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RESUMEN

En este trabajo se estudia, por medio de difraccion de
rayos X, la evolucion de las caracteristicas estructurales
de los compuestos cristalinos de la fraccion enriquecida
(cemento hidratado-atacado) extraida de uno de los
prismas de mortero (1:3) de 1 X 1 X 6 cm de cada una
de las series de probetas fabricadas con tres cementos
portland (alta resistencia inicial, cemento 1; resistente a
los sulfatos, cemento 2, y normal, cemento 3) y con las
mezclas cemento (1, 2 y 3)/escoria = 85/15 - 65/35 -
40/60 y 30/70 (en peso), sometidas a la accién del agua
de mar artificial (ASTM D 1141-75) durante 56 - 90 - 180 y
360 dias, después del periodo de curado (1 dia en camara
humeda y 21 dias bajo agua potable filtrada); del mismo
modo, se estudia por DRX la composicion estructural de
la nueva fase sélida formada en el agua de mar artificial
en donde han estado sumergidas las probetas de
mortero.

En los DRX de la nueva fase sélida se han identificado los
picos de los compuestos cristalinos calcita, aragonito y
brucita, de acuerdo con las condiciones del sistema y, de
un modo especial, de las mezclas cemento/escoria
utilizadas en la fabricacion de las probetas de mortero.
Los picos de la brucita, unicamente, se han identificado
en la fase sdlida formada en el agua de mar artificial en
donde han estado sumergidas las probetas de mortero
fabricadas con cualquiera de los cementos estudiados y
con las mezclas de estos cementos con el 156 % de
escoria (en peso).

En los DRX de la fraccién enriquecida (cemento
hidratado-atacado) se han identificado, con intensidad
variable, los picos de los compuestos cristalinos
ettringita, brucita y calcita en todos los DRX y los picos de
la sal de Friedel, yeso y portlandita en determinados DRX.
En este trabajo, se ha puesto de manifiesto la influencia
que ejerce la adicion de escoria, asi como el tiempo de
conservacion-ataque, en la formacién y eliminacién de los
compuestos mencionados.
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RESUME

Dans ce travail on étudie, au moyen de DR, I'evolution
des caractéristiques estructurelles des composants
cristallins de la fraction enrichie (ciment hydraté-ataqué)
extrait d’'un des prismes de mortier (1:3)de 1 X 1 X 6 cm
de chacune des séries fabriquées avec trois ciments
portland (& haute résistance initiale, ciment 1, résistant
aux sulfates, ciment 2, et ordinaire, ciment 3) et avec les
mélanges ciment (1, 2 et 3)/laitier = 85/15 - 65/35 -
40/60 y 30/70 (en poids) soumises a l'actiorn de l'eat de
mer artificielle (ASTM D1141-75) pendant 56 - 90 - 180 et
360 jours, apres la période de conservation (1 jour en
chambre humide et 21 jours sous eau douce); de méme,
on étudie au moyen DRX ia composition structurelle de ia
nouvelle phase solide formée dans I'eau de mer
artificielle ou les éprouvettes de mortier ont été
immergées.

Dans les DRX de la nouvelle phase solide les pics des
composants cristallins calcite, aragonite et brucite ont été
identifiés, suivant les conditions du systéme et de fagon
specialle des mélanges ciment/laitier utilisés pour
élaborer les éprouvettes de mortier. Les pics du brucite
uniquement ont été detectés dans la phase solide formée
dans I'eau de mer artificielle ou ont été immergées les
éprouvettes fabriquées avec quelqu’un des ces ciments
et avec les mélanges de ces ciments avec 15 % de laitier
(en poids).

Dans les DRX de la fraction enrichie (ciment
hydraté-attaquée) on a identifié les pics des composants
cristallins ettringite, brucite et calcite dans tous les DRX,
avec intensité variable, et les pics de sel de Friedel, gypse
et portlandite dans quelq’'uns des DRX. Dans ce travail,
linfluence exercée par I'addition de laitier et par le temps
conservation-attaque dans la formation ou I'elimination
des composants mentionnés, a été observée.
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1. INTRODUCCION

Con objeto de ampliar el conocimiento sobre
el mecanismo de las reacciones que tienen
lugar cuando los cementos portland
industriales hidratados —de caracteristicas
estructurales distintas— y sobre todo de sus
mezclas con adiciones naturales y artificiales,
se someten a la accidn de disoluciones
agresivas se ha realizado este trabajo, que
forma parte de un Programa de Investigacién
del IETcc a desarrollar a largo plazo, tanto a
escala de laboratorio como a escala real.

En otros trabajos (1) (2) (3) (4) (5) (6), se
estudia el comportamiento mecéanico-resistente
de uno de los cementos objeto de este trabajo
(cemento 2), cuando diversas series de
probetas de mortero y de hormigdn se
someten a la accion de distintas disoluciones
agresivas (1) (2), la variacion de la
concentracién idnica del agua de mar en
donde han estado sumergidas las probetas de
mortero hechas con dos de estos cementos
(cemento 1 y cemento 2) —y con sus mezclas
con la escoria de este trabajo
(cemento/escoria = 85/15, 65/35, 40/60 y
30/70, en peso)— (3) y de otras disoluciones
agresivas que han atravesado los lechos
elaborados con uno de estos cementos
(cemento 2), asi como la variacion de las
caracteristicas estructurales de dicho cemento

(4) (5) (6).

2. PARTE EXPERIMENTAL

En este trabajo se estudia por DRX la
evolucidén de las caracteristicas estructurales
de los compuestos cristalinos de la fraccion
enriquecida (cemento hidratado-atacado)
extraida de uno de los prismas de mortero de
cada serie fabricada con los tres cementos,
que se citan a continuacion, y con las mezclas
cemento (1, 2 y 3)/escoria = 85/15 - 65/35 -
40/60 y 30/70 (en peso), sometidas a la accién
del agua de mar artificial durante 56 - 90 - 180
y 360 dias, después del periodo de curado

(1 dia en camara himeda y 21 dias bajo agua
potable filtrada); asimismo, se estudia por DRX
la composicion estructural de la nueva fase
solida formada en el agua de mar artificial en
donde han estado sumergidas las probetas de
mortero.

2.1. Materiales utilizados
2.1.1. Cementos

Se han utilizado tres cementos portland
industriales (de alta resistencia inicial,
resistente a los sulfatos y ordinario, cementos
1 - 2 y 3, respectivamente), cuya composicion
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1. INTRODUCTION

A l'objet d’élargir la connaissance sur le
mécanisme des réactions qui ont lieu lorsque
les ciments portland industriels hydratés —de
caracteristiques structurelles différentes— et
surtout de leurs mélanges avec ajouts
naturelles et artificielles, soumis a I'action de
solutions agréssives, nous avons réalisé ce
travail, qui fait partie d’un Projet de Recherche
de I'lETcc, a développer a long terme, aussi
bien a échelle de laboratoire qu’a échelle
réelle.

Dans d’autres travaux (1) (2) (3) (4) (5) (6), nous
étudions le comportement mécanique-résistant
d’un des ciments qui font 'objet de ce travail
(ciment 2), lorsque diverses séries
d’éprouvettes de mortier et de béton sont
soumises a l'action de différentes solutions
agressives (1) (2), la variation de la
concentration ionique de I'eau de mer artificielle
ol I'on a mis en immersion les éprouvettes de
mortier élaborées avec deux de ces ciments
(ciment 1 et ciment 2) —et avec leurs
mélanges avec le laitier de ces travaux
(ciment/laitier = 85/15, 65/35, 40/60 et 30/70,
en poids)— (3) et d’autres solutions agressives
qui ont traversé les lits élaborés avec un de
ces ciments (ciment 2), ainsi que la variation
des caractéristiques structurelles de ce ciment

(4) (5) (6).

2. PARTIE EXPERIMENTALE

Dans ce travail nous étudions au moyen de
DRX I'évolution des caracteristiques de
composants cristallins de la fraction enrichie
(ciment hydraté-attaqué) extraite d’'un des
prismes de mortier de chacune des séries
fabriquées avec les trois ciments mentionnés
ci-dessus, et avec les mélanges ciment (1, 2 et
3)/laitier = 85/15, 65/35, 40/60 et 30/70 (en
poids), soumises a l'action de I'eau de mer
artificielle pendant 56, 90, 180 et 360 jours
suivant 2.2; de méme, nous étudions au moyen
de DRX la composition structurelle de la
nouvelle phase solide formé dans I'eau de mer
artificielle ou les éprouvettes de mortier ont
été immergées.

