticamente, del medio agresivo en donde se han conserva­
do las probetas hechas con el cemento sin adición 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 el contenido original 
de Mg (II) ha dismi-nuido 12,3 y 36,7 %, respectivamente; todavía 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 %. 

E)l valor del pH del agua de mar es 6,5 y el de las distintas disoluciones está 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 sólida en la que se han iden­
tificado por difracción de rayos X (figura 4) los compuestos cristalinos calcita [CaCOg] 
y d'ansita [Na2iMgCl3(S04)io]; en la fase correspondiente a la mezcla cemento/esco­
ria = 40/60 no se ha detectado calcita. La cantidad de fase sólida disminuye linealmente 
conforme aumenta el contenido de escoria en la mezcla. 

En el agua filtrada en donde se han sumergido las probetas durante 56 días aparece una 
fase sólida, cuya composición 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
ción existen 0,150 y 0,028 g/l de Ca (II), que dependen del contenido de clínker y del efec­
to de la escoria, que fija Ca(0H)2 dando los compuestos correspondientes, aumentando la 
compacidad de las probetas y por consiguiente las resistencias a flexotracción (figura 1), 
las cuales pasan de 62 a 71 kp/cm^. El Ca (II) presente en la disolución procede de la 
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+ CALCITA 

A Na2,MgCl3(S04)io 

o o c - SÍO2 

CEMENTO/ESCORIA (e. p.) = 1 0 0 / 0 

jJ 

CEMENTO/ESCORIA (e. p.) = 7 0 / 3 0 

solubilidad del CaíOH)^ formado en las reacciones de hidratación, fundamentalmente de 
los silicatos del clínker y del CaO libre, y la fase sólida de la carbonatacion que experi­
menta el medio básico en donde han estado sumergidas las probetas. 

La solubilidad del CaíOH)^ en el agua de 
mar se ve afectada por la presencia de otros 
iones no comunes, efecto salino, y por la for­
mación de compuestos más estables que el 
Ca(0H)2 sólido (pK = 5,3), como sucede con 
el Mg(OH)2 sólido (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
ción 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 acción del 
agua de mar, se han identificado por difrac­
ción de rayos X, figura 6, los compuestos crista­
linos ettringita [SCaO.Al^Oe.SCaSO^.SlH^O], 
brucita [Mg(OH)J, y calcita [CaCOg]. En 
la pasta de las probetas hechas con cemento 
se han detectado además, los picos de la port-
landita [Ca(OH)J. 

La intensidad de uno de los picos caracterís­
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 más ricas en cemento (100/0 y 70/30) es 
doble que la de las probetas de las mezclas 
más ricas en escoria (40/60 y 30/70) y la de 
un pico de la brucita triple a quíntuple; es­
tos fenómenos, que están de acuerdo con la 
variación de la concentración iónica del me­
dio, influyen en las características de las pro­
betas sometidas a la acción del medio agre­
sivo. 

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.). 

Interpretación de resultados 

> A Y A * ^ 

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

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

3¿ 30 25 20 15 10 8 2 0 

La adición de la escoria granulada, molida 
hasta una finura Blaine de 4.050 cmVg (*), 
al cemento portland comercial estudiado en 
este trabajo, influye en la resistencia quí­

mica de los morteros sometidos a la acción del agua de mar según la cantidad de escoria 

Fíg. 4.—DRX de la fase sólida de los sistemas 
ceniento/escorla-agua de mar. 

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 química, cuando es igual o mayor del 60 %. 

CEMENTO/ESCORIA (e. p.) = 100 /0 

+ CALCITA 

K M A ^ V ^ / V ^ 

CEMENTO/ESCORIA (e. p.) = 3 0 / 7 0 

v W ^ 
— I — 

10 32 30 25 20 15 8 2 6 
Fig. 5.—DRX de la fase sólida de los sistemas ceiiient o/escoria-agua filtrada, 

e.p. = en peso. 
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Los fenómenos reseñados están ligados a una serie de reacciones químicas en las que in­
tervienen, fundamentalmente, los iones Ca (II), procedentes del Ca(OH)2 libre formado 
durante la hidratación del cemento portland, Mg (II) y SO4 (II), presentes en el medio 

agresivo, dando lugar a la formación de com­
puestos que influyen en el comportamiento 
mecánico de los morteros. ^ CEMENTO/ESCORIA 

(e. p.) = 100/0 

CEMENTO/ESCORIA (e. p.) = 7 0 / 3 0 

ETTRINGITA 
Mg(0H)2 
CALCITA 
oc-SiOg 
Ca(0H)2 

CEMENTO/ESCORIA (e. p.) = 4 0 / 6 0 

\Áj 

CEMENTO/ESCORIA (e. p.) = 3 0 / 7 0 

32 30 2 0 10 8 2 G 

Fig. 6.—DRX de la pasta enriquecida de los sistemas 
cemento/escoria-agua de mar. 
e.p. = en peso. 

