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RESUMEN

En el presente trabajo se estudia el comportamiento de un cemento portland industrial
resistente al yeso (P-450-Y) con un contenido calculado (Bogue) nulo de C A, del 10,8 %
de C,AF y del 81,7 % de C,S + C.S, cuando se somete a la accién del agua desionizada
(y de otras disoluciones agresivas; éstas seran objeto de otras publicaciones) que atraviesa
un lecho granulado fabricado con dicho cemento una vez hidratado y curado a edades dis-
tintas, determinando:

a) La evolucion del contenido de los iones Ca (II) y SO, (II) de las diversas fracciones
recogidas del agua desionizada que ha atravesado el lecho de cemento, asi como la
del pH y de la conductividad.

b) ‘La variacion del contenido de los iones mencionados, que se encuentran formando
’ . t .7
compuestos, en el cemento del lecho antes y después de ser sometido a la accion del
agua desionizada.

c¢) Las modificaciones estructurales experimentadas por los compuestos cristalinos del ce-
mento hidratado del lecho, sometidos a la accién del agua desionizada.

1. INTRODUCCION

En trabajos anteriores se ha estudiado el comportamiento de un cemento portland resis-
tente al yeso, analogo al presente, (cemento 2 <> P-450-Y) cuando las probetas de mor-
tero (1:3), fabricadas con este cemento, se someten a la acciéon del agua potable filtra-
da y del agua de mar natural sumergiéndolas durante periodos variables de tiempo (1) (2)
o cuando se hacen pasar 14 | de agua de mar artificial (ASTM D 1141-75) a través de un
lecho de mortero (1:3) (3) (4), determinando la variacion de las resistencias mecanicas,
la evolucién del coeficiente de corrosion Koch-Steineggér y la concentracién de los iones
Ca (II), Mg (II) y SO, (II) tanto del agua de mar en (1) (2) (3) (4) como de la fraccion
enriquecida (pasta de cemento hidratado-atacado), extraida del mencionado iecho de mor-
tero en (3) (4) y la de Cl (I) de dicha agua de mar en (1) (2) (3) (4).
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Este trabajo, continuacién de otros anteriores (3) (4), se ha realizado para contribuir
al conocimiento de la resistencia quimica de los diversos tipos de cemento, en general,
frente a la accién de las aguas agresivas y en este caso, de un modo especial, de disolucio-
nes acuosas de sulfato de sodio, de sulfato de magnesio y de agua desionizada cuando flu-
yen a través de un lecho de cemento hidratado. De los resultados obtenidos se dara cuen-
ta en ésta y en sucesivas publicaciones.

2. PARTE EXPERIMENTAL

En el presente trabajo, se estudia el comportamiento de un cemento portland resistente
al yeso (P-450-Y), designado como cemento 2 en (1) (3), cuando los lechos fabricados con
dicho cemento 2, una vez que se ha hidratado y conservado durante 7 6 28 dias en un re-
cinto estanco con una humedad relativa superior a 90 % y una temperatura de 21 * 2°C,
se someten a la accién del agua potable desionizada (sistema cemento 2 hidratado-agua
desionizada), objeto del presente articulo, de una disolucién de sulfato de sodio (sistema
cemento 2 hidratado-disolucién de sulfato de sodio) y de una disolucién de sulfato de mag-
nesip (sistema cemento 2 hidratado-disolucion de sulfato de magnesio), determinando:

a) La variacién de la concentraciéon de los iones Ca (II) y SO, (II), en los dos primeros
sistemas, de los iones Ca (II), Mg (II) y SO, (II), en el tercer sistema, tanto de las
disoluciones agresivas como del cemento hidratado del lecho.

b) La evolucién del pH y de la conductividad en funcién de las fracciones de agresivo ex-
traidas.

c¢) Las modificaciones estructurales experimentadas por el cemento hidratado del lecho.

2.1. Materiales utilizados

a) Cemento 2

Se ha utilizado el cemento portland industrial resistente al yeso, cemento 2 de (1) (2) (3),

que responde a las caracteristicas quimicas, fisicas, mecanicas y estructurales (*) que se

resumen en (3), asi como a su resistencia quimica (Koch-Steinegger) frente al agua de mar

artificial.

b) Disoluciones agresivas (**)

En este trabajo se han utilizado las siguientes disoluciones agresivas:

— Agua desionizada, que se ha obtenido a partir de agua potable, haciéndola pasar por
un filtro tipo Chamberlain y por un lecho mixto formado por dos resinas (catiénica

sulfénica fuerte y anidnica fuerte).

