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RESUMEN

En este trabajo se estudia la variacion del pH, asicomo la de
la concentracion de los iones Ca (1), Mg (1), SO, (I1) y CI (1)
del agua de mar artificial (ASTM D 1141-75), en donde las
probetas de mortero (1:3) de 1 X 1 X 6 cm fabricadas
con un cemento portland industrial de alta resistencia
inicial (cemento 1), con un cemento portland industrial
resistente a los sulfatos (cemento 2) y con las mezclas
cemento (1 6 2)/escoria = 85/15, 65/35, 40/60 y 30/70
(en peso) han estado sumergidas, durante 56 - 90 - 180 y
360 dias, después del periodo de curado (1 dia en camara
humeda y 21 dias en agua potable); asi mismo se estudia
la evolucién del contenido de Ca (Il), Mg (1) y SO, (1) en
la nueva fase solida formada en el agua de mar artificial
mencionada en donde han estado las probetas de
mortero.

En el agua de mar artificial se produce un aumento de la
concentracion de Ca (Il) y del valor del pH, una
disminucién de las cantidades de Mg (1), SO, (1) y CI (),
asi como la formacion de una nueva fase sdlida, que son
funcion de las mezclas cemento/escoria utilizadas para
elaborar las probetas de mortero y del tiempo de
conservacion-ataque.

El contenido de Ca (ll), que procede del Ca(OH), disuelto
del cemento hidratado, en el agua de mar artificial
responde, practicamente, a las cantidades calculadas a
partir del Ca (ll) correspondientes al medio (agua de mar
artificial) en donde han estado las probetas fabricadas
con los dos cementos estudiados, sin adicion de escoria.

La evolucion de los contenidos de Ca (Il) y de Mg (I1) en
el agua de mar artificial, en donde han estado las
probetas, estan intimamente ligados, de tal modo que si la
concentracion de uno de ellos aumenta, la del otro
disminuye y viceversa. Hay un sistema cemento/escoria-
agua de mar artificial, para una mezcla determinada, en
donde tiene lugar el equilibrio Ca (ll) que pasa a la
disolucion = Mg (ll) que desaparece de la disolucion.

MATERIALES DE COSTRUCCION, Vol. 37, n.° 206, abril/mayo/junio 1987

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

IETcc/CSIC
Serrano Galvache, s.n. 28033-Madrid/Espana

RESUME

Dans ce travail on étudie la variation du pH, ainsi que
celle de la concentration des ions Ca (1), Mg (/1), SO, (11)
et Cl (I) de I'eau de mer artificielle (ASTM D 1141-75) ou
les oprouvettes de mortier (1:3) de 1 X 1 X 6 cm
fabriquees avec un ciment portland industriel de haute
résistance initielle (ciment 1), avec un ciment portland
industrial résistant aux sulfates (ciment 2) et avec les
mélanges ciment (1,2)/laitier = 85/15 - 65/35 - 40/60 et
30/70 (en poids) ont été immergées pendant 56 - 90 - 180
et 360 jours, aprés le période de curée (1 jour en
chambre humide et 21 jours sous eau douce); de méme,
on étudie la teneur de Ca (1), Mg (Il) et SO, (Il) dans la
nouvelle phase solide formée dans I'eau de mer
artificielle mentionée ou les éprouvettes de mortier sont
restées.

Dans I'eau de mer artificielle se produit un accroissement
de la concentration du Ca (ll) et de la valeur du pH, une
diminution de Mg (I1), SO4 (1) et Cl (1), ainsi que la
formation d’'une nouvelle phase solide, qui sont fonction
des mélanges ciment/laitier utilisés pour élaborer les
éprouvetes de mortier et du temps de
conservation-attaque.

La teneur en Ca (Il) [Ca(OH),.dissout du ciment hydraté]
dans l'eau de mer artificielle réponde, practiquement, aux
quantités calculées a partir du Ca (ll) correspondant au
moyen (eau de mer artificielle) des éprouvettes fabriquées
avec un des ciments étudiés quelconque, sans addition
de laitier.

L’évolution des teneurs de Ca (Il) et de Mg (/1) de I'eau de
mer artificielle sont intimement liées entre elles; si la
concentration de I'un augmente, I'autre diminue et
viceversa. Il y a un systéme ciment/laitier - eau de mer
artificielle, pour un mélange déterminé, ou a lieu I'équilibre
Ca (1) [qui passe a la solution] = Mg (11) [qui disparait de la
solution)].
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1. INTRODUCCION

El mecanismo de las reacciones que tienen
lugar cuando el cemento portland hidratado, y
sobre todo sus mezclas con adiciones
naturales o artificiales, se somete a la accion
de disoluciones agresivas es uno de los
problemas complejos dentro del campo de la
Quimica Aplicada; de aqui, que con objeto de
contribuir a su conocimiento se haya realizado
este trabajo, que forma parte de un Programa
de Investigacién del IETcc a desarrollar a
largo plazo, tanto a escala de laboratorio como
real.

En otros trabajos (1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) se
estudia el comportamiento mecanico-resistente
de uno de los cementos objeto de este trabajo
(cemento 2), cuando diversas series de
probetas de mortero y de hormigdén se
someten a la accidon de distintas disoluciones
agresivas (1) (2); la evolucién de las
caracteristicas estructurales de los
compuestos cristalinos de la fraccion
enriquecida (cemento hidratado-atacado)
extraida de las probetas de mortero hechas
con estos cementos y con sus mezclas con

la escoria de este trabajo (cemento/escoria =
= 85/15-65/35 - 40/60 y 30/70, en peso),
sumergidas en agua de mar artificial; asi como
de la nueva fase sélida formada en dicha agua
de mar (3) (4) y la variaciéon de la
concentracién iénica de otras disoluciones
agresivas que han atravesado los lechos
elaborados con uno de estos cementos
(cemento 2) (5) (8) (7), asi como de las
modificaciones de las caracteristicas
estructurales de dicho cemento.

2. PARTE EXPERIMENTAL

En este trabajo se estudia la variaciéon de la
concentracion de los iones Ca (l1), Mg (l1),

SO, (Il) y CI (I), asi como del pH, del agua de
mar artificial en donde han estado sumergidas
las probetas de morteros fabricadas con los
dos cementos, que se citan a continuacién, y
con las mezclas cemento (1 y 2)/escoria =

= 85/15 - 65/35 - 40/60 y 30/70 (en peso),
una vez extraidas las probetas de mortero y
separadas las nuevas fases solidas formadas.

Asimismo, en las nuevas fases soélidas
formadas se ha determinado el contenido de
los iones Ca (I1), Mg (l1), SO, (1) y CI (I).

2.1. Materiales utilizados
2.1.1. Cementos

Se han utilizado dos cementos portland
industriales (uno, de alta resistencia inicial
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1. INTRODUCTION

Le mécanisme des réactions qui ont lieu
lorsque le ciment portland hydraté, et surtout
de ses mélanges avec des additions naturelles
ou artificielles, est soumis a I'action de
solutions aggressives, est un des problémes
complexes dans le champ de la Chimie
Appliquée. C’est dans le but de contribuer a sa
connaissance que nous avons développé ce
travail, qui fait partie d’un Projet de Recherche
de I'lETcc a long terme, aussi bien a échelle de
laboratoire qu’a échelle réelle.