2.1. Matériaux utilisés
2.1.1. Ciments

Nous avons utilisé trois ciments portland
industriels (a haute résistance initiale,
résistant aux sulfates et normal, ciments 1, 2
et 3, respectivement) dont la composition
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quimica y potencial calculada (Bogue), asi
como la superficie especifica, se encuentran
en la tabla 1. En la figura 1 se incluyen los
DRX de las fases cristalinas correspondientes
a los aluminatos de los residuos en acido
salicilico-metanol de dichos cementos.

2.1.2. Escoria

Se ha empleado la escoria cuyo analisis
quimico y diagrama de difraccion de rayos X
se encuentra en la tabla 1 vy fig. 2,
respectivamente.

2.1.3. Agua de mar artificial

El agua de mar artificial se ha preparado
segun el punto 6 de la norma ASTM 1141-75.
El contenido de los iones, que se citan a
continuacién, y el pH determinados
experimentalmente, es el siguiente:

Ca (Il) = 0,521 g/!; Mg (Il) = 1,347 g/I;

SO, (I)=2,928 g/; Cl () = 19,585 g/l y

pH = 6,5.

TABLA

chimique et potentielle calculée {Bogue), ainsi
que la surface spécifique, se trouvent dans le
tableau 1. Dans la fig. 1 sont représentées les
DRX des phases cristallines correspondantes
aux aluminates de l'insoluble en acide
salicylique-méthanol de ces ciments.

2.1.2. Laitier

L'analyse chimique et le diagramme de
diffraction de rayons X du laitier employé, se
trouvent dans le tableau 1 et dans la fig. 2,
respectivement.

2.1.3. Eau de mer artificielle

L’eau de mer artificielle a été préparée d’aprés
le point 6 de la Norme ASTM D 1141-75. La
teneur en ions, mentionnés ci-apres, et le pH
déterminés experimentalement, est le suivant:
Ca (ll) = 0,521 g/I; Mg (1l) = 1,374 g/I;

SO, (Il) = 2,928 g/!; Cl (1) = 19,585 g/l et

pH = 6,5.

1

TABLEAU 1

1. Anélisis quimico (% e.p.)
Analyse chimique (% e.p.)

Determinaciones Cementos (ciments) ] "
Déterminations 1 2 3 Escoria (Laitier)
P.F. 04 1,1 2,7 04
R.I. 31 0,2 0,1 0,0
SiO, 19,3 22,0 18,56 35,2
Fe,O, 3,9 4,1 2,6 07
Al,O4 6,2 18 53 17,0
CaO 61,1 67,9 62,0 373
MgO 1,5 05 3,1 6,3
SO, 4,1 23 46 0,0
Mn (11} n.d. n.d. n.d. 0,8
CaO libre 1,0 1,8 — —
n.d. = pas dosé.
2. Composicion potencial (Bogue), %
Composition potentielle (Bogue), %
C,S 39,2 756 56,4 -
C,S 25,7 6,1 105 -
CsA 99 00 97 —
C,AF : 120 10,8 7.9 -
3. Superficie especifica (Blaine)
Surface spécifique (Blaine)
cm2/g 5313 3.553 3.748 -
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Fig. 1.—Cementos. DRX de los residuos en acido
salicilico-metanol (RSM). ’

Fig. 1.—Ciments. DRX RSM.

2.2. Preparacioén, curado y conservacion
de las probetas de mortero (1 : 3)

Con cada uno de los cementos se han
preparado las siguientes mezclas
cemento/escoria = 85/15 - 65/35 - 40/60 y
30/70 (en peso), que se han utilizado para
elaborar las probetas de mortero (1: 3) de

1 X 1 X 6 cm, elaboracién que se ha hecho
como se sefiala en (7); la relacidén a/c ha sido
0,6. Se han curado 1 dia en camara humeda, a
20 £+ 1° C, con una humedad relativa superior
al 90 % y, a continuacién, bajo agua potable
filtrada durante 21 dias; posteriormente, se
han sumergido 12 probetas/1 serie/cemento o
mezcla/1 edad en 800 ml de agua potable
filtrada o en agua de mar artificial durante

56 - 90 - 180 - 360 dias.

2.3. Preparacioén de la fase sdlida

La nueva fase sélida, formada en el agua de
mar artificial en donde han estado sumergidas
las probetas de mortero durante 56 - 90 - 180
y 360 dias, se ha separado por filtracion, una
vez extraidas dichas probetas de mortero, y se
ha secado con una corriente de nitrégeno. A
continuacioén, se han determinado por DRX los
compuestos cristalinos que existen (figs. 3.1 a
35;43a45y51 ab5.5).

16

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

fr\"\ ESCORIA_ GRANULADA MOLIDA
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Fig. 2.—Escoria. Diagrama de difraccion de rayos X.

Fig. 2.—Laitier. DRX.

2.2. Préparation, curé et conservation des
éprouvettes de mortier (1 : 3)

Avec chacun des ciments nous avons préparé
les mélanges suivants: ciment/laitier = 85/15,
65/35, 40/60 et 30/70 (en poids) qui ont été
utilisés pour élaborer les éprouvettes de
mortier (1:3) de 1 X 1 X 6 cm, élaboration
menée a bout comme en (7); la relation e/c a
été 0,6. Elles on été curées en chambre
humide pendant 1 jour a 20 = 1° C, avec une
humidité relative supérieure a 90 %, apres,
sous eau douce pendant 21 jours; par la suite,
12 éprouvettes/1 série/ciment ou mélange/1
age, ont été immergées dans 800 ml d’eau
douce ou dans d 'eau de mer artificielle
pendant 56, 90, 180, 360 jours.

2.3. Préparation de la phase solide

La nouvelle phase solide formée dans I'eau de
mer artificielle ou les éprouvettes de mortier
ont été immergées pendant 56, 90, 180 et 360
jours a été séparée par filtration, les
éprouvettes de mortier ayant été extraites
auparavant, et les ayant séché dans un
courant d’azote. Les composants cristallins
existants ont été déterminés para la suite au
moyen de DRX (figs. 3.1 @ 3.5, 4.1 4 4.5 et 5.1 a
5.5).
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2.4. Preparacidndelafraccidonenriquecida

De uno de los prismas de mortero de cada
serie de probetas, una vez extraidas del agua
de mar artificial en donde han estado durante los
periodos de tiempo mencionados y desecadas
en un recinto aislado de la atmdsfera, se ha
separado la casi totalidad de la fraccion
correspondiente a la arena por disgregacion
mecanica y con ayuda de un tamiz de 88 um.
A continuacion, se han determinado por DRX
los compuestos cristalinos que existen (figs. 6.1
a6.5;7.1a7.5y8.1a8.5)enlafraccion restante.

3. RESULTADOS OBTENIDOS

Los diagramas de difraccién de rayos X de la

—+

56 dias

90 dias

+ + CALCITA
v "‘ ¥ Mg(OH),
w ARAGONITO

x x
180 dias
+
+ v
x W

W

360 dias
40 35 30 25 20 15 108 20

Fig. 3.1.—Sistema: cemento 1/escoria-agua de mar
artificial.

Mezcla: cemento 1/escoria = 100/0 (en peso).

DRX de la nueva fase sélida.

Fig. 3.1.—Systéme: ciment 1/laitier-eau de mer arti-
ficielle.

Mélange: ciment 1/laitier = 100/0 (e.p.).

DRX de la nouvelle phase solide.
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2.4. Préparation de la fraction enrichie

De I'un des prismes de mortier de chaque série
d’éprouvettes, ayant auparavant extrait
celles-ci de I'eau de mer artificielle ot elles ont
été immergées pendant les périodes indiquées,
et séchées dans une enceinte isolée de
I'atmosphére, nous avons séparé le presque
totalité de la fraction correspondante au sable
par disgrégation mécanique et avec l'aide d’'un
tamis de 88 um. Les composants cristallins ont
été ensuite déterminés (figs. 6.1 a 6.5; 7.1 a 7.5
et 8.1 a 8.5) au moyen de DRX dans la fraction
qui reste.

3. RESULTATS OBTENUS

Les diagrammes de diffraction de rayons X de
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©
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360 dias
0 3

il

4 30 25 20 5 08 20
Fig. 3.2.—Sistema: cemento 1/escoria-agua de mar
artificial.

Mezcla: cemento 1/escoria = 85/15 (en peso).

