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Resistencia quimica del hormigén

XIll.- Accién del agua de mar: influencia de la

adicién de escoria a un cemento portland

resistente al yeso. Estudio por DRX

DEMETRIO GASPAR-TEBAR y JOSE LUIS SAGRERA-MORENO

RESUMEN

En el presente trabajo, continuacion de otros,

se estudia por DRX la evolucion de las
caracteristicas estructurales 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 las diversas series de probetas
fabricadas con un cemento portland resistente al
yeso (cemento 2) y con las mezclas cemento
2/escoria = 85/15, 65/35, 40/60 y 30/70, en peso,
sumergidas en agua de mar artificial

(ASTM D 1141-75) durante 56, 90, 180 y 360
dias —en esta etapa— después del periodo

de curado (24 horas en un recinto saturado de
humedad y hasta 22 dias bajo agua potable
filtrada). Asi mismo, se estudia por DRX la
composicion estructural de las nuevas fases solidas
formadas en los medios de conservacion-ataque
(agua de mar) en donde han estado sumergidas
las probetas de mortero.

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

En los DRX de las nuevas fases solidas se han
detectado los picos de la calcita y del aragonito
con intensidad variable, predominando los de una
forma sobre los de oilra segun las condiciones del
sistema y de un modo especial de la mezcla
cemento 2/escoria empleada en la elaboracion de
las probetas de mortero; ademds, se han
identificado los picos de la brucita en los diagramas
de las fases solidas correspondientes a los medios
en donde han estado sumergidas las probetas de
mortero hechas con cemento 2 y con la mezcla
que tiene.el 156 % de escoria.

1." INTRODUCCION

Drs. en Ciencias Quimicas - IETCC

SUMMARY

In this work, which is a follow-up of others,

the evolution of structural features of enriched
fraction (attacked-hydrated cement) is studied

by DRX, extracted from one of the mortar prisms
(1:3) 0of 1 X 1 X 6 cm of the various series of
test specimens made with a portland cement
resistant to sulfate (cement 2) and with mixtures
cement 2/scoria = 85/15, 65/35, 40/60 and 30/70,
in weight, immersed in artificial sea water
(ASTM D 1141-75) for 56, 90, 180 and 360 days-at
this stage, following curing period (24 hours in a
humidity saturated enclosure and up to 22 days
under filtered drinking water). In addition,
structural composition of the new solid phases
formed in the preservation-attack media

(sea water) was studied by DRX,

where the mortar test pieces were inmmersed.

In the DRX of the various enriched fractions, the
- peaks -of brucite; ettringite and calcite were
identified with variable intensity in them all,

and those of Friedel salt, gypsum and Portlandita
in part, Intensity of these peaks depends on the
mixture used when making the mortar test

pieces and on the preServation-attack time.

In the DRX of the new solid phases, the peaks of
calcite and aragonite were detected with variable
intensity, and those of one form prevaidel over those
of another, depending on system conditions and
particularly on the cement 2/scoria mixture used
to elaborate the mortar test pieces; the brucite
peaks were in addition identified in the diagrams
of the solid phases corresponding to the media
where the mortar test pieces made with cement 2
and the mixture which has 15 % scoria

were immersed.

En otros trabajos anteriores se estudid, por una parte, la evolucién que experimenta la
resistencia quimica por el método de Koch-Steinegger y las modificaciones sufridas por
las resistencias mecéanicas a flexotraccion de las probetas de mortero (1:3)de1 X 1 X 6
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cm hechas con el cemento portland industrial resistente al yeso (cemento 2 <> P-450-Y),
objeto del presente articulo, y con las mezclas cemento 2/escoria = 85/15 - 65/35 - 40/60
y 30/70, en peso, sumergidas en agua potable filtrada (*), unas series de 12 probetas, y en
agua de mar artificial (ASTM D 1141-75) (**), otras series analogas, durante 56 - 90 - 180 y
360 dias después de haberlas curado 24 horas en un recinto saturado de humedad y, a con-
tinuacién, bajo agua potable filtrada durante 21 dias (1) y, por otra parte, la composiciéon
estructural de las nuevas fases so6lidas formadas en los medios de curado y de conservacién
(agua potable filtrada) en donde han estado sumergidas las mencionadas probetas de
mortero, asi como la evolucién de las fases cristalinas de la fraccién enriquecida (cemen-
to hidratado) extraida'de uno de los prismas de cada serie de probe‘tas de mortero, corres-
pondiente al sistema cemento 2/escoria-agua potable filtrada (2).