— Disolucién de sulfato de sodio, con una concentraciéon de SO, (II) = 142 g/l <>
< 1,48 X 1072 moles/litro. Se ha preparado disolviendo 2,1 g de sulfato de sodio

(*) Composicién potencial calculada (Bogue) C;:A = 6,0 %, ep.; CAF = 108 %, ep.; CiS = 1756 %,
ep.; C;S = 6,1 %, ep.; C;A + C,AF = 108 %; 2C;A + CAF = 10,8 %.

1##) La concentracion de ion SO, (II) en una disolucién saturada de yeso (CaSO:.2H.O) es 1,10 g/l < >
<> 1,14 x 10 * moles/litro, a 25°C.
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(Na,SO,) comerciar (*) en 1 litro de agua desionizada. Posteriormente se ha compro-
bado, experimentalmente, la concentracién del ion SO, (II) en la disolucién.

— Disolucién de sulfato de magnesio, con una concentraciéon de SO, (II) = 1,076 g/l <>
<> 1,12 X 1072 moles/litro y de Mg (II) = 0,272 g/l <> 1,12 X 1072 moles/litro. Se
ha preparado disolviendo 2,76 g de sulfato de magnesio heptahidrato (MgSO,.7 H,O)
comercial (*) en un litro de agua desionizada. La concentracion de los iones SO, (II)
y Mg (II), en la disolucién, se ha comprobado experimentalmente.

2.2. Técnica operatoria
a) Preparaciéon del lecho

A partir del cemento 2 <> cemento P-450-Y, objeto del presente estudio, se ha prepara-
do el lecho del cemento hidratado, para ello se ha procedido del siguiente modo:

Una vez amasado el cemento con el agua correspondiente a su consistencia normal (500
gramos de cemento y 135 ml de agua filtrada) se introduce en una cadmara humeda, con
una humedad relativa superior al 90 % y una temperatura de 21 + 2°C. Después de ocho
horas de permanencia en dicha cadmara, se pasa toda la pasta de cemento por un tamiz
que tiene 1,5 mm de luz de malla; de este modo se tiene una pasta granulada de cemento,
que se lleva, a continuacién, a la caAmara himeda en donde se deja siete o veintiocho dias,
segun la edad que se considere en cada caso.

b) Equipo y técnica de trabajo
b.1) Equipo de trabajo

Se ha utilizado un equipo de trabajo andlogo al descrito en (4).

b.2) Técnica de trabajo

Se toman aproximadamente 70 g de la pasta granulada de cemento, en cada caso, y se in-
troducen en la columna descrita en (4).

Cada una de las disoluciones agresivas, preparadas segun se describe en el apartado 2.1. y
que se encuentra en el depdsito nodriza, atraviesa el lecho de cemento, recogiéndose las
diversas fracciones, en funcién del tiempo, que se sefialan en los apartados correspondien-
tes de cada sistema.

Tanto en la parte superior de la columna, no ocupada por el lecho de cemento, como en
el resto de los depésitos del equipo, aislados de la atmoésfera, se introduce nitrégeno an-
tes de comenzar el ensayo, con el fin de evitar la reacciéon de carbonataciéon por el CO,
del medio ambiente.

c) Determinaciones efectuadas

En cada una de las distintas fracciones recogidas se ha determinado:

c.1) El contenido de los iones Ca (II) y SO, (II) presentes en el agua desionizada y en
la disolucién de sulfato de sodio, y el de Ca (II), Mg (II) y SO, (II) en la disolu-
cién de sulfato de magnesio.

(*) La pureza de estos compuestos se ha determinado por via quimica y por DRX.
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El contenido de los iones Ca (II) y Mg (II) se ha determinado por complexometria
con EDTA y el de SO, (II) gravimétricamente, al estado de BaSO, .

c.2) El valor del pH y de la conductividad, utilizando un pH-metro digital, Crison 501,
con electrodo Metrohm AG, tipo 9100 Herisau y un conductimetro digital, Crison 522,
con célula Metrohm AG, tipo 9100 Herisau.

En la pasta granulada de cemento, antes y después de pasar la disolucién, se ha determi-
nado:

c.3) La composicién quimica, de acuerdo con las técnicas de trabajo descritas en el Plie-
go RC-75 (5).

c.4) La composicion estructural por DRX, utilizando un equipo marca Philips PW-1010
de 1 kW de potencia, con unidad de registro PW-1540.

Las condiciones de trabajo han sido las siguientes: anodo de cobre, kV = 50, mA =
20, desmultiplicador = 8, constante de tiempo = 2, multiplicador = 1, canal = 12 V,
amplitud = 29 V, atenuacion = 4, velocidad de registro = 2°/minuto, velocidad
de la carta = 40.
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Fig. 1—Cantidad de agua desionizada que ha atravesado los lechos.