Dans d’autres travaux (1) (2) (3) (4) (5) (6) (7)
nous étudions le comportement
mécanique-résistant d’'un des ciments faisant
I'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), I'évolution des
caracteristiques structurelles des composants
cristallins de la fraction enrichie (ciment
hydraté-attaqué) extraite des éprouvettes de
mortier faites avec ces ciments, (deux d’entre
eux, ciment 1 et ciment 2, correspondent a ce
travail) et avec leurs mélanges avec le laitier de
ce travail (ciment/laitier = 85/15, 65/35, 40/60
et 30/70, en poids), immergées en eau de mer
artificielle, ainsi que la nouvelle phase solide
formée dans cette eau de mer (3) (4) et la
variation de la concentration ionique d’autres
solutions aggressives qui ont traversé les lits
élaborés avec un de ces ciments (ciment 2)
(5) (6) (7), ainsi que les modifications des
caractéristiques structurelles de ce ciment.

2. PARTIE EXPERIMENTALE

Dans ce travail nous étudions la variation de la
concentration d’ions Ca (1), Mg (1), SO, (1) et
Cl (1), ainsi que celle du pH de I'eau de mer
artificielle ou les éprouvettes de mortier,
fabriquées avec les deux ciments que noux
citerons par la suite, et avec les mélanges
ciment (1 et 2)/laitier = 85/15, 65/35, 40/60 et
30/70 (en poids), y sont restées immergées,
une fois qu’elles ont été retirées et que l'on a
retiré les nouvelles phases solides qui se sont
formées.

De méme, dans les nouvelles phases solides
formées, nous avons déterminé la teneur en
ions Ca (I1), Mg (1), SO, (/1) et CI (I).

2.1. Matériaux employés
2.1.1. Ciments

Deux ciments portland industriels ont été
utilisés (I'un de haute résistance initielle
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—cemento 1— y otro, resistente a los sulfatos
—cemento 2—), cuya composicién 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 diagramas de rayos X se encuentra
en la tabla 1 y figura 2, respectivamente.

CEMENTO 1
ciment 1

CEMENTO 2
ciment 2

'35 34 33 32 20 35 34 33 32 20

Fig. 1.—Cemento 1y 2. DRX de los residuos en a salicilico-
metanol.

Fig. 1.—RSM ciments 1 et 2. DRX.

o

ESCORIA GRANULADA MOLIDA

" 3% 3o 23 20 19 20

Fig. 2.—Escoria. DRX.
Fig. 2.—Laitier. DRS.
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—ciment 1— et l'autre, résistent aux sulfates
—ciment 2—) dont la composition chimique et
potentielle calculée (Bogue), ainsi que la
surface spécifique, se trouvent dans le
Tableau 1. La fig. 2 contient les DRX des
phases cristallines correspondant aux
aluminates des résidus en acide
salicylique-méthanol de ces ciments.

2.1.2. Laitier

Nous avons employé le leitier dont I'analyse
chimique et le diagramme de rayons X se
trouvent dans le Tableau 1 et fig. 2,
respectivement.

TAaBLA 1
Analisis quimico (%, en masa), composicion
potencial (Bogue) y superficie especifica

Analyse chimique (%, en poids), composition
potentielle (Bogue) et surface spécifique (Blaine)

. Cemento
Determi- .
naciones Escoria
1 2
P.F. 04 1,1 04
R.I. 3,1 0,2 0,0
Si0, 193 22,0 35,2
Fe,04 39 4,1 07
Al,O4 6,2 18 17,0
CaO 61,1 67,9 37,3
MgO 1,5 0,5 6,3
SO, 4.1 23 0,0
Mn (1) n.d. n.d. 0,8
Suma 99,6 99,9 97,7
CaO libre 1,0 18 —
Composicién potencial (Bogue)
CzS 39,2 75,6
C,S 257 6,1
C;A 9,9 0,0
C,AF 12,0 10,8
Superficie especifica (Blaine)
cm?/g 5.313 3.553
n.d. = no determinado (pas dosé).
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2.1.3. Agua de mar artificial

El agua de mar artificial se ha preparado
segun el punto 6 de la norma ASTM D1141-75.
El contenido de los iones, que se citan a
continuacion, y el pH, determinados
experimentalmente, son los siguientes:

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

SO, (1) = 2,928 g/!; Cl (I) = 19,585 g/I

y pH = 6,5.

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

Con cada cemento se han preparado las
siguientes mezclas: cemento/escoria = 85/15 -
65/35 - 40/60 y 30/70 (en peso), que se han
utilizado para preparar las distintas series de
probetas de mortero (1:3)de 1 X 1 X 6 cm,
preparacion que se ha hecho como se sefala
en (8); la relacién a/c ha sido 0,6. Las probetas
se han curado 1 dia en camara himeda, a

20 + 1° C, con una humedad relativa superior al
95 % vy, a continuacién, bajo agua potable filtrada
durante 21 dias; posteriormente, se han
sumergido 12 probetas/1 serie/cemento o
mezcla/1 edad en 800 m| de agua potable
filtrada o en agua de mar artificial durante
56-90-180-360 dias.

2.3. Preparacion de la fase sélida

La nueva fase sdlida, 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 en una corriente de nitrégeno. En las
distintas fases sélidas se ha determinado el
contenido de Ca (I1), Mg (Il), SO, (11) y CI (I).

3. RESULTADOS OBTENIDOS

En las tablas 2 y 3 se encuentran los valores
experimentales correspondientes a las
determinaciones analiticas realizadas en los
sistemas cemento 1/escoria-agua de mar
artificial y cemento 2/escoria-agua de mar
artificial, respectivamente; la evolucién de los
contenidos de Ca (ll) y de Mg (ll) se han
representado en las figuras 3 a 9.

4. INTERPRETACION DE LOS
RESULTADOS

4.1. Evolucion del contenido de Ca (1)
El incremento de Ca (ll), con relacion al
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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, signalée par la suite, et le pH
déterminé expérimentalement, sont les
suivants: Ca (Il) = 0,521 g/I; Mg (1) = 1,347 g/I;
SO, (Il) = 2,928 g/I, ClI (I) = 19,5685 g/| et

pH = 6,5.

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

Nous avons préparé les mélanges suivants:
ciment/laitier = 85/15, 65/35, 40/60 et 30/70
(en poids), qui ont été utilisés pour préparer
les différentes séries d’'éprouvettes de mortier
(1:3)de 1 X 1 X 6 cm, préparation faite
comme signaié en (8); la relacién a/c a été 0,6.
Elles ont été curées 1 jour en chambre humide,
a 20 £ 1° C, avec une humidité reiative
supérieure a 95 % et, aprés, sous eau douce
pendant 21 jours; par la suite, nous avons
immergé 12 éprouvettes/1 serie/ciment ou
mélange/1 age en 800 ml d’eau douce filtrée
ou en eau de mer artificielle pendant 56, 90,
180 et 360 jours.

2.3. Preparation de la phase solide

La nouvelle phase solide formée dans l'eau de
mer artificielle ot les éprouvettes de mortier
ont été immergées pendant 56, 90, 180 et 360
jours a été séparée par filtration aprés en avoir
extrait les éprouvettes de mortier, et elle a été
séchée au courant d’azote.

Dans les différantes phases solides, la teneur
en Ca (ll), Mg (1), SO, (1) et CI () a été
determinée.

3. RESULTATS OBTENUS

Das les Tableaux 2 et 3 se trouvent les valeurs
expérimentales correspondantes aux
déterminations analytiques effectuées, des
systémes ciment 1/laitier —eau de mer
artificielle et ciment 2/laitier-eau de mer
artificielle, respectivement; I'évolution des
teneurs en Ca (ll) et de Mg (lI) ont été
représentées dans les fig. 3 a 9.