Así, en los sistemas cemento-agua de mar y 
cemento/escoria (70/30)-agua de mar, el Mg 
(II) ha desaparecido prácticamente del medio 
agresivo, habiéndose detectado formando par­
te de la d'ansita, en la nueva fase sólida, y de 
la brucita en la pasta de cemento hidratado; 
el contenido del ion SO4 (II) ha disminuido, 
se ha encontrado como constituyente de la 
d'ansita en la fase sólida y de la ettringita en 
la pasta de cemento; el de Ca (II) se ha in­
crementado, por otra parte se ha confirmado 
su presencia en la calcita de la fase sólida, 
de la pasta de cemento y, además, como port-
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 só­
lida y en la brucita, en menor cantidad que 
en el caso anterior, de la pasta de cemento 
hidratado; el SO4 (II) ha disminuido una pe­
queña cantidad (8 %) en el sistema cemento/ 
/escoria (40/60)-agua de mar y no ha expe­
rimentado variación en el sistema cemento/ 
/escoria (30/70)-agua de mar, se ha detectado 
formando parte de la d'ansita en la fase só­
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
más, se ha confirmado su presencia en la cal­
cita de la fase sólida (en pequeña cantidad) 
y en la pasta de cemento. 

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 más influyen en las ca­
racterísticas mecánicas de las probetas. 

La brucita, Mg(0H)2, con una pK = 11,0, se 
ha formado a partir del Ca(0H)2 (pK = 5,5) 
disuelto en el agua de mar o presente en la 
pasta de cemento hidratado, según las siguien­
tes reacciones: 

(A) 

(B) 

Ca(OH)2.sol. <=> Ca(OH),.dis. <=> Ca^^ + 2 OH" (pK = 5,3) 

Mg^^ + 2 OH- <=> Mg(OH),.dis. <=> Mg(OH)2.sol. (pK = 11,0) 
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ya que [OH ] procedente del equilibrio iónico (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 reacción (B). 

^^'^'t^f: 

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

La formación del Mg(OH)2 disminuye la basicidad del medio producida por la solubilidad 
del Ca(0H)2, y por tanto el valor del pH, lo que hace que se disuelva más Ca(OH)2, 
avancen las reacciones de hidratación, continúe la formación de Mg(0H)2 basta que des­
aparece el Mg (II) en los dos primeros casos, que corresponden a las probetas de mortero 
hechas con cemento sin adición de escoria, en donde hay Ca(OH)2 en la pasta, y con la 
mezcla cemento y escoria más rica en cemento (70/30); sin embargo, en los sistemas en 
los que se han utilizado las mezclas más ricas en escoria ha entrado en juego, más in­
tensamente, la acción de la escoria, fijando parte del Ca(OH)2 formado a partir del clin-
ker que, en estas mezclas, se encuentra en menor cantidad y, por consiguiente, la cantidad 
da Mg(0H)2 es menor y nula la de Ca(0H)2 . 

La ettringita se ha formado fundamentalmente en virtud de la reacción que tiene lugar 
entre los compuestos 3 CaO.Al2O3.i2 HgO, procedente de la hidratación de los minerales 
del clínker, y CaS04. 2 H2O, formado por reacción de los iones SO4 (II) del agua de mar y 
el Ca (II), de un modo especial del Ca(OH)2 , en la pasta y/o disuelto en dicha agua de 
mar, según: 

3 CaO.Al2O3.i2 H2O + 3 (CaS04.2 H2O) + 13 H2O 3 CaO.Al203. 3 CaSO^ 31 H2O 

La formación del CaS04.2 H2O (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 formación de Mg(OH)2 
(pK = 11,0), produciéndose un incremento de Ca (II) al disolverse más Ca(OH)2 (pK = 
= 5,3); consideramos que este hecho tiene lugar, con mayor intensidad, en los dos prime­
ros casos reseñados por lo que se forma más cantidad de ettringita. 

Los resultados expuestos nos inducen a pensar que, en el comportamiento químico-resisten­
te de las mezclas estudiadas, cemento/escoria, frente al agua de mar, ejerce un papel im­
portante la cantidad de Ca(0H)2 libre, como consecuencia de las reacciones de hidratación 
de los minerales del clínker y de su reacción con la escoria para dar lugar a compues­
tos estables. Estos fenómenos dependen de la cantidad de clínker y de escoria presentes en 
la mezcla; así, cuando el contenido de escoria es bajo y el de clínker elevado la cantidad 
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de Ca(OH)2 liberado, puesto en juego, es mayor que cuando se trata de las mezclas que 
tienen una proporción elevada de escoria y baja de clínker; por otra parte, la eliminación 
del Ca(OH)2, formando compuestos estables con la escoria granulada, es función de las 
cantidades relativas de ambos compuestos. 