DRX de la nueva fase sélida.

Fig. 3.2.—Systeme: ciment 1/laitier-eau de mer arti-
ficielle.

Mélange: ciment 1/laitier = 85/15 (e.p.).

DRX de la nouvelle phase solide.
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nueva fase sélida y de las fracciones la nouvelle phase solide et des fraction§
enriquecidas se encuentran en las figuras 3.1 enrichies se trouvent dans les figs. 3.1 & 3.5,
a3.5,41a45y5.1 ab.5,los primeros, y en 4.1 4 4.5 et 5.1 a 5.5 les premiers, et dans les
las figuras 6.1 26.5,7.1 a7.5y8.1 a85,los figs. 6.1 2 6.5,7.1 4 7.5 et 8.1 4 8.5 les
segundos. seconds.
4. INTERPRETACION DE RESULTADOS 4. INTERPRETATION DES RESULTATS
4.1. Estudio de la nueva fase sélida 4.i. Etude de la nouvelle phase solide
En los diagramas de difraccién de rayos X de Dans les diagrammes de diffraction de rayons
la fase solida formada en el agua de mar X de la phase solide formée dans 'eau de mer
artificial en donde han estado sumergidas las artificielle ol ont été immergées les différentes
distintas series de probetas de mortero (1:3) séries d’éprouvettes de mortier (1: 3),
hechas con los cementos 1, 2 y 3, asi como fabriquées avec les ciments 1, 2 et 3, ainsi que
con las mezclas de dichos cementos con un avec les mélanges de ces ciments avec 15 %
15 % de escoria, en peso, durante 56 - 90 - de laitier, en poids, pendant 56, 90, 180 et 360
(N )
*'\,‘\Jl M o ) 3 )
I \...,-) J W 56 dias

56 dias J

I
90 dias /+ ”L/\AJ{U

W

+ CALCITA
% ARAGONITO

180 dias

N
el LU

T 1
30 5 20 15 10 8 26

Fig. 3.3.—Sistema: cemento 1/escoria-agua de mar
artificial.

Mezcla: cemento 1/escoria = 65/35 (en peso).

DRX de la nueva fase sdélida.

Fig. 3.3.—Systéeme: ciment 1/laitier-eau de mer arti-
ficielle.

Mélange: ciment 1/laitier = 65/35 (e.p.).

DRX de la nouvelle phase solide.
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Fig. 3.4.—Sistema: cemento 1/escoria-agua de mar
artificial.

Mezcla: cemento 1/escoria = 40/60 {en peso).

DRX de la nueva fase sélida.

Fig. 3.4.—Systéme: ciment 1/laitier-eau de mer arti-
ficielle.

Mélange: ciment 1/laitier = 40,60 {e.p.).

DRX de la nouvelle phase solide.
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180 y 360 dias (periodos de tiempo
estudiados por el momento), se han
identificado los picos de los compuestos
cristalinos calcita, aragonito y brucita (figs. 3.1 y
3.2,41y 4.2, 51 y5.2), mientras que en los
medios (agua de mar artificial) en donde se
han conservado, durante los mismos periodos
de tiempo, las series de probetas fabricadas
con las mezclas cemento (1, 2 6 3)/escoria =
= 65/35 - 40/60 y 30/70 (en peso),
Unicamente, se han detectado los picos de los
compuestos cristalinos calcita y aragonito
(figs. 3.3 2 3.5,43 a4.5y53 ab.b5).

El Ca (ll) presente en el agua de mar artificial
(1,30 X 1072 moles/litro) ha experimentado, en
todos los casos estudiados, un incremento

debido, fundamentalmente, a la disolucion de

w

h
LY —
90d|'os.1, Jw LJ\]\.)"

+ CALCITA
w ARAGONITO

oo s ' QMUW

T ™ —r—
40 35 30 25 20 15 10 8 26

Fig. 3.5.—Sistema: cemento 1/escoria-agua de mar
artificial.

Mezcla: cemento 1/escoria = 30/70 (en peso).

DRX de la nueva fase solida.

Fig. 3.5.—Systeme: ciment 1/laitier-eau de mer arti-
ficielle.

Mélange: ciment 1/laitier = 30/70 (e.p.).

DRX de la nouvelle phase solide.
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jours (périodes de temps étudiées jusqu’ici),
les pics des composants cristallins calcite,
aragonite et brucite ont été identifiés (figs. 3.1
et 3.2, 4.1 et 4.2, 5.1 et 5.2), tandis que dans
les solutions (eau de mer artificielle) ou furent
immergées, pendant les mémes périodes de
temps, les séries d’éprouvettes élaborées avec
les mélanges ciment (1, 2 ou 3)/laitier = 65/35,
40/60 et 30/70 (en poids) uniquement les pics
des composants cristallins calcite et

aragonite ont été detectés (figs. 3.3 a 3.5, 4.3 a
4.5 et 5.3 a 6.5).

Le Ca (ll) présent dans I'eau de mer artificielle
(1,30 X 1072 moles/litre) a expérimenté, dans
tous les cas étudiés, une augmentation due
fondamentalement a la dissolution d’une partie

v + + CALCITA
V Mg(OH)2
% ARAGONITO

+

56 dias R

+
+
X
+ +
+
x x t
X
90 dias

+

v
v
+
+
i +
X + ‘ »*
. \M
180 dias
v
v
+
+ +
X
o
x |
360 dias
0 35 3

4

0 25 20 15 10 8 26

Fig. 4.1.—Sistema: cemento 2/escoria-agua de mar
artificial.

Mezcla: cemento 2/escoria = 100/0 (en peso).

DRX de la nueva fase sdélida.

Fig. 4.1.—Systéme: ciment 2/laitier-eau de mer arti-
ficielle.

Mélange: ciment 2/laitier = 100/0 (e.p.).

DRX de la nouvelle phase solide.
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parte del Ca(OH), formado durante las
reacciones de hidratacion de la fraccién
clinker del cemento, segun el equilibrio (A):

H,O
mar
(A) Ca(OH),.s6lido =

H,0
mer
Ca(OH),.solide =

produciendo un aumento de la basicidad del
medio y, por consiguiente, del valor del pH, el
cual ha pasado de 6,5 a valores superiores a
11 y a 10,6 en los medios en donde han
estado sumergidas las series de probetas de
mortero hechas con cemento 1,2 6 3 y con

+ + CALCITA
7 Mg{OH) 2
¥ ARAGONITO

v

ﬂuﬂw

56 dias

+
+
vl
+
90 dias :
v

+

M
180 dias

—

L

+ +
+
v | v
X
x MW
360 dias
40 35 0 25 20 5 10 828

Fig. 4.2.—Sistema: cemento 2/escoria-agua de mar
artificial.

Mezcla: cemento 2/escoria = 85/15 {en peso).

DRX de la nueva fase sélida.

Fig. 4.2.—Systéeme: ciment 2/laitier-eau de mer arti-
ficielle.

Mélange: ciment 2/laitier = 85/15 (e.p.}.

DRX de la nouvelle phase soiide.
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Ca(OHj,.disuelto =

Ca(OH),.dissout =

du Ca(OH), formé pendant jes réactions
d’hydratation de la fraction clinker du ciment,
d’aprés Féquiiibre (A):

H,0
mar
Ca (Il) + 2 OH ()

H,0
mer
Ca (1) + 2 OH (i)

produisant une augmentation de basicité de la
solution et, par conséquent, de la valeur du pH
qui est passée de 6,5 a des valeurs
supérieures a 11 et a 10,6 dans les solutions
ou les séries d’éprouvettes de mortier
élaborées avec ciment 1, 2 ou 3 et avec les

+ CALCITA
7 Mg(OH),
X ARAGONITO

56 dias

90 dias

180 Gias

+
|
Yo I’l
3 J‘ﬂ“ 1 v
k v + ,‘ A
360 dies }‘ \"J UUL"J

@ 35 30 25 20 15 1 8 26
Fig. 4.3.—Sistema: cemento 2/escoria-agua de mar
artificial.
Mezcla: cemento 2/escoria = 85/35 (en peso).
DRX de la nueva fase sdlida.

Fig. 4.3.—Systéme: ciment 2/laitier-eau de mer arti-
ficielle.

Mélange: ciment 2/1aitier = €5/35 (e.p.).