4. INTERPRETATION DES
RESULTATS

4.1. Evolution de la teneur en Ca (ll)

L’accroissement de Ca (1l) en relation avec la
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contenido de dicho ion en el agua de mar
artificial en donde han estado sumergidas las
probetas de mortero (1,30 X 1072 moles/litro),
es producido por la disolucién de parte del

Ca(OH), —cuya solubilidad en agua a 20° C es

1,230 g/1 (9) < > 1,66 X 102 moles litro—
formado en las probetas de mortero como

consecuencia de las reacciones de hidratacién

TABLA
Sistema: cemento 1/escoria-agua de mar artificial ASTM
Evolucién de la fase sélida formada, del pH y de los contenidos de Ca (ll), Mg (l1), SO, (I) y CI ()

teneur de cet ion dans I'eau de mer artificielle

ol ont été immergées les éprouvettes de
mortier (1,30 X 1072 moles/litre), est di a la
dissolution d’une partie du Ca(OH),, dornt la

solubilité dans I'eau a 20° C est

1,230 g/I (9) <> 1,66 X 1072 moles/litre, formé
dans les éprouvettes de mortier comme

conséquence des réactions d’hydratation des

2

Agua de mar ASTM (D 1141-75): Ca (ll) = 1,04 X 1072 moles/800 ml;

Cl (I) = 44,2 X 1072 moles/800 ml; pH = 6,5

Systéme: ciment 1/laitier-eau de mer artificielle
Evolution de la phase solide, du pH et de la teneur de Ca (ll), Mg (l1), SO, (l1) et CI ()
eau de mer ASTM (D 1141-75): Ca (ll) = 1,04 X 1072 moles/800 ml;

Cl () = 44,2 X 102 moles/800 ml; pH = 6,5

Mg (1) = 4,43 X 102 moles/800 ml; SO, (ll) = 2,44 X 1072 moles/800 mi;

Mg (1) = 4,43 X 1072 moles/800 ml; SO, (Il) = 2,44 X 1072 moles/800 ml;

:::nz;:fo 1 Edad Fase solida Di?o- Ca (II); moles X 10-2|Mg (II); molesX10-2[SO, (IT);moles X 10-2 n;:(:)llle:)sl%
i dias ﬁluclé . . . i

(on peso e | orx | PH | Db d e | suma | R | Kiea | Some | RS | S | Svme | cton
56 | 1.73] Cc-Ag-B| 11.7] 3.41 | 1.35| 4.76 | 0.10| 0.31 | 0.41 | 1.34| 0.04 | 1.38 43.0

90 | 2.35| Cc-AgB| 7.6 3.36 | 1.87] 5.23 | 0.14] 031 ] 0.45| 1.31 | 0.03 | 1.34 44.0

10070 180 | 2.32] Ccl-Ag-BT| 12,0 3.90 | 1.57| 5.47 | nd.| Q80| 0.80 | 1.00| 0.04 | 1.04 44.1
360 | 3.94] Cc-Ag-B| 11,5 3.15 | 3.59| 6.74 | nd. | 0.21 ] 0.21 | 0.68 | 0.03 | 0.71 442

56 | 1.42| Cc-AgB| 10.6 | 3.01 | 1.12} 4.13 | 0.15] 0.20] 0.35| 1.33| 0.03 | 1.36 423

90 | 174 Cc- -B| 108 3.13 | 1.37| 450 | nd.| 0.31 | 031 | 126 0.03] 1.29 41.6

813 180 | 0.97| Ccl-Ag-B| 11.8] 3.31 | 0.82f 4.13 | nd.| ind. | ind. | 1.00] 0.01 | 1.01 433
360 | 3.62| Ccl-Ag-B| 9.7 2.46 | 3.19| 5.65 | nd.| 0.39 ] 0.39 | 0.56 | 0.05 | 0.61 44.1

56 | 039 Cec-Ag 771 2541035 2891 0.18 nd. | 0,18 1.59 | 0.00,| 1.60 41.0

65/35 90 | 0.77] Cc-Ag 781 254|062 3.16 | 0.14] nd. | 0.14 | 1.42] 0.03 | 1.45 40.9
180 | 1.22] CclAg 7.7 2.51 ) 1.15] 3.66 | 0.08| nd. | 0.08 | 1.34 | 0.02 | 1.36 42.2

360 | 2.00| CclAg 751 2351195 4301011 nd. | O.11 | 1.14] 0.01 | 1.15 44.1

56 | 0.49| Cc-AglY| 7.8 1.47 | 035| 1.82 ] 2.05| nd. | 2.05| 2.06 0.004| 2.07 41.6

90 | 0.51| Cc-Ag! 7.8 1.49 | 040 1.89 [ 1.76| nd. | 1.76 | 2.02 | 0.00,| 2.02 40.9

10760 180 | 0.59| Cc-Ag! 7.8 1.63 1 0,55 2.18 | 1.39| nd. | 1.39| 1.93 ] 0.005 1.94 42.0
360 | 1.31 Ce-Ag 791 1.44 | 1,15 259 | 1.68| nd. | 1.68 ] 1.95| 0.00,] 1.96 43.7

56 | 0.43| Cc-Ag! 7.8 1.23 1 0.37| 1.60 | 2.83| n.d. | 2.83 | 2.30 | 0.00,] 2.30 42.0

10/70 90 | 0.49| Cc-Ag! 7.8 171 [ 042] 2,13 ] 206 nd. | 2.06 | 2.19 | 0.00,] 2.19 41.6
180 | 0.59| Cec-Ag! 7.9 1.34 | 0.52] 1,86 | 2.35| nd. | 2.35 [ 2.21 | 0.004( 2.21 422

360 | 0,77 Ag 791 1,121 0.67( 1.79 | 2.59| nd. | 2.59 | 2.26 | 0.005]| 2.27 441

n.d. = no detectado; Cc = Calcita; Ag = Aragonito; B = Brucita; Y = Yeso.
n.d. = pas dosé; Cc = Calcite; Ag = Aragonite; B = Brucite; Y = Gypse.
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de los compuestos del clinker, segun la composants du clinker, d’aprés la réaction (A):
reaccion (A):

H,O H,O

mar mar
(A) Ca(OH),.s6lido = Ca(OH),.disuelto = Ca (ll) + 2 OH (l)
dando lugar, ademas, a un incremento donnant lieu encore a un accroissement des
de los grupos OH (l) y, por tanto, del groupes OH (l) et ainsi de la valeur du pH,
valor del pH llegando a alcanzar valores pouvant atteindre des valeurs plus grandes
mayores de 11,5 en los medios en donde han que 11,5 dans les solutions ou les éprouvettes
estado las probetas hechas con cemento; a 10 en ciment ont été immergées, a 10 pour les
las probetas hechas con las mezclas éprouvettes élaborées avec mélanges

TAaBLA 3

Sistema: cemento 2/escoria-agua de mar artificial ASTM
Evolucidn de la fase sélida formada, del pH y de los contenidos de Ca (l1), Mg (11), SO, (1) y CI ()
Agua de mar ASTM (D 1141-75): Ca (lI) = 1,04 X 1072 moles/800 ml;
Mg (1) = 4,43 X 102 moles/800 ml; SO, (ll) = 2,44 X 102 moles/800 ml;
Cl () = 44,2 X 102 moles/800 ml; pH = 6,5

Systéme: ciment 2/laitier-eau de mer artificielle
Evolution de la phase solide, du pH et de la teneur de Ca (1), Mg (ll), SO, (I1) et CI ()
eau de mer ASTM (D 1141-75): Ca (ll) = 1,04 X 1072 moles/800 mi;
Mg (11) = 4,43 X 1072 moles/800 ml; SO, (ll) = 2,44 X 1072 moles/800 ml;
Cl () = 44,2 X 102 moles/800 ml; pH = 6,5