3. RESULTADOS

e Sistema: cemento P-450-Y hidratado-agua desionizada

3.1. Volimenes extraidos de agua desionizada, en funcién del tiempo

En la figura 1 se incluyen los volimenes parciales, y totales, recogidos de agua desioni-
zada, que ha pasado a través del lecho granulado de cemento, en funcién del tiempo, co-
rrespondientes al cemento granulado conservado 7 dias. Durante las primeras 11 horas las
fracciones de agua desionizada se han recogido cada hora; el caudal que ha atravesado
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el lecho se encuentra comprendido entre 0,14 y 0,16 1/k y el volumen total ha sido 1,69 .
En las siguientes 12 horas, se ha hecho s6lo una extraccién, habiéndose recogido 1,53 1.
La cadencia de recogida, a partir de las primeras 24 horas y hasta la extraccién 27 (96 h),
ha sido 4, una cada 33 horas (12 horas), y 1 en las otras 12 horas, durante 24 horas, hasta
un total de 3 ciclos completos y, posteriormente, durante 3 ciclos de 24 horas, 2 extraccio-
nes, una cada 6 horas (12 horas), y 1 en las 12 horas restantes; a partir de este momen-
to y hasta el final se ha efectuado una extraccion cada 24 horas.

El volumen total de agua desionizada que ha atravesado el lecho ha sido 194,6 1 durante
56 dias.

Asi mismo, en la figura 1 también se incluyen los volumenes parciales y totales reco-
gidos de agua desionizada que ha pasado a través del lecho granulado de cemento 2, hidra-
tado y curado 28 dias. Durante las primeras 8 horas se han efectuado otras tantas extrac-
ciones, 1 por hora, recogiendo de 0,16 a 0,22 I por extraccién. A continuacién, los tiem-
pos de recogida se han ido espaciando, como en el caso anterior, efectuando 4 extraccio-
nes cada 24 horas durante tres ciclos (1 extraccién cada 3 horas y otra cada 15 horas);
posteriormente las extracciones se han efectuado cada 24 horas, durante 32 dias, recogien-
do de 3 a 4 1 de agua desionizada cada 24 horas.

El volumen total de agua desionizada que ha atravesado el lecho ha sido 140,19 1 durante
36 dias.

3.2. Evolucién del contenido de Ca (II)
Estudio de los valores analiticos

En la figura 2 se han representado en abscisas las extracciones (volumen acumulado, en
1) y en ordenadas las concentraciones de Ca (II), en (moles/litro) X 1072, presentes en

cada una de las extracciones de agua desionizada, que ha atravesado el lecho de cemento
hidratado durate 7 y 28 dias.
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Fig. 2.—Sistema: cemento 2 hidratado (7-28 dias)-agua desionizada.
Evolucion del contenido de Ca (II).

En la primera extracaiéon (0,14 1) del lecho de cemento hidratado y curado durante 7 dias,
la concentracion de Ca (II) es 1,8 X 1072 moles/litro y en la segunda (0,15 1/h), se al-
canza el valor maximo 2,2 X 1072 moles/l. A continuacion, la cantidad de Ca (II) extrai-
da experimenta un descenso, exponencial, brusco; cuando han pasado 40 | y hasta que

han atravesado el lecho 135 I, la cantidad por extraccién (24 horas) es aproximadamente
0,2 X 1072 moles/litro.
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Desde esta extraccion y hasta el final (194,69 1) la cantidad de Ca (II) es, por extraccién,
aproximadamente 0,1 X 107% moles/litro.

En el lecho del cemento hidratado, curado durante 28 dias, las cantidades de Ca (II) ex-
traidas, en cada una de las primeras 27 extracciones (40,56 1), es inferior al caso del le-
cho correspondiente al cemento hidratado y curado durante 7 dias y del mismo orden
en las restantes. La evolucién de las cantidades de Ca (II), por extraccién, es aniloga en
ambos casos (fig. 2).

En la figura 3 se han representado en abscisas las extracciones acumulativas (volumen

total de agua desionizada que ha pasado por cada uno de los lechos, cemento hidratado
y curado durante 7 y 28 dias) y en ordenadas los moles totales de Ca (II) extraidos.
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Fig. 3.—Sistema: cemento 2 hidratado (7-28 dias)-agua desionizada.
Evolucion del contenido de Ca (II) extraido, total.