DRX cde la nouvelle phase solide.
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las mezclas cemento 1, 2, 3/escoria = 85/15,
en peso, respectivamente. En los medios
restantes de conservacidn-ataque que
corresponden a las series de probetas
fabricadas con las mezclas cemento 1, 2,
3/escoria = 65/35 - 40/60 y 30/70, en peso,
es inferior a 10 y superior a 7,5, debido a la
menor cantidad de Ca(OH), puesta en juego,
ya que existe menos clinker que en los casos
anteriores y que parte de dicho hidréxido ha
reaccionado con la escoria para dar los
compuestos de caicio correspondientes.

Asi, el contenido de Ca (ll) en el agua de mar
artificial (1,30 X 1072 moles/litro) ha pasado a
ser superior a 3,0 X 1072 moles/litro (3) en los
dos primeros casos (mezclas,
cemento/escoria = 100/0 y 85/15, en peso)
y a 1,40 X 1072 moles/litro en los casos
restantantes (mezclas, cemento/escoria =

= 65/35 - 40/60 y 30/70, en peso).
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Fig. 4.4.—Sistema: cemento 2/escoria-agua de mar
artificial.

Mezcla: cemento 2/escoria = 40/60 (en peso).

DRX de la nueva fase sélida.

Fig. 4.4.—Systéme: ciment 2/laitier-eau de mer arti-
ficielle.

Mélange: ciment 2/laitier = 40/60 (e.p.).

DRX de la nouvelle phase solide.
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mélanges ciment (1, 2, 3)/laitier = 85/15, en
poids, respectivement, ont été immergées. Dans
les solutions de conservation-attaque restantes,
qui correspondent aux séries d’éprouvettes
fabriquées avec les mélanges ciment 1, 2,
3/laitier = 65/35, 40/60 et 30/70, en poids, les
valeurs sont inférieures a 10 et supérieures a
7,5, ce qui est dii a une plus petite quantité de
Ca(OH), mise en jeu, étant donné qu'il y a
moins de clinker que dans les cas précédents
et qu’'une partie de cet hydroxide a fait une
réaction avec le laitier pour donner les
composants de calcium correspondants.

Ainsi, la teneur de Ca () dans I'eau de mer
artificielle (1,30 X 1072 moles/litre) est devenu
supérieur a 3,0 X 102 moles/litre (3) dans les
deux premiers cas (mélanges, ciment/laitier =
= 100/0 et 85/15, en poids) et a 1,40 X 1072
moles/litre dans le reste des cas (mélanges,
ciment/laitier = 65/35, 40/60 et 30/70, en
poids).

% + CALCITA
X ARAGONITO

5o dias

90 dias

+ W‘M
180 dias

360 dias

40 35 30 25 20 15 10 8 26

Fig. 4.5.—Sistema: cemento 2/escoria-agua de mar
artificial.

Mezcla: cemento 2/escoria = 30/70 (en peso).

DRX de la nueva fase sélida.

Fig. 4.5.—Systéme: ciment 2/laitier-eau de mer arti-
ficielle.

Mélange: ciment 2/laitier = 30/70 (e.p.).

DRX de la nouvelle phase solide.
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Por otra parte, el Mg (Il) presente en el agua

de mar artificial (5,54 X 1072 moles/litro) ha
desaparecido, practicamente, en los casos
estudiados (3) cuyos medios tienen un

pH > 10,5 —habiendo precipitado como
Mg(OH), tanto en las probetas como en el
agua de mar— dando lugar a la nueva fase

sblida junto con la calcita y el aragonito, como

se ha probado por DRX (figs. 3.1 y3.2,41y
42 5.1y5.2).

El Mg (1) precisa un pH = 10,6 para que de
una disolucion 102 M precipite como
Mg(OH), (8), dando lugar a la reaccién (B):

D’autre part, ie Mg (li} présent dans 'eau de
mer artificielle (56,54 X 1072 moles/litre) a
pratiquement disparu dans ies cas étudiés (2)
dont les solutions ont un pH > 10,5, ayant
précipité comme Mg(OH), dans les éprouvettes
autant que dans '’eau de mer, donnant lieu a
une nouvelle phase solide, avec la calcite et
l'aragonite, comme il a été prouvé par DRX,
(figs. 3.1 et 3.2, 4.1 et 4.2, 5.1 et 5.2).

Le Mg (ll) a besoin d’'un pH = 10,6 pour
qu’une solution 1072 M précipite comme
Mg(OH), (8), qui donne lieu a la réaction (B):

(B) Mg (I} + 2 OH (l) = Mg(OH),.s6lido
Mg (11) + 2 OH (1) = Mg(OH),.solide

LI Waaa

+ CALCITA
Y Mg(OH),
ﬂ X ARAGONITO

+
; A
e A
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[ v A‘ J
360 dias Jd\' ’L\N"

40 35 30

l +
|

o :w

25 20 15 ‘08 28

Fig. 5.1.—Sistema: cemento 3/escoria-agua de mar
artificial.
Mezcla: cemento 3/escoria = 100/0 (en peso).
DRX de la nueva fase sélida.

Fig. 5.1.—Systéme: ciment 3/laitier-eau de mer arti-
ficielle.

Mélange: ciment 3/laitier = 100/0 (e.p.).

DRX de la nouvelle phase solide.
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Fig. 5.2.—Sistema: cemento 3/escoria-agua de mar
artificial.

Mezcla: cemento 3/escoria = 85/15 (en peso).

DRX de la nueva fase solida.

Fig. 5.2.—Systéme: ciment 3/laitier-eau de mer arti-
ficielle.

Mélange: ciment 3/laitier = 85/15 (e.p.).

DRX de la nouvelle phase solide.
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por cumplirse [Mg (11)] [OH (1)]2> Ps (1,8 X 10711).
En estos trabajos se ha probado por DRX que
el Mg (1) ha precipitado como tal Mg(OH), en
aquellos medios (agua de mar artificial) en
donde han estado sumergidas las probetas de
mortero hechas con cualquiera de los tres
cementos y con sus mezclas con un 15 % de
escoria, en donde el pH es superior a 10,5.
Por el contrario, en el agua de mar artificial en
donde se han conservado las probetas de
mortero fabricadas con las mezclas restantes
(cemento 1, 2, 3/escoria = 65/35, 40/60 y
30/70, en peso) no se ha formado dicho
hidréxido por no darse las condiciones
adecuadas [de un modo especial, insuficiente
concentracion de OH (I)], quedando
parcialmente en la disolucién; el resto ha
precipitado en las probetas de mortero, en
donde se ha detectado como brucita en los
DRX correspondientes.

. .
56 dias :\/:\,{/‘\—-\J ’IV

+ CALCITA
V Mg(OH ),
% ARAGONITO

i |
180 dias ',bl\) Ill

=

% T y T T
40 35 30 25 20 15 108 2606

Fig. 5.3.—Sistema: cemento 3/escoria-agua de mar
artificial.

Mezcla: cemento 3/escoria = 65/35 (en peso).

DRX de la nueva fase sélida.

Fig. 5.3.—Systeme: ciment 3/laitier-eau de mer arti-
ficielle.

Mélange: ciment 3/laitier = 65/35 (e.p.).

DRX de la nouvelle phase solide.
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pour avoir lieu [Mg (I1)] [OH (1)]? > Ps (1,8 X
X 107""). Dans ces travaux il a été prouvé par
DRX que le Mg (1l) a précipité comme tel
Mg(OH), dans les solutions (eau de mer
artificielle) ou ont été immergées les
éprouvettes de mortier faites avec 'un des
trois ciments et avec ses mélanges avec 15 %
de laitier ot le pH est supérieur a 10,5. Au
contraire, dans I'eau de mer artificielle ou I'on
a conservé les éprouvettes de mortier
fabriquées avec les mélanges restants (ciment
1, 2 et 3/laitier = 65/35, 40/60 et 30/70, en
poids) I'hydroxide ne s’est pas formé, n’ayant
pas les conditions adéquates [spécialement
par concentration insuffisante de OH (1)] qui
reste partiellement dans la solution; le reste a
été détecté comme brucite dans les DRX
correspondants.

56 dias

" X
%
"
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M X % ARAGONITO
%
"
%
%
+ w
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Fig. 5.4.—Sistema: cemento 3/escoria-agua de mar
artificial.

Mezcla: cemento 3/escoria = 40/60 (en peso).

DRX de la nueva fase sdlida.

Fig. 5.4.—Systéme: ciment 3/laitier-eau de mer arti-
ficielle.

Mélange: ciment 3/laitier = 40/60 (e.p.).