Todo ello hace que las resistencias mecánicas a flexotracción 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 días en agua de mar, hayan disminui­
do con relación a las conservadas, durante el mismo período de tiempo, bajo agua fil­
trada (62,1 y 70,2 kp/cm^). Por el contrario, las resistencias mecánicas 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. Variación de las resistencias mecánicas de probetas de mortero RC-75 

Con el fin de ampliar el estudio presente se ha determinado la evolución de las resisten­
cias mecánicas, 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
ción de la concentración de los iones Ca (II), Mg (II), SO^ (II) y Cl (I) del medio agresivo. 

Las mezclas utilizadas como conglomerante han sido: 

cemento (C): 100 - 70 - 60 - 50 - 40 - 30, 

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

Sistema cemento/escoria-agua de mar 

En las figuras 8 y 9 se han representado las resistencias mecánicas a flexotracción y a com­
presión de las probetas de mortero fabricadas con cemento y con las mezclas cemento/ 
/escoria granulada molida en función del tiempo: 3, 7, 28 y 90 días. Las probetas se han 
conservado 24 ± 1 horas en una cámara, 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 flexotracción, 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 adición de escoria (figura 8); sin em­
bargo, la evolución de las resistencias a compresión, media de 12 determinaciones concor­
dantes, se pueden clasificar en dos grupos con relación 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, índices de corrosión Koch-Steinegger superiores a 0,70. 

Sistema cem^ento/arena-agua de mar 

Los valores de las resistencias mecánicas a flexotracción y a compresión de las probetas 
de mortero fabricadas con cemento y con las mezclas cemento/arena molida, en función 
del tiempo, se incluyen en las figuras 10 y 11. Las mezclas estudiadas, el curado y conserva­
ción de las probetas son análogos a los reseñados en el apartado anterior. 
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MEZCLA: CEMENTO/ESCORIA 

100/0 

70/30 

6 0 / 4 0 

5 0 / 5 0 
4 0 / 6 0 
3 0 / 7 0 

E 

Q. 

O 

o 

(T 

Edad, días 

Figr. 8.—Resistencias a flexotracción del mortero normalizado. 

Sistema: cemento/escoria-agua de mar. 

7 0 0 

Edad, días 

Flg. 9 Resistencias a compresión del mortero normalizado. 

Sistema: cemento/escorla-agua de mar. 
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MEZCLA: CEMENTO/ARENA 

Q-— 1 0 0 / 0 ^— 5 0 / 5 0 

A— 7 0 / 3 0 ^ — 4 0 / 6 0 

o-̂ — 6 0 / 4 0 ^ — • • 3 0 / 7 0 

E 
o 
Q. 

C 
O 
o 
u 
o 
V-

O 
X 

o 

o 
o 
c 
(fí 

V) 

100-1 

90H 

80H 

70 H 

60j 

5oJ 
40-

3oJ 
20-

10-

Edad , días 

Fig. 10 Resistencias a flexotracción del mortero normalizado. 

Sistema: cemento/arena-agua de mar. 

6 0 0 i 

500H 

.̂5 400 

Edad, días 

Fig. 11 Resistencias a compresión del mortero normalizado. 

Sistema: cemento/arena-agua de mar. 

Las resistencias a flexotracción y a compresión de las probetas fabricadas con las distin­
tas mezclas son inferiores, a todas las edades, a las de las probetas hechas con cemento 
sin adición de arena; la disminución de las resistencias es directamente proporcional a la 
cantidad de arena presente en la mezcla. 
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Variación de la concentración iónica del medio de conservación 

En las tablas 3 y 4 se encuentra la cantidad, en g/l de los iones Ca (II), Mg (II), SO4 (II) 
y Cl (I), así como el valor del pH de mar de los medios (2.300 nú de agua de mar) en don­
de han estado sumergidas 6 probetas, de cada mezcla, 27 días, y otras 6 durante 89 días, 
de los sistemas cemento/escoria-agua de mar y cemento/arena-agua. 

El contenido de Ca (II) del agua de mar ha desaparecido prácticamente 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
ción (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 SO4 (II) del agua de mar disminuye en todos los casos; esta dismi­
nución 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 adición de la 
escoria granulada molida, de tal modo que la eliminación de SO4 (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 más 
elevado de escoria, son las que tienen mayor cantidad de Ca (II) y de SO^ (II); por otra 
parte, las resistencias a compresión 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 índices 
de corrosión Koch-Stéinegger, de las probetas de 1 X 1 X 6 cm, son superiores al valor 
índice (0,70). 