La cantidad de Ca (II) extraida de ambos lechos de cemento es funcion del volumen de
agua desionizada que ha atravesado el lecho; esta cantidad aumenta rapidamente en las
primeras extracciones y, a continuacion, se hace menor hasta llegar a ser practicamen-
te constante, sobre todo después que han pasado 70 l. Dicha cantidad de Ca (II) extraida
es mayor en el caso del lecho de cemento hidratado y curado durante el menor periodo
de tiempo (7 dias).

Balance ionico

En la tabla 1 figuran los contenidos de Ca (II), en moles, que existen en los 57,23 g de ce-
mento, puestos inicialmente en el lecho, y en los 23,41 g de cemento, referidas ambas can-
tidades al producto calcinado, después de pasar a su través 194,69 | de agua desionizada;
asi mismo, se encuentran los contenidos de dicho ion en el agua desionizada, antes y des-
pués de pasar por el lecho de cemento hidratado y granulado, del sistema cemento 2 hidra-
tado (7 dias)-agua desionizada.

En la tabla 2 se incluyen los contenidos del mencionado ion Ca (II) en los 53,87 g y 30,42
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gramos de cemento del lecho de cemento hidratado, referidos al producto calcinado, an-
tes y después de pasar 140,19 1 de agua desionizada por el lecho de cemento hidratado y

granulado del sistema cemento 2 hidratado (28 dias)-agua desionizada, asi como en dicha
agua desionizada.

En ambas tablas se puede observar que, en el primer sistema (tabla 1), aproximadamente
el 66 % del ion Ca (II) presente en el cemento inicial del lecho (0,70 moles) ha pasado
al agua desionizada (0,46 moles) que ha atravesado el mismo (194,69 1); el resto (0,21 mo-
les), es decir, aproximadamente el 30 % ha quedado en el cemento.

Sin embargo, en el caso del segundo sistema (tabla 2), que corresponde al cemento hidra-
tado y curado durante 28 dias, solamente el 50,8 (% del contenido del ion Ca (II) en el
cemento (0,65 moles) ha sido extraido por el agua desionizada, quedando el resto (0,30
moles <<> 46 %) en el cemento después de pasar 140,19 | de agua desionizada.

Las cantidades de cemento, en ambos casos, ha experimentado una disminucién (33,82 gra-
mos <> 59 (%, en el primer sistema, y 23,45 g <> 43,5 %, en el segundo) que correspon-
de, fundamentalmente, con las de Ca (II) puestas en juego.

Tasra 1

Sistema: cemento 2 hidratado (7 dias)-agua desionizada
Cantidades de Ca (II), en moles, en los componentes (iniciales y finales)

Cantidades Ca (II), moles
Componentes . . .
Iniciales Finales Iniciales Finales
Cemento 57,23 g 2341 g 0,70 0,21
Agua desionizada 194,69 1 194,69 1 0,00 0,46
Suma 0,70 0,67
TaBLA 2

Sistema: cemento 2 hidratado (28 dias)-agua desionizada
Cantidades de Ca (II), en moles, en los componentes (iniciales y finales)

Cantidades Ca (II), moles
Componentes Iniciales Finales Iniciales Finales
Cemento 53,87 g 3042 g 0,65 0,30
Agua desionizada 140,19 1 140,19 I 0,00 0,33
Suma 0,65 0,63

3.3. Evolucién del contenido de SO, ()
Fstudio de los valores analiticos

En la figura 4 se han representado en abscisas las extracciones (volumen acumulado,
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en l) y en ordenadas las concentraciones de SO, (II), en (moles/litro} X 107* presentes
en cada una de las 30 primeras extracciones, cuando 17,1 1 de agua desionizada han atra-
vesado el lecho de cemento hidratado y curado durante 7 dias, y de las 17 extracciones,
que corresponden a 11,73 1, para el caso del lecho de cemento hidratado y curado duran-
te 28 dias. En las restantes extracciones efectuadas en ambos casos no ha sido posible de-
terminar gravimétricamente el contenido de SO, (II), debido a la pequefia concentracién
existente.

La, concentracion de SO, (II) en la primera extraccion (0,14 1) del lecho de cemento
hidratado y curado durante 7 dias es 8,00 X 10™* moles/litro, valor maximo; a continua-
ci6on disminuye exponencialmente a medida que aumenta la cantidad de agua desioniza-
da que ha pasado a través del lecho, alcanzando el valor 1,5 X 107* moles/litro cuando
han pasado 16,66 1 de dicha agua, valor que se conserva hasta la extraccion que corres-
ponde a 17,11 litros.