En el presente trabajo, continuaciéon de los anteriores (1) (2) y que se ampliara con otros,
se estudia por DRX la composicién estructural de la nueva fase s6lida formada en el me-
dio de conservacién-ataque (agua de mar artificial), asi como la evolucion de las caracte-
risticas estructurales de la fraccién enriquecida, cemento hidratado-atacado, extraida de
uno de los prismas de mortero de cada serie del sistema cemento 2/escoria-agua de mar
artificial.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Con el fin de conocer las modificaciones estructurales que han sufrido los compuestos
cristalinos del cemento hidratado y de las mezclas hidratadas cemento 2/escoria = 85/15
65/35 - 40/60 y 30/70, sometidos a la accién del agua de mar artificial (ASTM D 1141-75)
durante 56 - 90 - 180 y 360 dias, se ha realizado el estudio por difracciéon de rayos X de
la fraccién enriquecida extraida de una de las probetas de mortero de cada una de las series
del sistema cemento 2/escoria-agua de mar artificial.

De los materiales utilizados y caracteristicas (cemento 2 y escoria, arena, agua de mar ar-
tificial y agua potable filtrada), de la técnica operatoria seguida para preparar las mezclas
cemento 2/escoria, asi como para curar y conservar las probetas de mortero de las di-
versas series en agua de mar artificial, se dié cuenta en (1).

La preparacion de 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, asi como de
la fraccion enriquecida extraida de uno de los prismas de mortero de las distintas series de
probetas de mortero, se indica en (3).

Los diagramas de difraccion de rayos X de la nueva fase so6lida y de las fracciones enri-
quecidas se han obtenido por medio de un equipo Philips PW-1010, con una unidad de
registro PW-1540, trabajando en las condiciones resefiadas en (4).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Sistema: cemento 2/escoria-agua de mar artificial

3.1. Estudio de la fase solida formada

En los diagramas de difraccién de rayos X (figuras 1 a 5) de la fase s6lida formada en el
agua de mar artificial (ASTM D 1141-75) en donde han estado sumergidas las probetas de
mortero 1:3 de las distintas series, durante el periodo de conservacién-ataque (56 - 90 - 180

(*) Sistema: cemento 2/escoria-agua potable filtrada. ’
(**) Sistema: cemento 2/escoria-agua de mar artificial.
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y 360 dias), se han identificado los picos de los siguientes compuestos cristalinos: brucita
[Mg(OH),], calcita [CaCO,] y aragonito [CaCO,].

La nueva fase solida se encuentra, en ciertos casos, impurificada por pequehas fracciones
desprendidas de las probetas de mortero.

En la tabla 1 se incluyen las intensidades relativas de uno de los picos caracteristicos de
los compuestos cristalinos identificados: 26 = 18,4° para la brucita; 26,2° para el arago-
nito y 29,5° para la calcita.

Los picos de la calcita, con intensidad variable, se han detectado en los DRX de las mues-
tras de la fase sélida formada en el agua de mar artificial en donde han estado sumer-
gidas las diversas series de probetas durante las cuatro edades estudiadas.

