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Resistencia de los morteros de cemento
a la corrosion producida por las disoluciones
de sales magnésicas

(Comentarios al articulo publicado por W. Riedel en «Zement-Kalk-Gips», n.e 6, junio 1973)

PABLO GARCIA DE PAREDES Y GAIBROIS, Ledo. en Ciencias Quimicas
1.LE.T.c.c.

Entre los agentes quimicos que destruyen a los morteros y hormigones elaborados con
conglomerantes hidraulicos, silicicos o aluminosos, inspira mucho temor el catién magne-
sio, principalmente si en las disoluciones acuosas le acompafian los aniones sulfato y/o
cloruro. Por esta razén el trabajo del Sr. Riedel adquiere especial interés, tanto mas cuan-
to no es numerosa ni resolutiva la experiencia expuesta en la literatura.

INTRODUCCION

En ella el autor considera que el ensayo de la resistencia quimica realizado por la inmer-
sién de probetas en disoluciones de sulfato sédico, de concentraciones al 5 y al 10 %, con-
duce a resultados erréneos, ya que, en la practica, son otros los cationes que pueden exis-
tir, principalmente en los ambientes artificiales. Esta afirmacion del Sr. Riedel confirma
nuestra experiencia, reiteradamente comprobada en los laboratorios del LE.T.c.c.; ade-
mas son muchos otros los aniones destructores.
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Las experiencias llevadas a cabo por el ya citado Sr. Riedel, en la Escuela Superior de
Arquitectura y Construccion de Weimar, tuvieron por objeto aportar conocimientos para
recogerlos en las “Instrucciones” redactadas para el buen uso de los morteros y hormi-
gones en obras relacionadas con las industrias de materiales potasicos en la Republica
Democratica Alemana. Las disoluciones de sales potasicas, de esas industrias, contienen
considerables cantidades de MgCl,- MgSO,- KCl- NaCl- Na,SO,- K,SO, y muy poca can-

tidad de CaSO,. Generalmente el valor de pH oscila entre 6,2 y 8,5, es decir, son “in-
dustrialmente” “lejias”.

CONCENTRACION IQNICA

CONCENTRACION IONICA

CONCENTRACION IONICA

Fig.

g

%

ot
1
10

09

0/
07
06
85
04

orf

g/
ﬂﬁj
04/
03
02
o1

g/t
v
¥
%
3¢
g2
& —
& S~
o . prafey ]
8¢
§ e
qD- \\'\.“
78‘4 “““ =]
4 ~ WPAS[s
- 1s/sq)
%]
T 2 3 2 56 7 8 9 o1 12 13n 724 3
MESES EN LA DISOLUCION 70 P[so]
1 2 3 4 5 67 8 910112314
MESES EN LA DISOLUCION
Pleat
fe] o PHALa"]
—
A 10 /A/*’_"r’—
~ Pfca*’
PAS[ed] ¢ 4 / "]
L e / PASKa*]
i @ ¥ e
. % 7
e PHALA™]  —* Z o~
,o’, bt & / ,/'
- L --®
/.’ /'I/A q‘ / —‘//
— Ce-
’/ 0’%/ ,»«"‘
// i~
/ |
o
CSE T T s s o w )
T 2 34 5 6 7 8 9 00 1213 u "1 "%
MESES EN LA DISOLUCION MESES EN LA DISOLUCION
gl
25}
24
22
20
= ;t“_:"%—.A . .PHA[Hg“ 19 N
~~.\_‘~__::ﬂ‘] Hﬂ%&\ aPHA[Mg™]
PfMg™] PAS[Mg"] 0 . iy
: . . 1% 3 PMg™] PASTMG*]
2 3 4 6 7 8 9 10 11 12 1314 ! 3 £ 5 6 7 8 9 10 1 3
MESES EN LA DISOLUCION 2 o

de 10 X 10 X 60 mm3.

Grafica de la izquierda

1,26 g de MgS0,/1
(= 0,25 g de Mg*/])

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

MESES EN LA DISOLUCION

3.—Variaciones en la concentracién iénica de las disoluciones de sulfato magnésico durante el contacto con prismas
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Temas y planes de experimentacion

Para el autor la resistencia quimica de los morteros y hormigones depende, principalmen-
te, del tipo de conglomerante utilizado y de la permeabilidad que el tipo de conglome-

rante y la técnica aplicada hayan producido.