La concentracion de SO, (II) en la primera extraccion (0,20 1) del lecho de cemento hidra-
tado y curado durante 28 dias es 2,05 X 107* moles/litro, aumentando en las siguientes
hasta alcanzar en la cuarta extraccion (0,67 1) el valor 4,4 X 10™* moles/litro; a partir de
esta extraccion, dicha concentracion disminuye exponencialmente a medida que aumenta
el volumen de agua desionizada que ha atravesado el lecho, hasta alcanzar el valor 0,7 X
X 107* moles/litro cuando han pasado 11,74 litros. En el caso de este lecho las cantidades
extraidas de SO, (II) son inferiores que las correspondientes al lecho de cemento cura-
do durante menor numero de dias.

En la figura 5 se han representado en abscisas las extracciones acumulativas (volumen
total de agua desionizada que ha pasado por cada uno de los lechos) y en ordenadas los
moles totales de SO, (II) extraidos, en donde puede apreciarse que los mencionados moles
extraidos, de SO, (II) son funcién del volumen de agua desionizada que ha atravesado el
lecho y del tiempo de curado del cemento, mayor en 7 dias. La cantidad extraida es mayor
en los primeros volumenes de agua desionizada.
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Balance iénico

En la tabla 3 figuran los contenidos de SO, (II), en moles, que existen en los 57,23 g de
cemento, puestos inicialmente en el lecho, y en los 23,41 g de cemento, referidos en ambos
casos al producto calcinado, después de pasar a su través 194,69 | de agua desionizada; asi
mismo, se encuentran los contenidos de dicho ion en el agua desionizada, antes de pasar
por el lecho, y en los 16,66 [, del agua, en donde se ha determinado, 16,66 1 del agua, en
donde se ha determinado, 11,73 1 una vez queatravesaron el mencionado lecho de cemento
hidratado y granulado del sistema cemento 2 hidratado (7 dias)-agua desionizada.

En la tabla 4 se incluyen los contenidos de dicho ion SO, (II) tanto en los 53,87 y 30,42 g
de cemento del lecho, referidos al producto calcinado, antes y después de pasar 140,19 1
de agua desionizada, como en el agua desionizada, antes de pasar por el lecho, y en los
11,73 1, del agua, en donde se ha determinado, 16,66 | del agua, en donde se ha determina-
do, 11,73 1 una vez que atravesaron el mencionado lecho de cemento hidratado y granu-
lado del sistema cemento 2 hidratado (28 dias)-agua desionizada.

TaBrLa 3

Sistema: cemento 2 hidratado (7 dias)-agua desionizada
Cantidades de SO, (II), en moles, en los componentes (iniciales y finales)

Cantidades SO, (II), moles
Componentes
Iniciales Finales Iniciales Finales
Cemento 57,23 g 2341 g 1,40 x 1072 0,58 x 1072
Agua desionizada 194,69 1 16,66 ! 0,00 0,42 x 107
Suma 1,40 x 1072 1,00 x 1072
TaBLa 4

Sistema: cemento 2 hidratado (28 dias)-agua desionizada
Cantidades de SO, (II), en moles, en los componentes (iniciales y finales)

Cantidades SO, (II), moles
Componentes
Iniciales Finales Iniciales Finales
Cemento 53,87 g 30,42 g 1,40 x 10°? 0,74 x 107?
Agua desionizada 140,19 1 11,73 1 0,00 0,20 x 1072
Suma 1,40 x 10°? ‘0,94 x 1072

En ambas tablas se puede observar que mientras que en el primer sistema (tabla 3) ha
quedando 41 % (0,58 X 1072 moles) del total de iones SO, (II) del cemento (1,44 X 107*
moles) una vez que han pasado 194,69 | de agua desionizada, en el segundo sistema (ta-
bla 4) ha quedado 53 % (0,74 X 10°* moles de los 1,4 X 107* moles originales).

3.4. Evolucion del pH y de la conductividad

En la figura 6 se han representado los valores del pH y de la conductividad (mho/cm),
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en ordenadas, en funcién del volumen de agua desionizada (litros) que ha atravesado el
lecho de cemento hidratado y granulado, en abscisas.

\&0-1
17.0 1 CONDUCTIVIDAD
1604 ———== pH pH
1504 7 DIAS
14.01
130 s 13,0
1201 k""'—‘-’-’-=‘~--'-l-u==a-v.--.r_--_—..—_,,-,==;.,,.-_-_=======-_== ------------------ 12,0
w 1101 T Tl 11,0
IO 1004 NN 10,0
: 9.0 28 DIAS > L 9,0
o~ 8.0 - 8,0
E L 7,0
2
o 28 DIAS
]
E
-
0.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 SO 100 1O 120 130 WO 150 160 170 180 190 200 210 220

VOLUMEN, LITROS

Fig. 6.—Sistema: cemento 2 hidratado (7-28 dias)-agua desionizada.
Evoluciéon del pH y de la conductividad.