La méaxima intensidad de los picos de la calcita, muy parecida en los DRX de las cuatro
edades, corresponde a la fase s6lida formada en los medios de conservacién-ataque (agua
de mar artificial) de las series de probetas hechas con las mezclas cemento 2/escoria =
=.100/0 - 85/15 y 65/35, en peso, y la minima intensidad, para cada edad, se presenta en
el diagrama de la fase solida que aparece en el agua de mar artificial en donde han
estado sumergidas las probetas hechas con la mezecla que tiene la mayor cantidad de es-
coria (70 %).
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; fa:&;cgz + +CALCITA
% ARAGONITO V Mg(OH) 2

¥ ARAGONITO

+ +
56 dias 56 dias

90 dias
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+
+
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+
v + +
v
+
+ + .
X v v
1 ] L3
x X n

360 dias 360 dias

40 35 30 25 20 15 10 820 40 35 0 25 20 15 10 826
Fig. 1.—Sistema: cemento 2/escoria-agua de mar Fig. 2.—Sistema: cemento 2/escoria-agua de mar
artificial, artificial,
Mezcla: cemento 2/escoria = 100/0 (en peso). Mezcla: cemento 2/escoria = 85/15 (en peso).
DRX de la fase solida. DRX de la fase solida.
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Los picos del aragonito, que también se han identificado en los diagramas de difraccién
de rayos X de las muestras de las diversas fases sdlidas (excepto en la correspondiente a las
series fabricadas con cemento 2/escoria = 85/15, en peso, para t = 22 + 90 dias), presentan,
por regla general, la minima intensidad para cada edad en los DRX de las fases s6lidas forma-
das en el agua de mar artificial en donde han estado sumergidas las series de probetas hechas
con cemento 2 y con la mezcla que tiene el menor contenido de escoria (15 %) y la ma-
xima intensidad en los diagramas de la fase sélida que aparece en los medios en donde
se sumergieron las series de probetas hechas con la mezcla que tiene el mayor contenido
de escoria (70 %), asi como las de la mezcla cemento  2/escoria = 40/60, en peso, en la
mayoria de las edades. Como puede apreciarse, la intensidad de los picos del aragonito en
los diversos diagramas de difracciéon de rayos X sigue una evolucién simétrica a los de
la calcita, de tal modo que cuando los picos de la calcita presentan la maxima intensidad,
los del aragonito presentan la minima y viceversa, cuando en los de la calcita es la mi-
nima en los del aragonito es la méxima.

Los picos de la brucita se han puesto de manifiesto en los DRX de la fase sélida que apa-
rece en los medios en donde han estado sumergidas las probetas hechas con cemento 2 (ex-
cepto para 22 + 90 dias; en este caso existe Mg (II) en la disolucién), con la mezcla ce-

+ CALCITA
¥ Mg(OH),
X ARAGONITO

+ CALCITA
V Mg(OH)2
% ARAGONITO

56 dias

X
" + W .
90 dias 90 dias

v
180 dias 180 dias

36Q dias /" \ 360 dias

40 35 30 25 20 15 10 820 40 35 30 25 20 15 10 8 20
Fig. 3.—Sistema: cemento 2/escoria-agua de mar Fig, 4.—Sistema: cemento 2/escoria-agua de mar
artificial, artificial,
Mezcla: cemento 2/escoria = 65/35 (en peso). Mezcla: cemento 2/escoria = 40/60 (en peso).
DRX de la fase soélida. DRX de la fase solida.
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mento 2/escoria = 85/15, en peso, para todas las edades y 40/60, en peso, parat = 22 +
+ 180 dias. En estos casos el Mg (II) del agua de mar artificial, practicamente, ha desapa-

recido.
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Fig. 5—Sistema: cemento 2/escoria-agua de mar
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Fig. 6.—Sistema : cemento 2;escoria-agua de mar

artificial. artificial.
Mezcla: cemento 2/escoria = 30/70 (en peso). Evolucion de la cantidad de fase solida y del pH.
DRX de la fase solida.