La experimentacién se hizo utilizando:

Portland 250 P .
Portland resxstente a los sulfatos—PAS

Cemento de alto horno PHA 225 ... ... ... ...

C:A C.AF C:S C;S
13,8 8,6 52,8 17,5
0,0 20,7 68,5 4,7

conteniendo, aproximadamente, 66 % de
escorias.

Con ellos se prepararon prismas de mortero, segin la norma TGL 10573: 1 parte de ce-
mento, 3 partes de arena. Dimensiones: 10 X 10 X 60 mm?.
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Fig. 4.—Difractogramas de rayos X. (Probetas sumergidas, durante 2 afios, en disolucién acuosa de 39 g MgSO./l.

Como agresivos, las disoluciones de sulfato magnésico y de cloruro magnésico con las si-

guientes concentraciones:

MgSso, Mg+ MgCl, Mg2+
(/0 (mg/]) (8/0 (mg/1)
1,26 255 1,0 255
25,3 5.100 20,0 5.100
126,0 25.500 100,0 25.500
250,0 51.000 200,0 51.000
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Las técnicas aplicadas fueron:

— Medida de la porosidad.

— Variacién del médulo dindmico de elasticidad.

— Variacién de la solidez, a través de las resistencias mecénicas.
— Variacién de las concentraciones de las disoluciones agresivas.
— Modificaciones de la pasta pura, en prismas.

— Examen con rayos X.

— Analisis térmico diferencial.

b
© . 2
3 ~=—SALIDA DE IONESCa
%5 o
~
> a, é —_— Ca(OH),
J @ =~ LIBERADO
o O
T . 3 2-
Q- 48 S50, FORMACION DE YESO
z W =
§ ? “ s
83 Te ———=— [<ZETTRINGITA Y MONOSULFAT
z a
S FORMACION DE
S §‘: 2. HIDROXIDOS DEMg Y
g 5o Mg 0E A
S 2. FORMACION DE YESO, - i
z M3™  HIDROXIDOS DE Mg-Y DEAI- °x VALOR DEL
S GEL DE SiO, u [E— pH-
2 ? z
o
e S FORMACION
4 _ S DE GEL DE Si0;
z z Q x &
So 1 a o
o 3 ] S i~ :
3y 2 4 3 =
i ; a3 | 52< | Be g
e 2g 2 EX ) 288 | g<E g
P uE z gy :‘qu gﬂg =
go zt 3 Jz | 6z& | Z&& o
22 B s g5 'z | 53¢ 2
Ja Sw x S9 ony OEuw z
gF Ia [ 23 Qv na 3
Su 2 7 £z 383 3 e
4 Q a =
I3} Z e g @ z
a o T
Fig. 5.—Modelo de corrosion por MgSO,. Disoluciones Fig. 6.—Modelo de corrosién por MgSO,. Disoluciones
hasta 20 g de Mg$SO0,/l. con 20 a 125 g de MgSO,/].

Resultados y comentarios

Porosidad: El autor aplic6é a las probetas, después de 28 dias de conservacién en las diso-
luciones agresivas, la medida de la penetrabilidad de una corriente de aire (Riedel, W.
y Gohring, Ch. Wissenschaftliche Zeitschrift der Hochschule fiir Architektur und Bau-

wesen Weimar 1963, n.° 6 6565) y encontré notables diferencias entre los distintos morte-
ros.

El cemento tipo PAS se hidrata con mas lentitud que el tipo P, pero a los 90 dias la di-
ferencia es muy pequefia y a los 360 dias aparece mas compacto el PAS. El cemento tipo
PHA inicia muy lentamente su hidratacion, pero a los 28 dias es el que alcanza mayor
compacidad.

Corrosiéon causada por el MgSO,: Tanto las medidas del mddulo elastico como los va-
lores alcanzados por las resistencias mecéinicas en los morteros sumergidos en las disolu-
ciones agresivas, incrementan sus valores durante los primeros plazos de observacién; es-
to demuestra que las combinaciones sulfaticas, primero, y maéas tarde, los nuevos com-
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puestos cristalinos rellenan los poros de la pasta cementicia. En los plazos sucesivos,
el desarrollo de los cristales y sus exigencias espaciales originan una presién que da lugar
a la fisuracion, y finalmente, a la destruccién de los prismas.