Evoluciéon del pH

En ambos sistemas, cemento 2 hidratado (7 dias)-agua desionizada y cemento 2 hidata-
do (28 dias)-agua desionizada, el pH sigue una evolucién analoga en las extracciones co-
rrespondientes a los primeros 96,65 litros de agua desionizada. Asi, en las primeras frac-
ciones, y hasta 5 litros, se obtienen los valores mayores (el pH se encuentra comprendi-
do entre 1,25 y 13,0); a continuacion, experimenta un descenso (pH entre 11,8 y 12,0) has-
ta que han pasado 159,62 litros de agua desionizada en el primer sistema y 107,44 litros en
el segundo.

En el primer sistema, después que han pasado 159,62 litros de agua desionizada, el pH
vuelve a disminuir; su valor se encuentra en ¢l entorno de 10,5, llegando a ser menor de
10 y mayor de 9 en las extracciones finales. En el segundo sistema también disminuye el
valor del pH, manteniéndose entre 11,0 y 11,5 hasta el final de las extraciones; esta dis-
minuciéon es mayor que en el primer sistema en el mismo entorno de extracciones.

Evolucion de conductividad

La conductividad del agua desionizada que ha atravesado los lechos de cemento de ambos
sistemas, que alcanza los valores mayores —15,9 X 1073 y 5,8 X 107® mho/cm para ambos
sistemas— cuando han pasado las primeéras cantidades de agua desionizada (0,14 y 0,20 li-
tros, respectivamente), disminuye exponencialmente, alcanzando el valor 0,7 X 1073 mho/
/cm, en los dos casos, en las extracciones que totalizan 80 1.

Los valores de la conductividad correspondientes a las distintas extracciones que respon-
den a los primeros 80 litros de agua desionizada del sistema cemento 2 hidratado (28 dias)-
agua desionizada son menores que las analogas del sistema cemento 2 hidratado (7 dias)-
agua desionizada; a partir de este volumen son, para las extracciones restantes, del mis-
mo orden.

3.5. Estudio del cemento hidratado e hidratade-atacado de los lechos por DRX
En la figura 7 se incluyen los DRX del cemento 2 hidratado (7 dias}) y cemento 2 hidra-
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tado (28 dias), antes y después de someterlos a la accién del agua desionizada. En los dia-
gramas de rayos X mencionados se han detectado los picos de los siguientes compuestos
cristalinos.

e Diagramas de difracciéon de rayos X del
cemento 2 hidratado (7 y 28 dias)

— Ettringita; los picos de este compuesto en
ambos DRX tienen una intensidad analoga.

— Portlandita; la intensidad del DRX del
cemento hidratado y curado durante 28

dias es 1,25 veces mayor que la del DRX it W
del cemento 2 hidratado-curado (7 dias),  7dios+ague

desionizada

como consecuencia del avance de las reac- § Frramaima
. . . . 7 CaloH),
ciones de hidratacion. f s s
- o Y Feo(oH)
— Calcita; los picos de este compuesto son 5 N
de intensidad analoga en los diagramas co- N . f
rrespondientes. 28 dias o loh

— Compuestos anhidros del cemento, cuyos
picos presentan una intensidad menor en
el DRX del cemento 2 hidratado (28 dias),
debido al mayor grado de hidratacion.

28 dias+agua

45 40 35 30 ’ 25 20 15 08 26

e Diagramas de difraccion de rayos X del
cemento 2 hidratado (7 y 28 dias), someti- Fig. 7—DRX del cemento hidratado (7 y 28

.. . dias) antes y después de ser sometido a la aceion
do a la accién del agua desionizada de agua desionizada,

— Ettringita; la intensidad de los picos de este compuesto, aniloga en ambos casos, es
menor que en los diagramas del cemento hidratado.

— Calcita; los picos correspondientes a este compuesto presentan una intensidad del mis-
mo orden en los diagramas del cemento 2 hidratado (28 dias), antes y después de pasar
el agua desionizada. Por el contrario, la intensidad de dicho pico en el DRX del ce-
mento 2 hidratado (7 dias) y sometido a la acciéon del agua desionizada es menor que
en el DRX de dicho cemento 2 hidratado (7 dias).

— Compuestos anhidros del cemento; sus picos son de intensidad bastante inferior que
en los DRX del cemento 2, hidratado (7 y 28 dias), por el avance de las reacciones
de hidratacién de los sistemas cemento 2 hidratado,-agua desionizada y del mismo or-
den, en este caso.