TasrLa 1

Sistema: cemento 2/escoria-agua de mar artificial
Diagramas de difraccion de rayos X de la: fase sélida formada. Intensidad
relativa de uno de los picos caracteristcos

Cemento 2/escoria 56 dias 90 dias 180 dias 360 dias
(en peso) B Ag Cec B Ag Ce B Ag Ce B Ag Cec
100/0 10 24 — 1 24 12 3 24 8 4 24
85/15 8 26 2 — 24 11 2 24 4 3 24
65/35 — 24 — 4 24 — 1 24 — 11 20
40/60 — 13 5 — 15 1 3 2 24 — 117 11
30/70 — 19 5 — 15 <1 — 20 + — 15 5
B = Brucita. Ag = Aragonito. Cc = Calcita. — = No detectado. + = Detectado.
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En la figura 6 se ha representado la cantidad de fase s6lida formada, en gramos, en fun-
ci6on del tiempo de conservacién-ataque de cada una de de las series estudiadas de las
probetas de mortero, en donde puede observarse que la cantidad de dicha nueva fase s6-
lida formada en el agua de mar artificial, en donde han estado sumergidas las menciona-
das probetas de mortero, es:

a) funcién de la mezcla utilizada en la fabricacién de las probetas de mortero, disminu-
yendo para cada edad conforme aumenta la cantidad de escoria en la mezcla, o lo
que es lo mismo, conforme disminuye la de clinker (excepto para la mezcla cemen-
to 2/escoria = 85/15, en peso, para t = 22 + 360 dias, que es la mayor).

b) funcién del tiempo de conservacion-ataque, para cada mezcla. Por regla general, dicha
fase sé6lida aumenta conforme lo hace el tiempo de conservacidon-ataque; en el caso
de la serie hecha con cemento 2 sin adicién de escoria permanece practicamente cons-
tante para 180 y 360 dias.

Asi mismo, en dicha figura 6 se sefialan los valores méis frecuentes del pH en los medios
de conservacion-ataque, para los distintos casos estudiados. El pH del agua de mar artifi-
cial, en donde han estado sumergidas las diversas series de probetas de mortero para las
cuatro edades, se encuentra comprendido en los entornos 12,0 a 12,2 - 10,5 a 11,0 - 8,0 a
9,0 y 7,8 a 8,0 para las mezclas cemento 2/escoria = 100/0 (en peso) el primero, 85/15
(en peso) el segundo, 65/35 (en peso) el tercero, y 40/60 (en peso) y 30/70 (en peso) el
cuarto.

3.2. Estudio de la fraccion enriquecida

En los diagramas de difraccién de rayos X (figuras 7 a 11) —que corresponden a la frac-
cion enriquecida extraida de una de las probetas de mortero de las distintas series hechas
con las mezclas cemento 2/escoria = 100/0 (figura 7), 85/15 (figura 8), 65/35 (figura 9),
40/60 (figura 10) y 30/70 (figura 11), en peso, sumergidas después del periodo de curado en
agua potable filtrada (1 + 21 dias) y en agua de mar artificial (ASTM D 1141-75) durante
los periodos de conservacién-ataque (56, 90, 180 y 360 dias)— se han identificado los picos
de los siguientes compuestos cristalinos: ettringita [3 CaO.Al,0,.3 CaS0,.31 H,0], sal de
Friedel [3 Ca0.Al,0,.CaCl,.10 H,0], yeso [CaSO,.2 H,0], portlandita [Ca(OH),], brucita
[Mg(OH),] y calcita [CaCO,], ademas de «-SiO, que procede de la arena utilizada en
la, fabricacion de las probetas de mortero, presentando las modificaciones que se sefialan
en los apartados siguientes.

En las tablas 2 a 7 se incluyen las intensidades relativas de uno de los picos caracteristicos
de los compuestos cristalinos identificados: 20 = 9,1° para la ettringita (tabla 2); 11,2°
para la sal de Friedel (tabla 3); 11,7° para el yeso (tabla 4); 18,0° para la portlandita (ta-
bla 5); 18,4° para la brucita (tabla 6) y 29,5° para la calcita (tabla 7).