DRX de la nouvelle phase solide.
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El CO, disuelto en el agua de mar artificial es
capaz de reaccionar con el Ca (ll), en medio
basico, para formar CaCO, .sélido, segun (C):

(C) CO, + Ca (ll) + 2 OH ())

i Le CO, dissout dans l'eau de mer artificielle

] est capable de réagir avec le Ca (ll) en
solution basique pour former du CaCO, solide,
d’apres (C):

1

CaCQO,.sélido + H,0

CO, + Ca (ll) + 2 OH (I) = CaCO,.solide + H,0

siempre que se cumpla [CO, ()] [Ca (I1)] >
> P's (4,8 X 1079); a la vez se produce una
disminucion de la concentracidon de iones

OH (1) y, por consiguiente, del valor del pH.

L o™
30 dias 4” "UL’J\N\/W’

+CALCITA
V Mg(OH),
¥ ARAGONITO
© 0<-510,

25 20 15 08 26

Y
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Fig. 5.5.—Sistema: cemento 3/escoria-agua de mar
artificial. .

Mezcla: cemento 3/escoria = 30/70 (en peso).

DRX de la nueva fase sélida.

Fig. 5.5.—Systeme: ciment 3/laitier-eau de mer arti-
ficielle.

Mélange: ciment 3/laitier = 30/70 (e.p.).

DRX de la nouvelle phase solide.
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si toujours il y a [CO4 (11)] [Ca (II)] > P’s (4,8 X
X 1079); en méme temps se produit une
diminution de concentration d’ions OH () et,
par conséquent, une diminution de la valeur
du pH.

56 dias

+ ETTRINGITA
H SAL DE FRIEDEL
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° ¥ Ca(OH),
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Fig. 6.1.—Sistema: cemento 1/escoria-agua de mar
artificial.

Mezcla: cemento 1/escoria = 100/0 (en peso).

DRX de la fraccion enriquecida.

Fig. 6.1.—Systéme: ciment 1/laitier-eau de mer arti-
ficielle.

Mélange: ciment 1/laitier = 100/0 (e.p.).

DRX, fraction enrichie (pate ciment).
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La disminucién de iones OH (), equilibrios

(B) (C), y del Ca (ll), equilibrio (C), del agua de
mar artificial favorece la reaccion (A),
—disolucién del Ca(OH),— y por consiguiente
el avance de las reacciones de hidrataciéon de
los compuestos del clinker, por lo que se
libera mas protlandita que pasa, en parte, al
medio en forma idnica; a la vez, los silicatos
de calcio se degradan.

El precipitado de CaCO, ha cristalizado como
calcita y como aragonito, como se ha probado
por DRX (figs. 3.1 2a3.5,4.1 a45y5.1 a5.5),
en proporciones diversas, predominando una
sobre otra segln las condiciones del sistema
y, de un modo especial, de la mezcla utilizada
(cemento/escoria) en la fabricacién de las
probetas de mortero que, a su vez, influye en
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Fig. 6.2.—Sistema: cemento 1/escoria-agua de mar
artificial.

Mezcla: cemento 1/escoria = 85/15 (en peso).

DRX de la fraccién enriquecida.

Fig. 6.2.—Systéme: ciment 1/laitier-eau de mer arti-
ficielle.

Mélange: ciment 1/laitier = 85/15 (e.p.).

DRX, fraction enrichie (pate ciment).
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La diminution d’ions OH (l), équilibres (B) (C),
et celui du Ca (ll), équilibre (C), de I'eau de mer
artificielle favorise la réaction (A) —dissolution
du Ca(OH),— et par conséquent la progression
des réactions d’hydratation des composants du
clinker, raison pour laquelle une plus grande
quantité de portlandite est libérée, et passe en
partie, a la solution sous forme ionique; en
méme temps, les silicates de calcium se
dégradent.

Le précipité de CaCOjy a cristallisé comme
calcite et comme aragonite, comme il a été
prouvé par DRX (figs. 3.1 & 3.5, 4.1 a 4.5 et

5.1 a 5.5), dans des proportions différentes,
avec prédominance de 'une sur l'autre selon
les conditions du systéme et d’une fagcon toute
spéciale, du mélange employé (ciment/laitier)
dans la fabrication des éprouvettes de mortier

<
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x
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¥ Ca(OH),
ﬁ v Mg(OH),

+ CALCITA
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o

360 dias

40 35 30 25 20 15 108 28
Fig. 6.3.—Sistema: cemento 1/escoria-agua de mar
artificial.

Mezcla: cemento 1/escoria = 65/35 (en peso).

DRX de la fraccién enriquecida.

Fig. 6.3.—Systéme: ciment 1/laitier-eau de mer arti-
ficielle.

Mélange: ciment 1/laitier = 65/35 (e.p.).

DRX, fraction enrichie (pate ciment).
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las caracteristicas del agua de mar artificial en
donde han estado sumergidas (pH,
concentracién idnica, formacién de una nueva
fase sélida, etc.). En este trabajo se ha
probado que:

a.

180 dias

-
v
o .
56 dias

H
.
o v
+ . WA
Ll e '
50 dias M]“AJ + ETTRINGITA

H SAL DE FRIEDEL
V Mg(OH),
o + CALCITA
o o«-S10

la calcita predomina sobre el aragonito en
aquellos casos en los que las condiciones
finales del medio (agua de mar artificial), en
donde han estado sumergidas las probetas
de mortero, son:

pH > 10,5 (el original es 6,5); [Ca (I})] >
>3 X 1072 [Mg (Il nulao < 0,5 X 107%
formacién de una nueva fase sélida en
donde existen los compuestos cristalinos
aragonito (en pequefia cantidad), calcita y
brucita, como sucede en los medios
correspondientes a las series de probetas
hechas con los distintos cementos

+

°

360 dias

40 35 30 25 20 15 08 20

Fig. 6.4.—Sistema: cemento 1/escoria-agua de mar
artificial.

Mezcla: cemento 1/escoria = 40/60 (en peso).

DRX de la fraccién enriquecida.

Fig. 6.4.—Systéme: ciment 1/laitier-eau de mer arti-
ficielle.

Mélange: ciment 1/laitier = 40/60 (e.p.).

DRX, fraction enrichie (pate ciment).
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qui, & son tour, a une influence sur les
caractéristiques de I'eau de mer artificielle ot
elles ont été immergées (pH, concentration
ionigue, formation d’une nouvelle phase solide,
etc.). Dans ce travail il a été prouvé que:

a. la calcite 'emporte sur l'aragonite, dans les
cas ol les conditions finales de la solution
(eau de mer artificielle), ou les éprouvettes
ont été immergées, sont: pH > 10,5 (a
l'origine 6,5); [Ca (I1)] > 3 X 1073 [Mg (I)]
nul ou < 0,5 X 107% formation d’'une
nouvelle phase solide ou se trouvent les
composants cristallins aragonite (en petite
quantité), caicite et brucite, comme il arrive
dans les solutions qui correspondent aux
séries d’éprouvettes fabriquées avec les
différents ciments étudiés et avec les
mélanges qui ont 15 % de laitier (en poids)
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Fig. 6.5.—Sistema: cemento 1/escoria-agua de mar
artificial.

Mezcia: cemento 1/escoria = 30/70 (en peso).

DRX de la fraccién enriquecida.

Fig. 6.5.—Systeme: ciment 1/laitier-eau de mer arti-
ficielle.

Mélange: ciment 1/laitier = 30/70 (e.p.).

DRX, fraction enrichie (pate ciment).
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estudiados y con las mezclas que tienen
15 % de escoria (en peso) y —ademas, a
veces— en la mezcla cemento/escoria =
= 65/35, en peso,

b. el aragonito predomina sobre la calcita en
aquellos casos cuyas caracteristicas del
agua de mar, en donde han estado
sumergidas las probetas de mortero, son:
pH<85y>75;[Ca(ll)] <28X 102y
> 13X 10% [Mg ()] < 3,6 X 102y
> 1,1 X 107% formacién de una nueva fase
sélida en donde se encuentran los
compuestos cristalinos calcita (en pequena
cantidad) y aragonito, como sucede en los
medios en donde se han conservado las
probetas de mortero hechas con las
mezclas cemento/escoria = 40/60 y 30/70,
en peso,

c. para los medios en donde han estado las
series de probetas elaboradas con las
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Fig. 7.1.—Sistema: cemento 2/escoria-agua de mar
artificial.

Mezcla: cemento 2/escoria = 100/0 {en peso).