El autor diferencia el prdceso segun el tipo de cemento:

Cemento portland P: en las disoluciones de MgSO, de concentraciones hasta los 25,3 de
MgSO,/1 posee muy pequefia resistencia quimica dependiente de la concentraciéon de sul-
fato. Pero (esto es muy notable) en concentraciones muy altas, mas de 250 g de MgSO,/1
aparecen los prismas de mortero de portland P tan resistentes como los de portland PAS.
Esta resistencia quimica es independiente del contenido de aluminato tricilcico del port-
land.

Cemento portland PAS: hasta la concentraciéon de 25,3 g de MgSO,/l ofrecié la minima
resistencia, (mis experiencias en el LE.T.c.c. no permiten tan rotunda afirmacién), pero
en disoluciones mayores de 126 g de MgSO,/l aumenta la resistencia.
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Cemento de horno alto PHA: hasta las concentraciones de 20 g de MgSO,/l su resisten-
cia apenas se diferencia de la que posee el PAS. A concentraciones mayores pierde ra-
pidamente resistencia quimica y es tanto méas rapidamente destruido cuanto mayor es la
concentracion de sal magnésica.

A través de las variaciones que las probetas de mortero producen en el contenido iénico
de las disoluciones agresivas durante el plazo de observacion, el autor deduce las modi-
ficaciones que experimenta la resistencia quimica de los conglomerantes (fig. 3). En ge-
neral, las disoluciones se enriquecen en cationes-calcio y se empobrecen en catiéon mag-
nesio y en anion sulfato.

El cemento portland rico en aluminato tricilcico provoca estos cambios de concentra-
cién, mas intensa y rapidamente que el exento de aluminato. La resistencia del cemento
de horno alto en las disoluciones de MgSO, de concentraciones hasta 20 g/l aparece re-
lacionada con la pequefia disminucién producida en la concentracién iénica de SO,%". Es-
tas alteraciones de concentracién coinciden muy bien con los resultados de los ensayos
mecénicos (fig. 2).
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Fig. 8.—Resistencias de prismas 10 X 10 X 60 mm3 preparados con cementos P; PAS y PHA sumergidos en disoluciones de MgCl, .
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10.—Modelo de corrosion por disoluciones de

MgCl, .

Las investigaciones con prismas de pasta pura, de 10 X 10 X 60 mm? con relacién agua/
/cemento igual a 0,4 comprenden, ademés del analisis quimico, el examen con rayos X y
el analisis térmico diferencial. Los prismas se mantuvieron durante 2 afios, igual nume-
ro de ellos, en agua y en disolucién acuosa de 39 g de MgSO,/l.
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Fig. 11.—lInfluencia del €;A contenido en los morteros de PAS, sobre la resistencia a corrosion por las disoluciones de
MgS0, y de MgCl,.

Estado de los prismas de 10 X 10 X 60 mm? después de 6 meses en contacto con la disolucién agresiva.

VAl
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El examen con rayos X acusé la presencia de la fase CSH y, en los cementos de tipo port-
land, la presencia también de hidréxido calcico, pequefias cantidades de ettringita y de
yeso.

El anéalisis térmico diferencial puso de manifiesto grandes diferencias entre los compo-
nentes de las pastas en los prismas mantenidos en agua y los conservados en la disolucién
de sulfato magnésico: también se diferenciaron las zonas externas de las internas, apre-
ciandose en las primeras la existencia de los productos de la corrosién.

Las diferencias entre la pasta de los cementos portland y PAS, sumergidos en la disolu-
cion de sulfato, son las siguientes:

— ausencia de Ca(OH), en el portland y presencia en el PAS;

— més cantidad de Mg(OH), en el portland que en el PAS;

— mas cantidad de ettringita y de yeso en el portland que en el PAS;

— mucha menor cantidad de tobermorita en el portland que en el PAS;
— ausencia de fase CAFH en el portland y pequenha cantidad en el PAS;
— igual cantidad de cemento sin hidratar en los tipos portland y PAS;

— mucha cantidad de agua absorbida en el portland y muy poca en el PAS.

Se pueden poner de manifiesto las diferencias entre portland y PAS calculando las can-
tidades de los componentes referidas, para cada uno de ellos, a las existentes en la pasta
de los prismas conservados en agua, valorando éstas como 100. Asi:

Portland: CaCO, = 62 % ; Ca(OH), = 0 %; Mg(OH), = 333 %; Ettringita y yeso =
= 4.200 % ; Tobermorita = 7,5 %; CAFH = 0 % ; Agua adsorbida = 160 %.