En dichas tablas y dentro de paréntesis figuran las intensidades relativas de los compues-
tos cristalinos correspondientes al sistema cemento 2/escoria-agua potable filtrada, toma-
das de (2).

a) Influencia del tiempo de conservacion-ataque para las probetas hechas con una mezcla

La intensidad de los picos de los diagramas de difraccion de rayos X de las fracciones en-
riquecidas de las distintas series de probetas, fabricadas con una misma mezcla, es fun-
cién, por regla general, del tiempo de conservacidon-ataque, como se aprecia a continua-
cion:

e Mezcla: cemento 2/escoria = 100/0, en peso, (figura 7)
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— Ettringita: los picos de este compuesto se han detectado en todos los DRX; su intensi-
dad es mayor (1,5 a 6 veces) que la de los diagramas de las fracciones extraidas de las
probetas analogas del sistema cemento 2/escoria-agua potable filtrada.

4 ETTRINGITA
® YESO

¥ CalOH)2

V Mg(OH)z

+ ETTRINGITA
® YESO

¥ ColOH),

¥ Mg(OH)z

+ CALCITA

o o<-Si02

+ CALCITA
0 o<-Si0p
H SAL DE FRIEDEL

H SAL DE FRIEDEL

56 dias dias 56

. dias 90

90 dias

dias 180

180 dias

360 dias

40 35 30 25 20 15 i0 8 28 40 35 30 25 zb 15 10 8 28

Fig. 8.—Sistema: cemento 2.escoria-agua de mar
artificial.

Fig. 7.—Sistema: cemento 2/escoria-agua de mar
artificial.

Mezcla: cemento 2/escoria = 100/0 (en peso).
DRX de la fraccion enriquecida.

Mezcla: cemento 2/escoria = 85/15 (en peso).
DRX de la fraccion enriquecida.

Tasra 2

Sistema: cemento 2/escoria-agua de mar artificial
Ettringita: diayramas de difracciéon de rayos X. Intensidad relativa
de uno de los picos caracteristicos

( Edad, dias
Cemento 2/escoria
(en peso) )
22 + 56 22 + 90 22 + 180 22 + 360
100/0 6 (2) 5 (2) 6 (1) 3 @
85/15 5 (2 4 (1) 4 (2) 4 (1)
65/35 8 (1) 5 (2) 11 (4) 3 (2
40/60 4 (D 3 (+) 3 (2) 2 (+)
30/170 3 (2) 2 (1) 4 (+) 1 (+) J
+ = Detectado.
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4 ETTRINGITA o o
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4 ETTRINGITA

¥ Ca(OH), MR

V Mg(OH)2 ¥ Ca(OH),

+ CALCITA

© 0<-Si0, Vv Mg(OH)2

H SAL DE FRIEDEL + CALCITA
v o oc-§i02

H SAL DE FRIEDEL

56 dias 56 dias

90 dias
90 dias

180 dias 180 dias
360 dias 360 dias

40 35 30 25 20 15 10 8 286 -40 35 30 25 20 15 10 8 286
Fig. Y.—Sistema: cemento 2/escoria-agua de mar Fig. 10.—Sistema : cemento 2/escoria-agua de mar
artificial. artificial.
Mezcla: cemento 2/escoria = 65/35 (en peso). Mezcla: cemento 2/escoria = 40/60 (en peso).
DRX de la fraccién enriquecida. DRX de la fraccién enriquecida.