DRX de la fraccién enriquecida.

Fig. 7.1.—Systéme: ciment 2/laitier-eau de mer arti-
ficielle.

Mélange: ciment 2/laitier = 100/0 (e.p.).

DRX, fraction enrichie (pate ciment).
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et —aussi, quelquefois— dans les mélanges
ciment/laitier = 65/35, en poids;

I'aragonite a prédominance sur la calcite
dans les cas ou les caractéristiques de l'eau
de mer, ol les éprouvettes de mortier ont
été immergées, sont: pH < 8,5 et > 7,5;
[Ca(ll)] < 28X 102et> 1,3 X 1072

Mg (I1)] < 3,6 X 102et> 1,1 X 107%
formation d’une nouvelle phase solide ou se
trouvent les composants cristallins calcite
(en petite quantité) et aragonite, comme il
arrive dans les solutions ou I'on a conservé
les éprouvettes de mortier fabriquées avec
les mélanges ciment/laitier = 40/60 et
30/70, en poids;

pour les solutions ol ont été immergées les
séries d’éprouvettes fabriquées avec les

+ ETTRINGITA
® YESO

¥ CalOH),

V Mg(OH)2

+ CALCITA

© 0<-Si02
H SAL DE FRIEDEL

dias 56

dias 90

v +
o
dias 360
40 35 30 25 20 5 10 828

Fig. 7.2.—Sistema: cemento 2/escoria-agua de mar
artificial.

Mezcla: cemento 2/escoria = 85/15 (en peso).

DRX de la fraccién enriquecida.

Fig. 7.2.—Systeme: ciment 2/laitier-eau de mer arti-
ficielle.

Mélange: ciment 2/laitier = 85/15 (e.p.).

DRX, fraction enrichie (pate ciment).
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mezclas cemento (1 y 3)/escoria = 65/35,
en peso, cuyas caracteristicas son:
pH<10y>7,3;[Ca(ll)] <35 X 102
y> 2,8 X 1073 [Mg (Il)] = 0,1 X 1072, las
cantidades de calcita y de aragonito son,
a veces, del mismo orden.

En resumen, la presencia de Mg (ll) en la
disolucién (agua de mar artificial), que es
funcién del pH, tiene una influencia
extraordinaria en la formacién de calcita y
aragonito, asi como las cantidades relativas
de Ca (I} y de Mg (Il).

4.2. Estudio de la fraccion enriquecida
(pasta de cemento)

En la fraccidon enriquecida (pasta de cemento)

< ETTRINGITA o ]
° YESO

¥ Ca(OH),

¥ Mg(OH)z

+ CALCITA

© o<-Si0p

H SAL DE FRIEDEL
v

56-dfas

90 dias

180 dias

360 dias

40 35 30 25 20 15 10 8 28

Fig. 7.3.—Sistema: cemento 2/escoria-agua de mar
artificial.

Mezcla: cemento 2/escoria = 65/35 (en peso).

DRX de la fraccién enriquecida.

Fig. 7.3.—Systeme: ciment 2/laitier-eau de mer arti-
ficielle.

Mélange: ciment 2/laitier = 65/35 (e.p.).

DRX, fraction enrichie (pate ciment).
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melanges ciment (1 et 3)/laitier = 65/35, en
poids, dont les caractéristiques sont:

pH < 10 et > 7,3; [Ca (II)] < 3,6 X 1072
et> 28X 102 [Mg (Il)] = 0,1 X 1072 les
quantités de calcite et d’aragonite sont,
quelquefois, du méme ordre.

En résumé, la présence de Mg (l1) dans la
solution (eau de mer artificielle) qui est
fonction du pH, a une extraordinaire influence
sur la formation de la calcite et de I'aragonite,
ainsi que les quantités relatives de Ca (Il) et de
Mg (11).

4.2. Etude de la fraction enrichie (pate de
ciment)

Dans la fraction enrichie (pate de ciment)

< ETTRINGITA
® YESO

¥ Ca(OH),

V Mg(OH)z

+ CALCITA

0 0c-Si02 +
H SAL DE FRIEDEL °

56 dios

90 dias

180 dias

40 35 30 25 20 15 10 8 26

Fig. 7.4.—Sistema: cemento 2/escoria-agua de mar
artificial.

Mezcla: cemento 2/escoria = 40/60 (en peso).

DRX de la fraccidn enriquecida.

Fig. 7.4.—Systéme: ciment 2/laitier-eau de mer arti-
ficielle.

Mélange: ciment 2/laitier = 40/60 (e.p.).

DRX, fraction enrichie (pate ciment).
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extraida de una de las probetas de mortero de
cada serie, hechas con los cementos 1 -2y 3
y con las mezclas cemento/escoria = 85/15 -
65/35 - 40/60 y 30/70, en peso, se han
identificado por difracciéon de rayos X los picos
de los compuestos cristalinos ettringita, sal de
Friedel, yeso, portlandita, brucita y calcita,
ademas de a - SiO, que procede de la arena
utilizada en la fabricacidon de dichas probetas
(figs. 6.1 a6.5,7.1 a 7,5y 8.1 a 85), en donde
se observa la influencia que ejerce la adicién
de escoria, y el tiempo de conservacién-ataque
de las probetas, en la formacién o eliminacién
de los compuestos mencionados.

La intensidad de los picos de la ettringita,
3 Ca0.Al,0,.3 CaS0,.31 H,0, es mayor que en
los DRX correspondientes a las muestras

4+ ETTRINGITA °
e YESO
¥ Ca(OH)p
v Mg(OH),
+ CALCITA
°
H

o< -Si0z
SAL DE FRIEDEL

v o

o

56 dias

o

360 dias

40 35 30 25 20 15 10 8 26

Fig. 7.5.—Sistema: cemento 2/escoria-agua de mar
artificial.

Mezcla: cemento 2/escoria = 30/70 (en peso).

DRX de la fracciéon enriquecida.

Fig. 7.5.—Systeme: ciment 2/laitier-eau de mer arti-
ficielle.

Mélange: ciment 2/laitier = 30/70 (e.p.).

DRX, fraction enrichie (pate ciment).
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extraite de 'une des éprouvettes de mortier de
chaque série, fabriquées avec les ciments 1, 2
et 3 et avec les mélanges cimet/laitier = 85/15,
65/35, 40/60 et 30/70, en poids, on a identifié
par diffraction de rayons X, les pics des
composants cristallins ettringite, sel de Friedel,
gypse, portlandite, brucite et calcite, en plus de
a-SiO, qui procéde du sable utilisé dans la
fabrication de ces éprouvettes (figs. 6.1 a 6.5,
7.1a75et8.1a8.5) oulon observe
l'influence exercée par I'addition de laitier et
par le temps de conservation-attaque des
éprouvettes, dans la formation ou I'élimination
des composants mentionnés.

L'intensité des pics d’ettringite, 3 Ca0.Al,O,

.3 CaS0,31 H,0, est plus grande que dans les

DRX correspondant aux échantillons extraits
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Fig. 8.1.—Sistema: cemento 3/escoria-agua de mar
artificial.

Mezcla: cemento 3/escoria = 100/0 (en peso).

DRX de la fraccion enriquecida.

Fig. 7.1.—Systéme: ciment 3/laitier-eau de mer arti-
ficielle.

Mélange: ciment 3/laitier = 100/0 (e.p.).
DRX, fraction enrichie (p4te ciment).
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extraidas de probetas de las series analogas
sumergidas en agua potable filtrada. Este
incremento se debe a la mayor cantidad de
etrringita que se ha formado, de un modo
especial, por reaccién de los iones SO, (ll) que
existen en el agua de mar artificial con los
jones Ca (Il) del Ca(OH), presente en la
interfase de las probetas de mortero
[Ca(OH),.s6lido = Ca(OH),.disuelto],
produciendo yeso secundario, y éste con el
aluminato de calcio hidratado del cemento, por
una parte, y porque, ademas, la escoria que se
ha adicionado al cemento da lugar a la
formacién de ettringita por reaccioén del
aluminato de calcio hidratado, procedente de
la reaccién de la gehelenita de la escoria con
el Ca(OH), de la fraccion hidratada del clinker
—segun (D)—.
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||
56 dias A \’)‘ W, ‘\;J

4 ETTRINGITA
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Fig. 8.2.—Sistema: cemento 3/escoria-agua de mar
artificial.

Mezcla: cemento 3/escoria = 85/15 (en peso).

DRX de la fraccién enriquecida.