PAS: CaCO, = 75 % ; Ca(OH), = 73 % ; Mg(OH), = 140 % ; Ettringita y yeso = 680 % ;
Tobermorita = 100 % ; CAFH = 27 % ; Agua adsorbida = 40 %.

La disoluciéon de sulfato magnésico ha reaccionado con el portland en gran escala como
lo indican las cifras de Ca(OH), perdidas; de Mg(OH), fijadas; de ettringita y yeso for-
madas, y de agua adsorbida.

El cemento de horno alto, con 66 % de escorias, que puede encuadrarse en el PHA del
Pliego espafiol, cuando se le aplica el criterio comparativo antes utilizado para los port-
land, da los numeros siguientes:

CaCO, = 62 %; Ca(OH), = 50 %; Mg(OH), = 140 % ; Ettringita y yeso = 100 % ; To-
bermorita = 49 % ; CAFH = 80 % ; Agua adsorbida = 0 %.

El autor explica la mejor resistencia quimica del PHA debida a la fijacién de Ca(OH),
por las escorias (no creo cierta esta apreciacion, pues las escorias bésicas, granuladas, no
son una puzolana; el hidréxido calcico excita la hidraulicidad latente de la escoria,
como lo hace el hidroxido sédico); a la gran cantidad de compuestos geliformes que las
escorias engendran al hidratarse y que entorpecen la movilidad de los cationes-calcio
por adsorcién superficial y, también, limitan la formacion de ettringita y de yeso.

De todo ello se deduce que no es discriminatoria la relacion entre el yeso y las fases ana-
logas a la ettringita formadas, sino la cantidad de SO,?” combinado. De acuerdo con esto,
Riedel construye unas graficas que representan las variaciones de la concentraciéon de
SO,27; Ca®** y Mg?*" en las disoluciones de 1,26 y de 12,6 g de MgSO, producidas a lo
largo de 14 meses por los tres conglomerantes: P, PAS y PH.
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Clasifica la agresividad de las disoluciones de MgSO,, segin su concentracion, en:

— muy débil ... ... ... ... ... ... ... ... ... .. de 03a 1 g de MgSO,/l
— débil ... ... ... ... . ... ... ..... de 1 a 20 g de MgSO,/l
— medianamente fuerte ... ... ... ... ... ... ... de 20 a 125 g de MgSO,/1
— fuerte ... ... ... ... ... ... ... .. ... ... ... ... mas de 125 g de MgSO,/lL

Las disoluciones débiles de MgSO, penetran rapida y profundamente en los morteros de
cemento en los que se encuentran un pH alto (12,6) y gran cantidad de Ca(OH),.

En el mortero de portland se forma ettringita y, después de combinada alguna cantidad
de sulfato, precipita el Mg(OH), poco soluble; desciende el pH, se forma yeso, silice e
hidréxido de aluminio al estado de geles.

En el mortero de PAS hay muy poca cantidad de aluminato para combinarse con el sul-
fato, pero el C,AF hidratado se combina y, por tanto, no es totalmente resistente.

Las disoluciones medianamente agresivas de MgSO,, también provocan la formacién de
ettringita, con valores altos del pH, al entrar en contacto con los morteros de cemento
portland. La mayor formaciéon de Mg(OH), produce una disminuciéon del pH; los sili-
catos y los aluminatos calcicos son destruidos y se forma mucho yeso.

Después de 6 mses de contacto, en el exterior de los morteros se forma yeso, asi como
también productos geliformes del ataque; en el interior se encuentran yeso y productos
similares a la ettringita. El continuado descenso del pH incrementa la formacién de yeso.

Corrosion por el cloruro magnésico MgCl,

Aungue la mayor solubilidad del cloruro magnésico permite preparar disoluciones muy
concentradas, el autor emplea en sus ensayos cantidades de cloruro que se corresponden,
en concentracién ioénica, con las utilizadas en los ensayos con MgSO, .

Las medidas mediante las frecuencias de resonancia pusieron de manifiesto un aumento
inicial del moédulo de elasticidad, seguido de una caida final de los valores hasta llegar
a la destruccion total.