Cl (F
Fase solida Diso- | Ca (II), moles X 10”2 | Mg (1), moles X 107 | SO (I1), moles X 10 | moles x
Edad lucién X 10
dias pH

escoria Diso- Fase Diso- Fase Diso- Fase Diso-
(en peso) 8 DRX lucién | solida | SU™2 | lucion | solida | S"™2 | jucion |solida | SU™2 | lucion
56 | 242 | Cct-AgBt [ 120 | 430 | 139 [ 569 | nd. | 126 | 126 | 152 | 0.04 | 1.56| 43.3

_ 90 | 229 Cet Ag 70| 353 | 250 | 603 | 048 | 032 | 080 | 1.58 | 006 | 1,64 | 442
10070 180 | 355 | Cei-AgB! 94 | 401 | 209 | 610 | 013 | 160 | 173 | 1.57 | 005 | 1.62| 442
360 | 357 | Ccl-AgB | 123 | 507 | 250 | 757 | nd. | 094 | 094 | 1.47 | 005 | 152 442

56 | 1.80 | Ccl-AgB | 118 | 374 | 122 | 496 | nd. | 055 | 055 | 145 | 0,04 | 149 | 43.

) 90 | 1.82 Cel-B 100 | 3.58 | 1.60 | 5.18 | 008 | 004 | 0.12 | 135 | 0.04 | 139 | 43.8
fans 180 | 2,14 | Ccl-AgBl 119 | 387 | 135 | 522 | nd. | 078 | 078 | 122 | 003 | 125 437
360 | 417 | Ccl-AgB | 109 | 302 | 339 | 641 | nd | 050 | 050 | 0,88 | 007 | 0.95 | 442

56 | 0.98 Ccl-Ag 92| 321 | 083 | 404 | 0.18 [ 002 | 020 | 1.53 | 0,03 | 1.56 | 42.1

90 | 1.23 Cel-Ag 75| 309 | 1,02 | 411 | 014 {001 | 045 | 1.74 | 003 | 1.77 | 439

65133 180 | 1.51 Cel-Ag 81 | 281 | 1,24 [ 405 [ 011 | 007 | 018 | 131 | 004 | 135 429
360 | 2.51 Cel-Ag! 831 253 | 218 [ 471 { oa1 | nd | o011 | 123 | 004 | 127 437

56 | 0.32 Ce-Agl 80 | 197 | 024 | 221 | 138 {002z | 1,40 | 191 | nd | 191 ]| 415

90 | 0.67 Ce-Agl 78 | 221 | 056 | 277 | 080 | 002 | 082 | 1.87 | 0,004 | 1.88 | 422

40760 180 | 107 | Ccl-AgB 78 | 1,95 | 1,05 | 300 | 1.06 | 013 | 119 | 1.88 | nd | 188 | 434
360 | 1.72 Ce-Agl 79 | 1.89 | 1,38 | 327 | 141 o010 | 151 | 197 o001 [198 | 437

56 | 0.42 Ce-Ag! 79 | 160 | 036 | 196 | 2,10 | 001 | 211 | 209 | nd. |209 | 420

070 90 | 0.52 Ce-Ag! 79 | 1,70 | 042 | 212 | 213 {003 | 216 | 216 | nd | 2.16 | 424
180 | 0.71 Ce-Agl 77 | 149 | 060 | 209 | 214 | 002 | 2,16 | 210 | 0,00, | 2.10 | 41.8

360 | 1.32 Ce-Ag! 7.8 | 158 | 103 | 261 | 246 | 0.08 | 254 | 241 | 000, | 242 | 439

n.d. = no detectado; Cc = Calcita; Ag = Aragonito; B = Brucita.
n.d. = pas dosé; Cc = Calcite; Ag = Aragonite; B = Brucite.
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cemento/escoria = 85/15 y a 7,5 e inferior a
9,5 en los correspondientes a las restantes
series de probetas de mortero.

Las cantidades de Ca(OH), disueltas son
funcién de las que se formen en las
mencionadas reacciones de hidratacién que, a
su vez, dependen de las mezclas
cemento/escoria utilizadas en la fabricacion
de las diversas series de probetas de mortero;
parte del Ca(OH), formado reacciona con la
escoria dando los compuestos de calcio
correspondientes y otra parte experimenta, en
las probetas, la reaccién de carbonatacion.

El equilibrio (A) se ve afectado, en este caso,
por la presencia de los iones presentes en el
agua de mar artificial no comunes, distintos
del Ca (ll) de un modo especial, y ademas por
la existencia de otros iones o compuestos que
dan lugar a reacciones de precipitacion con
los iones Ca (ll) o con los iones OH (1) del
mencionado equilibrio (A), como sucede con
los iones Mg (I1), SO, (Il) y con el CO,,

segun:

ciment/laitier = 85/15 et 7,5 et inférieur a 9,5
dan ceux correspondant aux séries d’eprou-
vettes de mortier restantes.

Les quantités de Ca(OH), dissoutes sont
fonction de celles qui vont se former dans les
reactions d’hydratation qui, & leur tour,
dépendent des mélanges ciment/laitier utilisés
dans la fabrication des diverses séries
d’eprouvettes de mortier; une partie du Ca(OH),
formé, réactionne avec le laitier donnant les
composants de calcium correspondants, et une
autre partie expérimente, dans les éprouvettes,
la reaction de carbonatation.

L’équilibre (A) est affecté, en ce cas I3, par la
présence des ions dans 'eau de mer artificielle
non communs, différents du Ca (ll) d’'une
facon spéciale, et encore par I'existance
d’autre ions ou composants qui donnent lieu a
des réactions de précipitation avec les ions

Ca (/) ou avec les ions OH (I) de I'equilibre (A)
mentionné, comme il arrive dans les ions

Mg (1), SO, (1) et avec le CO,, qui forment:

(B) Ca (Il) + 20H (1) + CO, = CaCO,.sélido + H,0
(C) Ca (Il) + SO, (ll) = CaS0O,.2 H,0.sélido
(D) Mg (1) + 2 OH (l) = Mg(OH),.sdlido

que producen, en un grado determinado, la
disminucién de iones Ca (Il) y OH (l) en la
disolucion favoreciendo, asimismo, la
solubilidad del Ca(OH), y el avance de las
reacciones de hidratacion; fendmenos que, a
su vez, son funcién del tiempo de
conservacion-ataque para cada mezcla, como
se puede apreciar en la tabla 1 y en las
figuras 3 y 5. Todos estos fendmenos hacen
que las cantidades de Ca(OH), disueltas en
estos sistemas (cemento/escoria-agua de mar
artificial) sean superiores a las
correspondientes a los sistemas
cemento/escoria-agua potable filtrada
(figuras 3 y 5).

Las cantidades de Ca (lf) = Ca(OH), disuelto,
que se encuentran en la disolucion y en la
nueva fase solida, en cada caso, disminuyen
bruscamente conforme lo hace el contenido
de cemento en la mezcla utilizada para
fabricar las diversas series de probetas de
mortero (figuras 3 y 5). Si ademas del Ca (Il)
mencionado se considera el que existe en el
agua de mar artificial (1,04 X 1072 moles/800
ml) —es decir, el Ca (ll) presente en la fase
liquida mas en la nueva fase sélida— se
aprecia que para cada edad en el sistema
cemento 1/escoria-agua de mar artificial y para
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qui produisent, dans un degré détérminé, la
diminution des ions Ca (ll) et OH (I) dans la
solution favorisant, de méme, la solubilité du
Ca(OH), et la progression des réactions
d’hydratation, phénomeénes qui, a leur tour,
sont fonction du temps de conservation-attaque
pour chaque mélange comme on peut
I'apprécier dans les tableux 2 et 3 et dans les
fig. 3 et 5. Tous ces phénomeénes agissent sur
les quantités de Ca(OH), dissoutes dans ces
systémes ciment/laitier-eau douce, (fig. 3 et 5).