— Ademés se han detectado dos picos de un compuesto de hierro, que responde a la for-
mula 7-FeO(OH), en el lecho de cemento hidratado (7 dias) por el que han pasado
194,69 1 de agua desionizada.

— Los picos de la portlandita han desaparecido en los DRX de estas dos muestras de los
cementos hidratados, sometidos a la accién del agua desionizada.

4. INTERPRETACION DE RESULTADOS
El Ca (II) que aparece en el agua desionizada, que ha atravesado el lecho de cemento
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hidratado y granulado, procede fundamentalmente del Ca(OH), formado durante las reac-
ciones de hidrataciéon del C,S y C,S de la fraccion clinker del cemento, asi como a par-
tir del CaO libre.

La solubilidad del hidréxido de calcio (pK = 5,3) en agua es a 20°C 1,230 g/1, segtin Biczok
(6), 6 1,23 g/l como CaO <> 1,625 g/l como Ca(OH),, segun Duriez y Arrambadi (7).
Las reacciones que tienen lugar son las siguientes:

H,O H,O
(A) Ca(OH),.sélido <=> Ca(OH),.disuelto <=> Ca (II) + 20H (I)

produciendo un incremento brusco de la basicidad del medio y, por consiguiente, del va-
lor del pH. En los sistemas estudiados en este articulo se alcanzan, al principio de las ex-
tracciones, valores de 12,5 y 13,0.

En el sistema cemento 2 hidratado (7 dias)-agua desionizada se alcanza la solubilidad
tedrica, contenido de Ca (II) = 2,1 X 1072 moles/litro, cuando han pasado por el lecho 0,60
litros del agua desionizada; a continuacion disminuye, llegando a ser 21 veces menor
(0,1 X 1072 moles/litro) en las extracciones superiores al paso de 140 litros de agua. En
el sistema cemento 2 hidratado (28 dias)-agua desionizada la cantidad maxima disuelta
de Ca (II), 1,6 X 107* moles/litro, se consigue icuando han pasado a través del lecho 0,36
litros de agua desionizada; en las extracciones siguientes disminuye llegando a ser, al fi-
nal (0,15 X 1072 moles/litros), 10 veces menor y 15 veces menor que la cantidad teérica
alcanzada en el primer sistema.

Los silicatos de calcio hidratados son poco solubles en agua, 50 mg/l como CaO (8) (9) <>
<> 66 mg/l como Ca(OH), .

La “ettringita se disuelve ligeramente con separacién de gel de aliumina, sulfato de calcio
dihidratado e hidréxido de calcio, segin, ciertos autores (10) (11), y es extraordinariamen-
te insoluble (0,001 g de SO, por 100 ml de agua saturada de cal), segun otros (12).

En este trabajo se ha probado por DRX que la intensidad de los picos de la ettringita
disminuye cuando el cemento se somete a la accién del agua desionizada, apareciendo el
ion SO, (II) en la misma; la disminucion experimentada por el contenido de dicho ion
en el cemento hidratado es del 41 % (para el curado 7 dias) y 53 % (para el curado 28
dias).

El pH de las distintas fracciones extraidas de agua desionizada viene regido por el equili-
brio (A). En la primera extraccion, para ambos sistemas, se aprecia un incremento brus-
co, practicamente de 6 unidades de pH, con relacién al del agua desionizada; el valor
de dicho pH es 12,9 para el primer sistema (7 dias) y 12,6 para el segundo (28 dias).

A medida que la concentracion de los iones OH (I) disminuye, por disolverse menor can-
tidad de Ca(OH),, lo hace también el valor del pH, tomando valores préximos a 12 has-
ta que han pasado 162,73 litros de agua desionizada en el lecho correspondiente al cemen-
to hidratado (7 dias) y 107,44 litros al lecho del cemento hidratado (28 dias); a partir de
estas etapas el pH desciende, sus valores se encuentran comprendidos entre 12 y 9, como
consecuencia de la menor cantidad de hidréxido de calcio puesto en juego, el cual llega a
desaparecer de ambos lechos de cemento.

En cuanto a la conductividad, que es funcion de la cantidad de iones presentes en el me-
dio, pasa de 0,04 X 10~® mho/cm, valor correspondiente al agua desionizada, a 15,87 X
X 107 (para el primer sistema, 7 dias) y 5,80 X 10™® mho/cm (para el segundo sistema,
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28 dias) en la fraccién de agua desionizada de la primera extraccién; este incremento se
debe a la presencia de iones Ca (II) y OH (I) procedentes del equilibrio (A), e iones SO,
(II) de la ettringita (véase DRX de la figura T) presente en la pasta de cemento hidrata-
do y cuyas conductividades i6nicas, a dilucidén infinita y a 25°C, expresadas en ohm™" -
-em® - equv! son A° Ca (II) = 59,5; »° OH (I) = 198,0 y »* SO, (II) = 80,0.