TasrLa 3

Sistema: cemento 2/escoria-agua de mar artificial
Sal de Friedel: diagramas de difraccion de rayos X. Intensidad relativa
de uno de los picos caracteristicos

Edad, dias
Cemento 2/escoria
(en peso)
22 + 56 22 + 90 22 + 180 22 + 360
100/0 —_ — — +
85/15 — — — —
65/35 5 4 6 2
40/60 3 6 3 2
30/70 4 5 6 3
— = No detectado. + = Detectado.
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TasrLa 4

Sistema: cemento 2/escoria-agua de mar artificial

Yeso: diagramas de difracciéon de rayos X. Intensidad relativa
de uno de los picos caracteristicos

. Edad, dias
Cemento 2/escoria
(en peso)
22 + 56 22 + 90 22 + 180 22 + 360
100/0 — (=) — (=) + (=) + (+)
85/15 1 (+) 2 (+) 1 (+) 4 (—)
65/35 4 (—) — (+) — (+) — (=)
40/60 — (+) 2 (—) — (=) — (=)
30/70 — (=) 4 (+) 3 (=) — (=)
— = No detectado. + Detectado.
TasrLa 5

Sistema: cemento 2/escoria-agua de mar artificial

Portlandita: diagramas de difraccion de rayos X. Intensidad relativa
de uno de los picos 'caracteristicos

. Edad, dias
Cemento 2/escoria
(en peso)
22 + 56 22 + 90 22 + 180 22 4 360
100/0 18 (18) 18 (13) 18 (16) 9 (15)
85/15 7(9) 8 (14) 9 (15) 10 (5)
65/35 7 (5) 6 (10) 3 (6) — (6)
40/60 — (2 — (3 — (3 —
30/70 — (3 — (D — — (=)
— = No detectado.
TaBLA 6

Sistema: cemento 2/escoria-agua de mar artificial

Brucita: diagramas de difraccion de rayos X. Intensidad relativa
de uno de los picos caracteristicos

Edad, dias
Cemento 2/escoria
(en peso)
22 + 56 22 + 90 22 + 180 22 + 360

100/0 4 4 4 3

85/15 3 3,5 3 5

65/35 5 6 6 5

40/60 4 6 4 3

30/70 2 3 5 1
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— Sal de Friedel: Los picos de la sal de Friedel, de pequefia intensidad, dnicamente se han

detectado en el DRX de la muestra correspondiente a la edad mayor (t = 22 + 360
dias).
— Yeso: Los picos de este compuesto, con pe-
4 ETTRINGITA o ~ . . .
s rese quena intensidad, se han detectado en los
0 2 . . .z
Y Mg(OH), diagramas de difraccion de rayos X corres-
iy pondientes a las muestras de las probetas
H SAL DE FRIEDEL sumergidas en agua de mar artificial du-
vV o v

56 dias

90 dias

180 dias °

360 dias

40 35 30 25 20 15
Fig. 11.—Sistema : cemento 2/escoria-agua de mar
artificial.
Mezcla: cemento 2/escoria = 30/70 (en peso).
DRX de la fraccion enriquecida.

10 8 26

rante 180 (probable) y 360 dias.

Portlandita: La intensidad de los picos de
la portlandita, que aparecen en todos los
DRX, alcanza el valor maximo en los dia-
gramas de las muestras correspondientes
a las tres primeras edades, disminuyendo
a continuacién. Dicha intensidad es mayor
que la de los diagramas de las muestras
anilogas sumergidas en agua potable fil-
trada durante 90 y 180 dias, del mismo or-
den para la primera edad (22 + 56 dias)
y menor para la cuarta (22 + 360 dias).

Brucita: Los picos de la brucita se han de-
tectado en los DRX de las cuatro muestras
extraidas de las correspondientes series de
probetas de mortero, sumergidas en agua
de mar artificial ; su intensidad es del mis-
mo orden en los diagramas de las tres pri-
meras edades y ligeramente inferior en el
de la cuarta.