Les quantités de Ca (/l) = Ca(OH), dissout,
qui se trouvent dans la solution et dans la
nouvelle phase solide, dans chaque cas,
diminuent brusquement, a mesure que la
teneur de ciment dans le mélange utilisé pour
élaborer les différentes séries d’éprouvettes de
mortier diminue (fig. 3 et 5). Si, en plus du

Ca (Il) mentionné, on tient compte de celui qui
existe dans I'eau de mer artificielle (1,04 X 1072
moles/800 ml) —c’est a dire, le Ca (ll) présent
dans la phase liquide en plus de celui de la
phase solide— il apparait que pour chaque age
dans le systéme ciment 1/laitier-eau de mer
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la primera edad en el sistema cemento
2/escoria-agua de mar artificial, dichas
cantidades se encuentran alineadas,
practicamente, en una recta que une los
puntos correspondientes al Ca(OH), disuelto
de las series de probetas hechas con cemento
1 6 2, sin adicidén de escoria, mas el del agua
de mar, en ordenadas y el de mezcla teédrica
cemento/escoria = 0/100, cuando no hay
cemento, en abscisas; se trata por
consiguiente de un fendmeno aditivo

(figuras 4 y 6).

Las cantidades totales de Ca (ll) <> Ca(OH),
disuelto, para cada mezcla y para todas las
edades, mas el Ca (ll) del agua de mar de los
sistemas estudiados, se encuentran en los
entornos representados en la figura 7, en
donde se incluyen los valores medios
experimentales para cada mezcla y los valores
calculados para cada mezcla a partir del valor
medio que corresponde al sistema parcial
cemento (100 %)-agua de mar artificial. En
dicha figura se puede observar que las
cantidades de Ca (1) son funcion de la
cantidad de cemento en la mezcla utilizada
para fabricar las series de probetas de

604

AGE, JOURS
_EDAD, DIAS

504

o
o

Ca () DISUELTO, MOLES x 10~2
Ca(II) DISSOUT, MOLES x 10~2

St il B e SRR e N SRR N S A 1 1T
100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O CELNENTO 1

O 16 20 30 40 50 60 70 B0 90 KOLSCORIA
MEZCLA; CEMENTO 1/ ESCORIA(en peso)
MELANGE ; CIMENT 1/ LAITIER (e.p.)

Fig. 3.—Sistema: cemento 1/escoria-agua de mar artificial
ASTM. Evolucion del contenido de Ca (ll) disuelto.

Fig. 3.—Systéme: ciment 1i/laitier-eau de mer artificielle.

Ca (1) dissout. Evolution teneur.
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artificielle et pour le premier 4ge dans le
systéme ciment 2/laitier-eau de mer artificielle,
ces quantités se trouvent alignées,
pratiquement, sur une ligne droite qui unit les
points correspondant au Ca(OH), dissout, des
séries d’éprouvettes faites en ciment 1 et 2,
sans addition de laitier, plus celui de 'eau de
mer, en ordonées, et celuj du mélange
théorique ciment/laitier = 0/100, lorsqu’il n’y a
pas de ciment, en abscisses; il s’agit par
conséquent d’'un phénoméne additif (fig. 4 et
6).

Les quantités totales de Ca (Il) <> Ca(OH),
dissout, pour chaque mélange et pour tous les
ages, plus le Ca (ll) de 'eau de mer des
systémes estudiés, se trouvent aux
environnements representés dans la figure 7,
ou son inclues les valeurs moyennes
experimentales pour chaque mélange et les
valeurs calculées pour chaque mélange a
partir de la valeur moyenne qui correspond au
systéme partial ciment (100 %)-eau de mer
artificielle. Dans cette figure on peut observer
que les quantités de Ca (ll) sont fonction de la
quantité de ciment dans le mélange employé
pour €laborer les séries d’éprouvettes de
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MELANGE ! CIMENT 1/ LAITIER (e.p.)
Fig. 4—Sistema: cemento 1/escoria-agua de mar artificial
ASTM. Evolucién del contenido de Ca (ll) total.
Fig. 4.—Systéme: ciment 1/laitier-eau de mer artificielle.

Ca (1) total. Evolution teneur.
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mortero y que, como se ha sefalado
anteriormente, responden a una funcién lineal
cuyos puntos de corte con los ejes de
ordenadas y abscisas son los correspondientes
al valor medio experimental del sistema
cemento (100 %)-agua de mar y al de la mezcla
cemento/escoria = 0/100 (no hay cemento).

Por DRX (3) (4) se ha puesto de manifiesto
que en las fracciones enriguecidas (cemento
hidratado-atacado) extraidas de las probetas
de mortero hechas con cemento y con las
mezclas que tienen el menor contenido de
escoria (15 %), sumergidas en agua de mar,
existen los picos del Ca(OH),, mientras que en
los casos restantes no se han detectado,
porque en estado naciente ha reaccionado

(el hidroxido de calcio) parcialmente con la
escoria y con el CO, disuelto en el agua de
mar para dar los compuestos de calcio
correspondientes en la probeta; el resto se ha
disuelto en el agua de mar. Como las

AGE ,JOURS
_EDAD, DIAS™
56 —.—..
90 e
180 ——.—
360 ———

Ca (I1) DISUELTO, MOLES x10°2
Ca (II) DISSOUT, MOLES x 10~2
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100 90 BO 70 60 50 40 30 20 10 o CEMENTO 2
o 10 20 30 40 50 60 70 80 9 00 ESCORIA

MEZCLAICEMENTO 2/ESCORIA ( en peso)
MELANGE : CIMENT 2/LAITIER (e.p.)
Fig. 5.—Sistema: cemento 2/escoria-agua de mar artificial
ASTM. Evolucién del contenido de Ca (l1) disuelto.
Fig. 5.—Systéme: ciment 2/laitier-eau de mer artificielle.
Ca (ll) dissout. Evolution teneur.
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mortier et qui, comme il a été signalé
précédemment, répondent a une fonction
linéaire dont les points d’intersection aux axes
des ordonnées et abcisses sont
correspondantes a la valeur moyenne
expérimentale du systeme ciment (100 %)-eau
de mer, et au mélange ciment/laitier = 0/100
(il n'y a pas de ciment).

Pour les DRX (3) (4), il a été mis en évidence
que dans les fractions enrichies (ciment
hydraté-attaqué) extraites des éprouvettes de
mortier fabriquées avec ciment et avec les
mélanges ayant la plus petite teneur en laitier
(15 %), immergées dans I'eau de mer, les pics
du Ca(OH), existent, tandis que, dans les
autres cas, ceus-ci n‘'ont pas été détéctés
puisque, dés la naissance, I'hydroxide de
calcium a partiellement réagi avec le laitier et
avec le CO, dissout dans I'eau de mer pour
donner les composants de calcium
correspondants dans I'éprouvette; le reste s’est
dissout dans l'eau de mer.