La variacién de la conductividad, como en el caso del pH, viene regida, fundamentalmen-
te, por el equilibrio (A), disminuyendo conforme lo hacen las concentraciones de Ca (II)
y de OH (I). La disminucién de la conductividad se acusa mas intensamente que la del
pH.

La disolucion progresiva del Ca(OH),, electrolito débil, en el agua desionizada que
atraviesa los lechos, favorece las reacciones de hidratacion de la fraccién clinker del ce-
mento, liberando méas portlandita que pasa al agua desionizada en forma iénica llegan-
do a desaparecer del lecho de cemento, a la vez que los silicatos correspondientes se de-
gradan. Los fenomenos resefiados se han puesto de manifiesto en el estudio que se ha
hecho por DRX.

Las cantidades de cemento de los lechos estudiados han experimentado una disminucién
[33,82 g <> 59 % para el sistema cemento 2 hidratado (7 dias)-agua desionizada y 23,45
gramos <> 43,5 % para el sistema cemento 2 hidratado (28 dias)-agua desionizada] que
se corresponde, fundamentalmente, con las de Ca (II) puestas en juego y en menor grado
con el ion SO, (II). Con este supuesto se tiene que los 0,46 moles de Ca (II) corresponden
a 0,46 moles de Ca(OH), y a 0,0082 moles de CaSO,.2H,O lo que hace un total de (33,3
g + 14 g) 34,7 g para el primer sistema y de 0,32 moles de Ca(OH), y 0,0058 moles de
CaS0,.2 H,O que equivalen a (23,7 g + 1,0 g) 24,7 g para el segundo sistema.

5. CONCLUSIONES
Primera

El Ca(OH), presente en los lechos de cemento 2 hidratado y granulado, que procede de
las reacciones de hidratacién del cemento, se disuélve en el agua desionizada que atra-
viesa dichos lechos.

Los compuestos a base de sulfatos y de un modo especial la ettringita, que se encuentra
en el lecho, se disuelven, parcialmente, en el agua desionizada que pasa por el mismo.

Segunda

La cantidad de Ca (II) en el agua desionizada, procedente de los compuestos calcicos del
cemento, extraida de los lechos de cemento hidratado es funcién del tiempo de curado
del cemento hidratado y del volumen de dicha agua desionizada que ha pasado por el
lecho, experimentando una disminucion exponencial conforme aumenta el mencionado
volumen de agua.

El cemento hidratado de los lechos, sometidos a la accidon del agua desionizada, expeérimen-
ta una disminucién considerable de masa, que llega a ser del 59 % para el lecho fabricado
con el cemento hidratado y curado durante 7 dias y del 43,5 % para el cemento hidratadoe
y curado durante 28 dias.

Tercera
La conductividad de las distintas fracciones recogidas de agua desionizada, que han atra-
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vesado los lechos de cemento, experimenta un incremento brusco al principio y una dis-
minucién exponencial conforme aumenta el volumen del agua desionizada. La evolucién
de la conductividad a lo largo de las distintas extracciones de agua desionizada es fun-
cién, principalmente, de la concentraciéon de OH (I) que, a su vez, depende de la canti-
dad de Ca(OH), disuelto.

Asi mismo, el valor del pH de las mencionadas fracciones de agua desionizada es funcion
del Ca(OH), disuelto; los valores maximos (pH = 12,6 a 12,9) se obtienen en las prime-
ras extracciones y los menores (pH = 12 a 9) en las ultimas.

Cuarta

Los compuestos cristalinos del cemento hidratado (ettringita, portlandita y calcita), y de
la fracciéon no hidratada del clinker, experimentan una modificacion considerable cuando
se han sometido a la accién del agua desionizada. Asi, en los DRX obtenidos se aprecia
que han desaparecido los picos de la portlandita y que ha disminuido de forma conside-
rable la intensidad de los picos de la ettringita, asi como la de los silicatos anhidros de la
fraccion clinker al avanzar las reacciones de hidratacion.

Ademas, se han detectado en el DRX de una zona seleccionada del lecho de cemento
hidratado y curado durante 7 dias, por el que ha pasado el agua desionizada, los picos del
compuesto 7-FeO(OH) procedente de la descomposicién del cemento.
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