Fig. 8.2.—Systéme: ciment 3/laitier-eau de mer arti-
ficielle.

Mélange: ciment 3/laitier = 85/15 (e.p.).

DRX, fraction enrichie (pate ciment).
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des éprouvettes des séries analogues
immergées dans I'eau douce. Cette
augmentation est dde a une quantité plus
grande d’ettringite qui s’est formée, d’'une
facon toute spéciale, par réaction des ions
SO, (1) qui existent dans I'eau de mer
artificielle avec des ions Ca (Il) du Ca(OH),
présent dans l'interphase des éprouvettes de
mortier [Ca(OH),solide = Ca(OH),dissout],
produisant gypse secondaire, et celui-la, avec
I'aluminate de calcium hydraté du ciment,
d’'une part, et parcequ’en plus le laitier ajouté
au ciment donne lieu a la formation d’ettringite
par réaction de "aluminate de calcium hydraté
procédant de la réaction de la géhélénite du
laitier avec fe Ca(OH), de la fraction hydratée
du clinker —d’aprés (D)—
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) 08 20
Fig. 8.3.—Sistema: cemento 3/escoria-agua de mar
artificial.

Mezcla: cemento 3/escoria = 65/35 (en peso).

DRX de la fraccién enriquecida.

Fig. 8.3.—Systéme: ciment 3/laitier-eau de mer arti-
ficielle.

Mélange: ciment 3/iaitier = 65/35 (e.p.).

DRX, fraction enrichie (pate ciment).
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con el yeso secundario formado, como se ha
sefialado anteriormente, lo que hace que para
un clinker y una escoria dados, las cantidades
de ambos influyan en la cantidad total de
ettringita formada (ettringita procedente del

avec le gypse secondaire formé, comme il a
été signalé précédemment, ce qui fait que pour
un clinker et un laitier données, les quantités
de tous les deux, influent sur la quantité totale
d’ettringite formée (ettringitte procédant du
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Fig. 8.4.—Sistema: cemento 3/escoria-agua de mar
artificial.

Mezcla: cemento 3/escoria = 40/60 (en peso).

DRX de la fraccién enriquecida.

Fig. 8.4.—Systeme: ciment 3/laitier-eau de mer arti-
ficielle.

Mélange: ciment 3/laitier = 40/60 (e.p.).

DRX, fraction enrichie (pate ciment).
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Fig. 8.5.—Sistema: cemento 3/escoria-agua de mar
artificial.

Mezcla: cemento 3/escoria = 30/70 (en peso).

DRX de la fraccidon enriquecida.

Fig. 8.5.—Systeme: ciment 3/laitier-eau de mer arti-
ficielle.

Mélange: ciment 3/laitier = 30/70 (e.p.).

DRX, fraction enrichie (pate ciment).
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clinker + ettringita procedente de la escoria),
presentando a veces valores de la misma
magnitud o superiores que en el caso del
cemento sin adicidon de escoria; hecho que se
ha puesto de manifiesto en este trabajo
cuando se utilizan las mezclas cemento 1 y
2/escoria = 65/35, en peso. Las menores
cantidades, en todos los casos estudiados,
corresponden a los DRX de las mezclas que
tienen los mayores contenidos de escoria (60
y 70 %), que son del mismo orden.

La sal de Friedel, 3 Ca0.Al,0,CaCl,.10 H,0,
se ha producido por reaccién, en medio
basico, de los iones CI (l) del agua de mar
artificial con los iones Ca (ll) procedentes del
Ca(OH),, en la interfase Ca(OH),.sélido =

= Ca(OH),.disuelto, y con el aluminato de
calcio hidratado del cemento que, a su vez,
puede formar ettringita con los iones SO, (ll)
(9). Los iones Cl (l) penetran en las probetas
de mortero por su gran movilidad, mayor que
la de los iones SO, (I1) (10) (11) (12),
facilitando la formacién de la sal de Friedel;
esta difusién no solo depende de la
compacidad de los morteros, de la cantidad de
escoria, de la relacién agua/cemento, sino de
la capacidad de intercambio de los sistemas
(13), que es funcién de las caracteristicas
estructurales de la fraccion clinker de los
cementos, asi como de las caracteristicas y
cantidad de la escoria.

En estos trabajos se ha observado que la
intensidad de los picos de la sal de Friedel,
en los DRX, es maxima cuando en los medios
en donde han estado sumergidas las probetas
el pH es menor de 10 y hay Mg (ll) en
cantidades menores de 3,6 X 102

moles/litro; no existiendo Ca(OH), en las
probetas de mortero, como sucede en las
hechas con las mezclas cemento/escoria =

= 65/35 - 40/60 y 30/70, en peso,

(de un modo especial con la primera) en
donde la escoria juega un papel importante,
del mismo modo que en el caso de formacion
de ettringita. En estos casos se pueden
producir unas reacciones analogas a las
mencionadas entre los aluminatos
procedentes de la gehelenita de la escoria y el
CaCl, secundario, en vez del yeso secundario;
reacciones que se pretende estudiar y
comprobar en otros trabajos. En el caso de las
probetas hechas con cemento 2 y cemento 3,
sin adicién de escoria, no se han detectado
los picos de la sal de Friedel.

El yeso se ha detectado en gran namero de
DRX; se considera que se trata de un yeso
secundario, formado por reaccién de los iones
SO, (1) del agua de mar

artificial con los iones Ca (ll) del

Ca(OH), en la mencionada interfase
Ca(OH),.sélido = Ca(OH),.disuelta, cuando se
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clinker + ettringitte procédant du laitier),

qui présente parfois des valeurs de la méme
magnitude ou supérieures que dans le cas du
ciment sans addition de laitier; fait qui a été
mis en évidence dans ce travail, lorsque les
mélanges ciment 1 et 2/laitier = 65/35, en
poids, sont utilisés. Les quantités plus petites,
dans tous les cas étudiés, correspondent aux
DRX des mélanges qui ont les teneurs en
laitier les plus grands (60 et 70 %), qui sont du
méme ordre.

Le sel de Friedel, 3 Ca0.Al,0,.CaCl, 10 H,0,
s’est produit par réaction, en solution basique,
des ions Cl (l) de I'eau de mer artificielle avec
les ions Ca (ll) procédents du Ca(OH),, dans
linterphasee Ca(OH),solide = Ca(OH),dissout,
et avec I'aluminate de calcium hydraté du
ciment qui, a son tour, peut former ettringite
avec les ions SO, (1) (9). Les ions Cl (1)
pénétrent dans les éprouvettes de mortier a
cause de leur grande mobilité, plus grande que
celle des ions SO, (ll) (10) (11) (12), rendant
plus facile la formation du sel de Friedel; cette
difusion dépend non seulement de la
compacité des mortiers, de la quantitié de
laitier et de la relation eau/ciment, mais encore
de la capacité d’échange des systémes (13),
qui est fonction des caractéristiques
structurelles de ia fraction clinker des ciments,
ainsi que des caracteristiques et de la quantité
de laitier.

Dans ces travaux il a été observé que
lintensité des pics du sel de Friedel, dans les
DRX, est maximale lorsque, dans les solutions
ou les éprovettes ont été immergées, le pH est
plus petite que 10 et il y a Mg (ll) en quantités
plus petites que 3,6 X 1072 moles/litre; n’ayant
pas de Ca(OH), dans les éprouvettes de
mortier, p.e. les fabriquées avec les mélanges
ciment/laitier = 65/35, 40/60 et 30/70, en
poids, (surtout avec la premiére) ou le laitier
joue un réle important, de méme que dans le
cas de la formation d’ettringite. Dans ces cas la
il peut se produire des réactions analogues a
celles déja mentionnées entre les aluminates
que precedant de la géhélénite du laitier et le
CaCl, secondaire, au lieu de gypse secondaire;
réactions que nous prétendons étudier et
déemontrer dans d’autres travaux. Dans les cas
des éprouvettes faites avec ciment 2 et ciment
3, sans addition de laitier, les pics de sel de
Friedel n'ont pas été détectés.

Le gypse a été détécté dans un grand nombre
de DRX; on consideére qu’il s’agit d’'un gypse
secondaire, formé par réaction des ions Ca (ll)
du Ca(OH), dans l'interphase signalée:
Ca(OH),. solide = Ca(OH),. dissoute, lorsqu’on
atteint le produit de solubilité

[pK (CaS0O,.2 H,0) = 4,6].
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alcanza el producto de solubilidad
[pK (CaS0,.2 H,0) = 4,6].