)Y AGE, JOURS
EDADl DIAS
01 56 ——u
90 ===

180 —-——
360

504

,EN MOLES x 10-2

4,0

o
Q

<

Ca(Il) EN LA DISOLUCION Y EN LA FASE SOLIDA
, MOLES x 1072

g
5 \
(o]
[ \
— \
g \
o \
©O 4,01 AN
\
\,
N\
AN
—

T T T T T 1
100 %0 B8 70 60 S50 40 30 20 10 ©0 CEMENTO 2
O W 20 30 40 5 6 70 8 9 100 ESCORIA

MEZCLA:CEMENTO 2/ESCORIA (en peso)
MELANGE : CIMENT 2/ LAITIER (e.p.)

Fig. 6.—Sistema: Cemento 2/escoria agua de mar artifi-
cial ASTM. Evolucién del contenido de Ca (l1) total.

Fig. 6.—Systéme: ciment 2/laitier-eau de mer artificielle.
Ca (11) total. Evolution teneur.
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cantidades de Ca(OH), disuelto, teniendo en
cuenta el Ca (ll) presente en el agua de mar
artificial, responden cuantitativamente a los
contenidos de cemento de las mezclas
utilizadas (figura 7 y tabla 4), se considera que
este fendmeno es debido al avance de las
reacciones de hidrataciéon que han
proporcionado el Ca(OH), necesario para que
tengan lugar las reacciones mencionadas.

Parte del Ca(OH), disuelto ha reaccionado, en
medio basico fuerte, con el CO, del agua de
mar artificial segun el equilibrio (B), por
alcanzarse el producto de solubilidad

(4,8 X 1079, precipitando CaCO, como calcita
y como aragonito de acuerdo con las
condiciones del medio que se han estudiado
en (3) (4), dando lugar, en gran parte, a la
formacion de la nueva fase sdlida, ya que el
Mg (I1) ha precipitado en cantidades menores
de 0,15 X 1072 moles o no ha precipitado,
como se vera mas adelante. Las cantidades de
la nueva fase sélida son funcion del tiempo de
conservacion-ataque para cada mezcla y, para
una misma edad, de la mezcla utilizada en la
fabricacidon de las series de probetas de
mortero; en definitiva, dependen, de un modo
especial, del grado de carbonatacion de la
disolucidén vy, por consiguiente, de la cantidad
de Ca(OH), disuelta (tablas 2 y 3).

4.2. Evolucion del contenido de Mg (1)

El contenido de Mg (ll) del agua de mar
artificial (4,43 X 1072 moles/800 ml), en donde
han estado sumergidas las probetas de
mortero hechas con los cementos 1 y 2 y con
las mezclas que tienen el menor contenido de
escoria (15 %), practicamente, ha
desaparecido, habiendo precipitado como
Mg(OH), tanto en las probetas de mortero
como en la disolucion, danto lugar a la nueva
fase sélida, junto con la calcita y el aragonito,
como se ha probado por DRX (3) (4).

E! Mg (ll) que existe en el agua de mar
artificial reacciona, a pH > 10, con los iones
OH (1) del equilibrio (A), segun la reaccién (D),
precipitando como Mg(OH), por cumplirse

[Mg (1] [OH (]2 > Ps (1,8 X 107""); esta
reaccién lleva consigo una disminucion del pH.
En los medios mencionados anteriormente,
que tienen un pH > 10,5, se ha producido dicha
reaccion, habiéndose detectado el compuesto
cristalino brucita (3) (4) en la nueva fase
solida, en donde el Mg (ll) se encuentra en
cantidades menores de 1,80 X 102 moles (en
la fase liquida se encuentra en cantidades
menores de 0,5 X 1072 moles); el Mg (I
restante ha precipitado en el seno de las
probetas de mortero como brucita (2), segun el
equilibrio (E):
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Comme les quantités de Ca(OH), dissoutes
—on tient compte de Ca (ll) qui existe dans
l'eau de mer artificielle— répondent
quantitativement aux contenus de ciment des
mélanges utilisés (fig. 7 et Tableau 4), nous
considérons que ce phénoméne est di a la
progression des réactions d’hydratation qui ont
fourni le Ca(OH), nécéssaire pour que les
réactions mentionnées aient lieu.

Une partie du Ca(OH), dissout a réagi, en
milieu basique fort, avec le CO, de l'eau de
mer artificielle d’aprés I'equilibre (B) parce que
le produit de solubilité atteint (4,8 X 1079),
précipitant CaCO, comme calcite et

comme aragonite en accord avec les conditions
du milieu étudié en (3) (4), donnant lieu, en
grande partie, a la formation de la nouvelle
phase solide, étant donné que le Mg (Il) ha
précipité en quantités plus petites que

0,15 X 1072 moles, ou il n’a pas précipité,
comme nous verrons plus tard. Les quantités
de la nouvelle phase solide sont fonction du
temps de conservation-attaque pour chaque
mélange, et, pour un méme age, du mélange
utilisé dans la fabrication des séries
d’éprouvettes de mortier; en définitive elles
dépendent, spécialement, du degré de
carbonatation de la solution et, par
conséquent, de la quantité de Ca(OH),
dissoute (Tableaux 2 et 3).

4.2. Evolution de ia teneur en Mg (1)

La teneur en Mg (1) de I'eau de mer artificielle
(4,43 X 1072 moles/800 ml), ot ont été
immergées les éprouvettes de mortier
élaborées avec les ciments 1 et 2 et avec les
mélanges qui ont le plus petit contenu de laitier
(15 %), pratiquement, a disparu ayant précipité
comme Mg(OH),, et dans les éprouvettes de
mortier et dans la solution, donnant lieu a la
nouvelle phase solide, avec la calcite et
I'aragonite, comme il a été démontré par

DRX (3) (4).

Le Mg (ll) existant dans I'eau de mer artificielle
réagit, a pH > 10, avec les ions OH (I) de
I'équilibre (A) d’aprés la réaction (D), qui
précipite comme Mg(OH), parceque

[Mg (11)] [OH (1)]? > Ps (1,8 X 10°"7); cette
réaction a en elle méme une diminution du pH.
Dans les solutions mentionnées plus haut, qui
ont un pH > 10,5, cette réaction s’est produite,
ayant détecté le composant cristallin brucite
(3) (4) dans la nouvelle phase solide, olu se
trouve le Mg (I} en guantités plus petites que
1,80 X 1072 moles (dans la phase liquide on le
trouve en quantités plus petites que 0,5 X 1072
moles); le Mg (ll) restant a précipité au sein
des éprouvettes de mortier comme brucite (2),
d’aprés l'equilibre (E):
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(E) Mg () + Ca(OH),.disuelto = Mg(OH),.sélido + Ca (ll)

disolucién probeta probeta
solution éprouvette éprouvette
de tal modo que por cada mol de iones Mg (ll) de telle sorte que pour chaque mol d’ions
que ha precipitado, pasa al medio otro de Mg (1) qui a précipité, un autre de Ca (1)
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Fig. 7.—Sistema: cementos 1 y 2/escoria-agua de mar arti- Fig. 7.—Systéme: ciment 1 et 2/laitier-eau de mer artifi-
ficial ASTM. Evolucién del contenido de Ca (ll) total. cielle. Ca (!l) total. Evolution teneur.
TABLA 4 TABLA 5
Ca (1), contenido total; moles X 1072 SO, (Il), desaparecido; moles X 1072
Ca (l1), teneur total: moles X 1072 SO, (11), disparue; moles X 1072
Sistema Sistema
Mezcla: | cemento 1/escoria | cemento 2/escoria Mezcla: | cemento 1/escoria | cemento 2/escoria
cemento/ cemento/
/escoria Experi- Calcu- Experi- Calcu- /escoria Experi- Calcu- Experi- Calcu-
mental lado mental lado mental lado mental lado
x x x x x x X x
100/0 5,65 5,565 6,35 6,35 100/0 132 1,32 0,85 0,85
85/15 4,60 4,71 5,44 540 85/15 1,37 1,12 1,17 0,72
65/35 3,50 3,60 4,23 413 65/35 1,05 0,86 0.95 0,55
40/60 2,12 2,22 2,75 2,54 40/60 0,44 0,53 0,53 0,34
30/70 1,85 1,67 2,20 1,91 30/70 0,20 0,40 0,25 0,26
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Fig. 8.—Sistema: cemento 1/escoria-agua de mar artificial.