T A B L A 3 

Sistema: cemento¡escoria-ugua de mar 

Concentración iónica del medio agresivo (g/l) y pH 

peterniinación 

1 Ca (II) 
Mg (II) 
SO4 (II) 
Cl (I) 
pH 

Mezcla: cemento/escoria 

100/0 

0,000 
0,000 
0,416 

15,478 
12,2 

70/30 

0,003 
0,263 
0,835 

16,769 
9,7 

60/40 

0,002 
0,002 
1,149 

16,073 
11,0 

50/50 

0,084 
0,000 
1,103 

16,259 
11,9 

40/60 

0,473 
0,000 
1,294 

16,490 
11,8 

30/70 

0,455 
0,001 
1,551 

16,667 
11,9 

Agua 
de mar 

0,428 
0,880 
2,800 

19,900 
6,5 

T A B L A 4 

Sistema: cemento/arena-agua de mar 

Concentración iónica del medio agresivo (g/l) y pH 

Determinación 

Ca (II) 
Mg (II) 
SO4 (II) 
Cl (I) 
PH 

Mezcla: cemento/arena 

100/0 

0,000 
0,000 
0,416 

15,478 
12,2 

70/30 

0,003 
0,176 
0,099 

15,377 
10,2 

60/40 

0,244 
0,000 
0,451 

13,777 
12,3 

50/50 

0,320 
0,000 
n.d. 

13,774 
12,2 

40/60 

0,309 
0,000 
0,075 

14,612 
12,1 

30/70 

0,477 
0,000 
n.d. 

14,398 
12,1 

Agua 
de mar 

0,428 
0,880 
2,800 

19,900 
6,5 

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 sólida que se ha estudiado por difracción 
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 disolución 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
ción 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 
30/70. 

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

T A B L A 5 

Sistema: cemento/escoria-agua de mur 

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

Compuesto 

Calcita 
Bruci ta 
Et t r ingi ta 
D'Ansita 

20 

29,5 
18,5 
9,2 

31,7 

Mezcla: cemento/escoria 

100/0 

38 
39 

8 
0 

70/30 

32 
0 
5 
0 

60/40 

34 
18 
10 
0 

50/50 

35 
10 
13 
0 

40/60 

32 
15 
14 
12 

30/70 

34 
12 
10 

8 I 

T A B L A 6 

Sistema: cemento/arena-agua de mar 

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

Compuesto 

Calcita 
Bruci ta 
Et t r ingi ta 
D'Ansita 

26 

29,5 
18,5 

9,2 
31,7 

Mezcla: cemento/arena 

100/0 

38 
39 

1 ^ 
0 

70/30 

41 
0 
0 
0 

60/40 

41 
79 

0 
0 

50A50 

44 
23 
10 
0 

40/60 

43 
23 
11 
0 

30/70 

43 
19 
0 
0 

45 
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5. CONCLUSIONES 

5.1. Método acelerado de Koch-Steinegger 

Primera 

Las resistencias mecánicas a flexotracción de las probetas de mortero de 1 X 1 X 6 cm, 
sumergidas 56 días en agua de mar, dependen del contenido de escoria, pasando por un 
mínimo 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 período de tiem­
po, en agua filtrada; sin embargo, las de las mezclas 70/30 y 60/40 son inferiores. 

Segunda 

La adición de escoria al cemento estudiado influye en los coeficientes de corrosión (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 adición de escoria, es 0,61. 

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

Tercera 

La composición química 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 formación de compuestos que mflu-
yen en el comportamiento mecánico de los morteros. 

Cvxirta 

Tanto en el agua de mar, como en el agua filtrada, en donde han estado sumergidas las 
probetas de mortero durante 56 días, aparece una fase sólida 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 sólida del sistema cemento/escoria-agua de mar disminuye linealmen-
te conforme aumenta el contenido de escoria en la mezcla. 

Quinta 

La composición estructural de la pasta de cemento hidratado ha experimentado modifi­
caciones de consideración. 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 adición de escoria, o con cemento y la me­
nor proporción de escoria (30 %). 

En los difractogramas de la pasta de cemento hidratado (sin adición de escoria) se ha 
detectado, además, portlandita. 
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5.2. Evolución de las resistencias mecánicas de las probetas de mortero RC-75 

Sexta 

Los valorse de las resistencias a flexotracción 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 compresión 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 flexotracción y a compresión 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 disminución de las resistencias es di­
rectamente proporcional a la cantidad de arena presente en la mezcla. 

Octava 

La composición química 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 sólida 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 sólo en el que tiene 60 y 70 % de escoria. 
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