Disoluciones hasta 1 g de MgCl,: A los 12 meses de contacto se aprecian diferencias de
resistencia quimica entre los cementos ensayados. El portland y el PHA resisten al ata-
que. E1 PAS pierde, en ese lapso de tiempo, un tercio de sus resistencias mecéanicas ini-
ciales. Estas diferencias se acusan todavia mas en los prismas sumergidos en disoluciones
de 5 g de MgCl, /L.

Disoluciones hasta 50 g de MgCl,: El portland y el PAS pierden rapidamente resisten-
cias mecanicas. El PAS aparece peor que el P.

Disoluciones con mas de 50 g de MgCl,: Son muy agresivas para el mortero. Tanto el
portland como el PAS apenas resisten. S6lo el PHA posee alguna resistencia.

Las resistencias entre los componentes hidratados de los conglomerantes y las disolu-
ciones de cloruro dan lugar a cambios de concentraciones i6nicas utilizables para juzgar
la resistencia quimica de aquéllos.

En la figura 9 se puede apreciar, para concentraciones de 50 g de MgCl,/l, que los mor-
teros de portland y de PAS experimentan una pérdida de calcio mayor y con mas velo-
cidad que el mortero de PHA.
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En las disoluciones con 10 g de MgCl,/l se establece un-equilibrio que estabiliza la pér-
dida de calcio, y para el PHA, con disoluciones mas concentradas, es patente una me-
nor fijacion de ion-magnesio.

En disoluciones hasta 100 g de MgCl,/l el cemento portland pierde menos calcio que el
PAS.

Los ensayos con pasta pura se realizaron con prismas de 10 X 10 X 60 mm?® conservados
durante 2 afios en disoluciéon de 350 g de MgCl,/I.

Sobre los prismas y en el interior de las grietas se formé un “fieltro” sélido, blanco, que,
examinado con rayos X, se identific6 como Mg, (OH), Cl

Los prismas de portland y de PAS adquirieron una textura laminar. Las capas exteriores
contenian, principalmente, oxicloruro de magnesio (d = 8,04; 4,02; 3,81) junto con peque-
fias cantidades de Mg(OH),, tricloruro y silicato calcico hidratado. Las zonas interiores
contenian, preponderantemente, sal de Friedel (d = 7,87; 3,99; 3,86), oxicloruro de mag-
nesio, fase M,S,;H, (d = 7,4; 3,66; 2,46) y, ademas, hidroxidos calcico y magnésico.

Los prismas de PHA no presentaban diferencias entre las capas externas y las internas.
Los principales compuestos fueron la sal de Friedel y la tobermorita, junto con peque-
fias cantidades de hidréxido y silicato magnésico en el exterior y tricloruro en el nucleo.

La relativa buena resistencia a la corrosién del portland con C;A hasta 10 y 14 % fren-
te a las disoluciones de MgCl, debe atribuirse a la formacién de sal de Friedel. Los port-
land pobres o exentos de C,A (PAS), aparecen méis débiles que en el portland normal.

Las disoluciones de cloruro magnésico son tanto mas agresivas cudnto mas disponibili-
dades de ion magnesio posean. Riedel establece una escala de agresividad, que es la que
a continuacién figura:

— muy débil agresividad ... ... ... ... ... ... de 0,3a 1 g de MgCl,/l
— débil agresividad ... ... ... ... ... ... ... ... del a 5 g de MgCl,/1
— agresividad media ... ... ... ... ... ... ... ... de b5 a 50 g de MgCl,/l
— fuerte agresividad ... ... ... ... ... ... ... ... ma&s de 50 g de MgCl,/l.

Cuando la disolucién penetra en el mortero de cemento portland destruye rapidamente el
C,S y el C,AF hidratados; el C,A forma monocloruro (Sal de Friedel) que contiene la
corrosiéon. Por esta razén los cementos PAS resisten menos frente al MgCl, que el port-
land.

El autor, Sr. Riedel, finaliza el trabajo con los resultados de las experiencias llevadas a
cabo con prismas de un PAS y del mismo con adiciones de 6 y 12 % de C,A, mantenidos
durante 6 meses en disoluciones agresivas de sulfato y cloruro magnésicos. Frente al
MgSO, no resisti6 el cemento que contenia 10 a 12 % de C,A; el que contenia 6 % mos-
tr6 una resistencia media, y alta resistencia el PAS sin C,A. Frente al MgCl,, la resis-
tencia crece a medida que es mayor el contenido de C,A.
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