Evolucién de los contenidos de Ca (I1) y de Mg (l1).

Fig. 8.—Systéme: ciment 1/laitier-eau de mer artificielle.

Ca (1) et Mg (l1); evolution teneur.
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Fig. 9.—Sistema: cemento 2/escoria-agua de mar artificial.
Evolucion de los contenidos de Ca (Il) y de Mg (I1).

Fig. 9.—Systéme: ciment 2/laitier-eau de mer artificielle.
Ca (1) et Mg (11); evolution teneur.

Grafica 1.—Ca (Il) en la disolucién + Ca (I) en la fase sélida.— Ca (l1) en la disolucién = Ca (ll) que procede del Ca(OH), disuel-

to + Ca (Il) del agua de mar.

Grathique 1.—CA (Il) solution + Ca (1) phase solide. Ca (1) solution = Ca (Il) dissout (solution) + Ca (Il) eau de mer.
Gréfica 2.—Ca (Il) disuelto, que procede del Ca(OH), = Ca (Il) en la disolucion + Ca () en la fase sélida.

Graphique 2.—Ca (Il) dissout = Ca (ll) solution + Ca (1) phase solide.

Grafica 3.—Mg (Il) en la disolucion + Mg (Il) en la fase sdélida.

Graphique 3.—Mg (1l) solution + Mg (ll) phase solide.
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Ca (Il), el cual reacciona con los compuestos
de la escoria o0 se encuentra en la fase liquida
o en la nueva fase sélida. Por el contrario, en
los medios (agua de mar artificial) en donde
han estado sumergidas las probetas de
mortero fabricadas con las mezclas
cemento/escoria = 65/35 - 40/60 y 30/70
(en peso) no ha precipitado en la disolucion
(no se ha detectado en la nueva fase soélida)
por no darse las condiciones adecuadas

(pH < 10) y no alcanzarse el Ps; dicho ion se
encuentra en la disoluciéon en cantidades
inferiores a 0,2 X 1072 moles para la primera
mezcla, a 2,9 X 102 moles y superiores a

1,0 X 102 moles para las otras dos mezclas
que tienen los mayores contenidos de escoria
(60 y 70 % en peso), habiendo precipitado el
resto en las probetas de mortero (3) (4), en
cantidades tales que dependen de la cantidad
de Ca(OH), generada en las reacciones de
hidratacion (figuras 8 y 9).

4.3. Evolucion de los contenidos
de Ca (1) y Mg (Il)

En las figuras 8 y 9 se ha representado la
evolucion de los contenidos de los iones

Mg (1) y Ca (1) en la disolucién [Ca (ll) que
procede del Ca(OH), disuelto mas Ca (Il) del
agua de mar] mas en la nueva fase sdlida,
graficas 1 y 3, ademas del Ca (ll) en la
disolucién mas en la nueva fase sélida que
proceden del Ca(OH), disuelto, grafica 2, en
funcién de la mezcla cemento/escoria
utilizada para fabricar las series de probetas
de mortero para cada periodo de
conservacion-ataque; en dichas figuras se
aprecia que ambos contenidos estan
intimamente relacionados, de tal modo que
cuando el de uno disminuye el de otro
aumenta y viceversa, existiendo un punto de
cruce en las graficas 2 y 3 que corresponde a
las mezclas cemento 1/escoria = 40/60 (para
dos edades) y 50/50 (para otras dos edades) y
cemento 2/escoria = 40/60 (para las cuatro
edades), en donde tiene lugar el equilibrio
idnico: Ca (Il) que pasa a la disoluciéon = Mg (11)
que desaparece de la disoluciéon, en donde por
cada mol de iones Ca (ll) puesto en juego
desaparece otro de iones Mg (ll). En los casos
de las probetas hechas con mezclas que
tienen cantidades inferiores al 60 % de
escoria, las cantidades de Ca (ll) son
superiores a las de Mg (ll), ya que se genera
mas Ca(OH), durante la hidratacién, quedando
libre, en parte, mayor cantidad que facilita la
precipitacion del Mg (ll) y la disolucién del
Ca(OH), ; por el contrario, en los casos de las
probetas fabricadas con mezclas que tienen
cantidades superiores de escoria (70 %) se
invierte el fenbmeno, quedando en la
disolucién mas en la nueva fase solida
contenidos mayores de Mg (ll) que de Ca (Il)
por no darse las condiciones para que
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passe a la solution, lequel réagit avec les
composants de laitier, ou bien se trouve dans la
phase liquide ou dans la nouvelle phase solide.
Au contraire, dans les solutions (eau de mer
artificielle) ot on été immergées les
éprouvettes de mortier fabriquées avec les
mélanges ciment/laitier = 65/35, 40/60 et
30/70 (en poids) n'ont pas précipité dans la
solution (dans la nouvelle phase solide il n’a
pas été détecté) les conditions adéquates n’y
étant pas (pH < 10) et n’atteignant pas le Ps;
cet ion se trouve dans la solution en quantités
inferieures a 0,2 X 102 moles pour la premier
mélange, a 2,9 X 102 moles et supérieures

a 1,0 X 102 moles pour deux de ces mélanges
qui ont des contenus en laitier plus grands

(60 et 70 % en poids), le reste ayant précipité
dans les éprouvettes de mortier (3) (4), en des
quantités telles qu’elles dépendent de la
quantité de Ca(OH), engendrées dans les
réactions d’hydratation (fig. 8 et 9).

4.3. Evolution des teneurs en Ca (ll) et
Mg (11)

Dans les figures 8 et 9 nous avons représenté
I'évolution des teneurs en ions Mg (11) et Ca (Il
dans la solution [Ca (l]) procédant du Ca(OH),
dissout, plus Ca (ll) de 'eau de mer] plus dans
la nouvelle phase solide, graphiques 1 et 3, en
plus du Ca (ll) dans la solutions plus dans la
nouvelle phase solide procédant du Ca(OH),
dissout, graphique 2, en fonction du mélange
ciment/laitier utilisé pour I'élaboration des
séries d’éprouvettes de mortier pour chaque
période de conservation-ataque; dans ces
figures on apprécie que ces teneurs sont en
relation intime de telle facon que lorsque l'une
diminue, I'autre augmente et viceversa, existant
un point de croisement dans les graphiques 2
et 3 qui correspond aux mélanges ciment
1/laitier = 40/60 (pour deux ages) et 50/50
(pour les autres deux ages) et ciment

2/laitier = 40/60 (pour les quatre dges), ou a
lieu l'equilibre ionique: Ca (Il) a la

solution = Mg (ll) qui disparait de la solution,
ou, pour chaque mol d’ions Ca (ll) mis en jeu,
un autre d’ions Mg (ll) disparait. Dans le cas
des éprouvettes fabriquées avec mélanges qui
ont des quantités de laitier inférieures a 60 %,
les quantités de Ca (ll) sont supérieures a
celles de Mg (1), puisque durant I’hydratation
une plus grande quantité de Ca(OH), se
produit, restant libre en partie une plus grande
quantité qui facilite la précipitation du Mg (1)
et la dissolution du Ca(OH),; par contre, dans
les cas des éprouvettes fabriquées avec des
mélanges qui ont des quantités supérieures de
laitier (70 %) le phénomeéne est inversé, y
restant dans la solution et dans la nouvelle
phase solide des teneurs plus grandes de

Mg (1) que de Ca (ll) parceque il n'y a pas les
conditions pour que le ion Mg (Il) précipite,
n’existant pas une quantité d’ions OH (I)
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precipite el ion Mg (l1), al no existir cantidad
suficiente de iones OH (l), ya que no se ha
generado la cantidad necesaria de Ca(OH), .
Los hechos mencionados influyen en el grado
de resistencia quimica de los cementos.