El hidréxido de calcio que procede de la
reaccion de hidratacion de la fracciéon clinker
del cemento, Unicamente, se ha detectado en
los DRX de la fraccién enriquecida extraida de
las probetas hechas con los cementos y con
las mezclas de dichos cementos con la menor
cantidad de escoria (15 %), a veces con el

35 % de escoria. En los casos restantes, en
donde se han utilizado mayores cantidades de
escoria y menores de clinker, no se ha
detectado, porque ha reaccionado en estado
naciente, una parte, con la escoria para dar los
correspondientes compuestos de calcio y con
el CO, disuelto en el agua de mar, por otra,
para formar calcita en la probeta; el resto se
ha disuelto en el agua de mar.

En todos los DRX se han detectado los picos
de la calcita y de la brucita; la calcita se ha
formado por reaccién, en medio basico fuerte,
del CO, disuelto en el agua de mar artificial
con el Ca (Il) del Ca(OH), presente en la pasta
de cemento y la brucita por reaccioén del

Mg (Il) del agua de mar artificial con los iones
OH (l) del Ca(OH), que existe en la pasta de
cemento —por alcanzarse los productos de
solubilidad del CaCO, (P’s = 4,8 X 1079 y del
Mg(OH), (Ps = 1,8 X 10~'")— segun las
reacciones (C) y (B), respectivamente. En estas
reacciones también influyen, como en los
casos anteriores, el grado de difusién del

CO, [CO,+ 20H () = CO, (I) + 2H ()] y de
los iones Mg (ll) en las probetas de mortero,
que depende de la compacidad de dichas
probetas y de la cantidad de escoria en las
mezclas cemento/escoria. Las mayores
cantidades de brucita corresponden a las
series de probetas de mortero hechas con las
mezclas cemento/escoria = 65/35, en peso.

5. CONCLUSIONES
Primera

En los sistemas cemento (1, 2 y 3)/escoria-
agua de mar artificial aparece una nueva

fase sélida que esta formada por los
compuestos cristalinos calcita (en todos los
casos estudiados), aragonito (practicamente,
en todos los casos) y brucita (en los medios
en donde han estado sumergidas las probetas
hechas con cemento y con la mezcla
cemento/escoria = 85/15, en peso).

Segunda

La composicion estructural de la nueva fase
sélida depende de la mezcla (cemento/escoria)
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L’hydroxide de calcium provenant de la
réaction d’hydratation de la fraction clinker du
ciment a été uniquement détecté dans les DRX
de la fraction enrichie extraite des éprouvettes
fabriquées avec les ciments et avec les
mélanges de ces ciments avec la plus petite
quantité de laitier (15 %), parfois avec 35 % de
laitier. Dans le reste des cas, avec les plus
grandes quantités de laitier et les plus petites
de clinker ils sont utilisées, il n’a pas été
détecté parcequ’il a réactionné dés la
naissance, d’une part, avec le laitier pour
donner les composants de calcium
correspondants et avec le CO, dissout dans
I'eau de mer, de l'autre, pour former calcite en
éprouvette, le reste s’est dissout dans 'eau de
mer.

Dans tous les DRX nous avons détecté les pics
de la calcite et de la brucite; la calcite s’est
formée par réaction, en solution basique forte,
du CO, dissout dans 'eau de mer artificielle
avec le Ca (1) du Ca(OH), présent dans la pate
de ciment et la brucite par réaction de Mg (1)
de I'eau de mer artificielle avec les ions OH ()
de Ca(OH), existant dans la pate de ciment
—pour atteindre les produits de solubilité du
CaCO, (P's = 4,8 X 1079 et du Mg(OH),

(Ps = 1,8 X 107"")— d’aprés les réactions (C)

et (B), respectivement. Dans ces réactions le
degré de diffusion du CO, [CO, + 2 OH () =
= CO, (Il) + 2 H (1)] et des ions Mg (ll), a aussi
une influence sur les éprouvettes de mortier
qui dépend de la compacité de ces
éprouvettes et de la quantité de laitier dans les
mélanges ciment/laitier. Les plus grandes
quantités de brucite correspondent aux séries
d’éprouvettes de mortier faites avec les
mélanges ciment/laitier = 65/35, en poids.

5. CONCLUSIONS
Premiére:

Dans les systémes ciment (1, 2 et 3)/laitier-eau
de mer artificielle apparait une nouvelle phase
solide qui est formée par les composants
cristallins calcite (dans tous les cas étudiés),
aragonite (pratiquement dans tous les cas) et
brucite (dans les solutions ol ont été
immergées les éprouvettes fabriquées avec
ciment et avec le mélange ciment/laitier =

= 85/15, en poids).

Deuxiéme

La composition structurelle de la nouvelle
phase solide dépend du mélange
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utilizada en la fabricacion de las probetas de
mortero, que influye en las caracteristicas del
agua de mar artificial en donde han estado
sumergidas [pH; concentracién de Ca (ll) y
Mg (ll), fundamentalmente; cantidad de fase
sélida, etc] y que, a su vez, favorece la
formacién de unos u otros compuestos.

Tercera

En los DRX de las diversas fracciones
enriquecidas se han identificado los picos de
la brucita, ettringita y calcita, en todos ellos, y
los de la sal de Friedel, yeso y portlandita, en
parte, con intensidad variable, que depende de
la mezcla utilizada en la fabricacion de las
probetas de mortero y del tiempo de
coservacion-ataque.

Cuarta

La adicién de escoria a los cementos influye
en la composicidon estructural de la fraccion
enriquecida (cemento hidratado-atacado)
extraida de las probetas de mortero fabricadas
con dichas mezclas, sometidas a la accion del
agua de mar artificial.

Quinta

La mayor intensidad de los picos de la
ettringita, de la sal de Friedel (por regla
general) y de la brucita corresponde a los DRX
de las fracciones enriquecidas (cemento
hidratado-atacado) extraidas de las probetas
hechas con las mezclas cemento/escoria =

= 63/35, en peso.

6. BIBLIOGRAFIA

(ciment/laitier) employé dans la fabrication des
éprouvettes de mortier, qui influe sur les
caractéristiques de I'eau de mer artificielle ou
les éprouvettes ont été immergées [pH;
concentration de Ca (l1) et Mg (11),
fondamentalement; quantité de phase solide,
etc.] et qui, a son tour, favorise la formation
des uns et des autres composants.

Troisiéme

Dans tous les DRX des différentes fractions
enrichies les pics de la brucite, I'ettringite et la
calcite ont été identifiés et ceux du sel de
Friedel, gypse et portlandite, en partie et avec
une intensité variable qui dépend du mélange
employé pour I'élaboration des éprouvettes de
mortier et du temps de conservation-attaque.

Quatrieme

L’addition de laitier aux ciments influe sur la
composition structurelle de la fraction enrichie
(ciment hydraté-attaqué) extraite des
éprouvettes de mortier elaborées avec ces
mélanges, soumises a l'action de 'eau de mer
artificielle.

Cinquiéme

L’intensité la plus élevée des pics d’ettringite,
de sel de Friedel (en regle générale) et de
brucite correspond aux DRX des fractions
enrichies (ciment hydraté-attaqué) extraites
des éprouvettes élaborées avec les mélanges
ciment/laitier = 65/35 en poids.
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%%* l6gica, las 35 intervenciones, conferencias y comunicaciones de los numerosos espe-

Jornadas Cientifico-Técnicas
sobre la Construccion y el Cemento

En un deseo de informar eficazmente sobre la situacion actual en el campo de la

w (Y | : Construccion y del Cemento, los investigadores y técnicos agruparon sus exposicio-
Ly ey e nes en los siguientes tres grandes temas: Materiales de Construccién, Tecnologia de
) la Construccion, y Normativa-Calidad-Cooperacion. Se consiguié de esta manera pre-

: ' " sentar una panoramica real de la Investigacion y Desarrollo en la materia.

Consideramos que el libro es de interés para cuantos siguen la evolucién de la Cons-
truccién en general y que en muchos casos encontraran estudios, en profundidad, de

E temas y problemas puntuales.

RN '*'r; b '1 oy Esta obra se publicéd con motivo de la celebracion de las Bodas de Oro del Instituto
SR L Eduardo Torroja - Noviembre 1984 y en sus 283 paginas se recogen, de forma crono-

Yer v he

cialistas —nacionales y extranjeros— que tomaron parte.
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