4.4. Evolucion del contenido de SO, (il) v
de CI ()

Los contenidos de iones SO, (I1) e iones CI (l)
presentes en el agua de mar artificial

(2,44 X 102 moles/800 ml y

44,2 X 102 moles/800 ml, respectivamente)
experimentan una disminucién que esta
intimamente ligada a las caracteristicas del
cemento y de la escoria, asi como a la mezcla
utilizada para fabricar las distintas series de
probetas de mortero, y del tiempo de
conservacién-ataque, que influyen en la
formacién de compuestos a base de sulfatos
(yeso secundario y ettringita) y de cloruros (sal
de Friedel) en las probetas de mortero, como
se probd por DRX (3) (4); en la nueva fase
solida no existen practicamente compuestos a
base de dichos iones, el contenido de SO, (I1)
—en todos los casos— es menor de

0,08 X 102 moles.

La escoria (cantidad y caracteristicas) ha
influido en la formacién de compuestos a base
de sulfatos, y también de cloruros, ya que la
gehelenita de la escoria al reaccionar con el
Ca(OH),, generando en las reacciones de
hidratacion de la fraccion clinker del cemento,
da lugar a la formacién de aluminato de calcio
hidratado, como se sefald en (3) (4), que
interviene en las reacciones correspondientes
para dar ettringita y sal de Friedel, hechos que
se han puesto de manifiesto en este trabajo y
en (3) (4); las cantidades desaparecidas de
iones SO, (Il) en los medios en donde han
estado las probetas hechas con las mezclas
cemento/escoria = 85/15 y 65/35 (en peso)
con los dos cementos han sido superiores a
las correspondientes a la fraccién clinker,
cuyas cantidades desaparecidas han sido
223 % - 22,1 % y 62,5 % - 72,7 % mayores
que las teodricas, segln se trate del cemento 1
6 del cemento 2 (tabla 5).

5. CONCLUSIONES
Primera

En el agua de mar artificial en donde han
estado sumergidas las diversas series de
probetas de mortero hechas con los cementos
1y 2 ycon sus mezclas con escoria, se
produce un aumento de la concentracion de
iones Ca (ll) y del valor del pH, una
disminucién de la concentracion de iones

Mg (1), SO, (1) y CI (1), asi como la formacion
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suffisante, étant donné que la quantité
nécessaire de Ca(OH), ne s’est pas générée.
Les faits mentionnés influent dans le degré de
résistance chimique des ciments.

4.4. Evolution de la teneur de SO, (ll) et
de CI (I)

Les teneurs d’ions SO, (/) et de Cl (I) dans
l'eau de mer artificielle, (2,44 X 1072 moles/800
ml et 44,2 X 102 moles/800 ml|,
respectivement) subissent une diminution que
est en liaison intime avec les caractéristiques
du ciment et du laitier, ainsi que le mélange
employé pour élaborer les différentes séries
d’éprouvettes de mortier et du temps de
conservation-attaque qui influen sur la
formation de composants a base de sulfates
(gypse secondaire et attringite) et de chlorures
(sel de Friedel) dans les éprouvettes de
mortier, comme il a été prouvé par DRX (3) (4);
dans la nouvelle phase solide il n'existe
pratiquement pas de composants a base de
ces ions, la teneur en SO, (Il) —dans tous les
cas— est plus petite que 0,08 X 1072 moles.

Le laitier (quantité et caractéristiques) a
influencé la formation de composants a base
de sulfates, et aussi de chlorures, puisque,
lorsque la géhélenite du laitier réactionne avec
le Ca(OH), produit dans les réactions
d’hydratation de la fraction clinker du ciment, il
y a lieu a la formation d’aluminate de calcium
hydraté, comme il a été signale en (3) (4), qui
intervient dans les réactions correspondantes
pour donner de l'ettringite et du sel de Friedel,
faits mis en évidencee dans ce travail et dans
(2) (4); les quantités d’ions SO, (ll) disparues
dans les solutions ou ont été immergées les
éprouvettes élaborées avec les mélanges
cimen/laitier = 85/15 et 65/35 avec les deux
ciments, ont été supérieures a celles
correspondant a la fraction clinker 22,3 % -
22,1 % et 62,5 % - 72,7 %, dont les quantités
disparues ont été plus grandes que les
quantités calculées, selon qu'il s’agisse de
cimet 1 ou de ciment 2 (Tableau 5).

5. CONCLUSIONS
Premiere

Dans I'eau de mer artificielle ot son restées
immergées les différentes séries d’éprouvettes
de mortier élaborées avec les ciments 1 et 2 et
avec ses mélanges avec laitier, il se produit un
accroissement de la concentration d'ions

Ca (1) et de la valeur du pH, une diminution de
la concentration d’ions Mg (I1), SO, (1) et

ClI (1), ainsi que la formation d’une nouvelle
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de una nueva fase sdlida, que son funcién de
la mezcla utilizada para fabricar las probetas
de mortero y del tiempo de
conservacion-ataque.

Segunda

El contenido de Ca (Il) en la fase liquida més
en la nueva fase sélida, que procede del
Ca(OH), disuelto, aumenta con el tiempo de
conservacidn-ataque, para cada mezcla
cemento/escoria, y disminuye, para cada edad,
conforme lo hace el contenido de cemento de
la mencionada mezcla. Dicho contenido
responde, practicamente, a las cantidades
teoricas referidas al contenido de cemento de
las mezclas, calculadas a partir del valor
experimental del Ca (ll) <> Ca(OH), disuelto
correspondiente a las probetas hechas con
cemento sin adicidon de escoria.

Tercera

El ion Mg (ll) ha desaparecido, practicamente,
del agua de mar artificial en donde han estado
sumergidas las probetas de mortero hechas
con cemento y con las mezclas que tienen el
menor contenido de escoria (15 %); en estos
medios, parte de dicho Mg (Il) ha precipitado
como hidréxido y el resto ha precipitado en las
probetas de mortero.

Cuarta

La evolucién de los contenidos de Ca (Il) y de
Mg (Il) en el agua de mar estan intimamente
ligados, de tal modo que cuando el del
primero aumenta el del segundo disminuye y
viceversa. Existe un punto que corresponde a
una mezcla de cemento/escoria en donde
tiene lugar el equilibrio Ca (1) = Mg (ll).

Quinta

La adicién de escoria a los cementos influye
en la disminucién de los contenidos de SO, (lI)
y Cl (l) del agua de mar artificial, formando los
compuestos correspondientes. La mayor
disminucién ha tenido lugar en los medios en
donde han estado las probetas hechas con las
mezclas que tienen 15 y 35 % de escoria.
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