Calcita: Los picos de este compuesto se
han detectado en todos los diagramas de
difraccion. Su intensidad, en los DRX de
las muestras de las probetas sumergidas
durante 360 dias en agua de mar artificial
y en agua potable filtrada, es del mismo or-

TaBLA 7

Sistema: cemento 2/escoria-agua de mar artificial
Calcita: diagramas de difraccién de rayos X. Intensidad relativa
de uno de los picos caracteristicos

Edad, dias
Cemento 2/escoria
(en peso)
22 + 56 22 + 90 22 + 180 22 + 360
100/0 7 (4 5 (4) 8 (B) 6 (&)
85/16 5 (4) 6 (4) 6 (4 6 (11)
65/35 9 (4) 5 (4) 8 (4) 6 (16)
40/60 6 (4) 5 (5) 5 (7 6 (16)
30/70 8 (4 4 (6) 7 (D 5 (20)
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den; sin embargo, en los DRX de las muestras sumergidas en agua de mar artificial
durante 56, 90 y 180 dias es mayor que la de las series anilogas sumergidas durante los
mismos periodos de tiempo en agua potable filtrada.

e Mezcla: cemento 2/escoria = 85/15, en peso, (figura 8)

— Ettringita: Los picos de este compuesto, que se han detectado en los cuatro diagra-
mas de difracciéon de rayos X, presentan mayor intensidad que la de los picos de las
muestras analogas sumergidas en agua potable filtrada.

— Sal de Friedel: En este caso no se han detectado los picos de la sal de Friedel.

— Yeso: Los picos del yeso se han detectado en los cuatro DRX; su intensidad es mayor
que la de los diagramas de difracciéon de rayos X de las muestras analogas extraidas
de las probetas sumergidas en agua potable filtrada.

— Portlandita: Los picos de la portlandita se han detectado en los cuatro DRX; la ma-
yor intensidad corresponde a la muestra extraida de la probeta sumergida durante
360 dias y la menor durante 56 dias. Dicha intensidad es mayor en los diagramas de las
muestras de las series de probetas sumergidas en agua potable filtrada durante 56, 90
y 180 dias y menor durante 360 dias.

— Brucita: ILos picos de la brucita se han idenficado en los cuatro diagramas de difrac-
cién de rayos X.

— Calcita: La intensidad de los picos de este compuesto, que se han identificado en los
~ cuatro DRX, es analoga en los diagramas correspondientes a las muestras sumergidas
durante 90 - 180 y 360 dias y ligeramente superior que la del DRX de la primera edad.
Dicha intensidad es superior que la de los diagramas de las muestras de las probetas
sumergidas en agua potable filtrada durante las tres primeras edades y menor que los
de la cuarta edad.

e WMezcla: cemento 2/escoria = 65/35, en peso, (figura 9)

— Ettringita: Los picos de la ettringita aparecen en todos los diagramas de difraccién
de rayos X; la intensidad de dichos picos, con relacién a la de las muestras de las se-
ries de probetas analogas sumergidas en agua potable filtrada, es superior en los DRX
correspondientes a las cuatro edades. Por otra parte, la intensidad de dichos picos en los
diagramas de las muestras de las tres primeras edades de esta mezcla, es la maxima
de todos los DRX del sistema cemento 2/escoria-agua de mar artificial.

— Sal de Friedel: Los picos de la sal de Friedel se han detectado en los DRX de las
muestras de las cuatro series de probetas de esta mezcla.

— Yeso: Unicamemente, se han detectado los picos de este compuesto en el DRX de la
muestra que corresponde a la primera edad.

— Portlandita: Los picos de la portlandita se han detectado en los diagramas de difrac-
cion de rayos X de las muestras extraidas de las series de probetas sumergidas du-
rante 56 - 90 y 180 dias en agua de mar artificial; su intensidad disminuye confor-

* me aumenta el tiempo de conservacién-ataque.

— Brucita: Los picos de este compuesto en los DRX de las muestras extraidas de las
cuatro series de probetas de mortero fabricadas con esta mezcla, junto con los de las

muestras de las probetas hechas con cemento 2/escoria = 40/60 (en peso) para t =
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= 22 + 90 dias y 85/15 (en peso) para t = 22 + 360 dias, presentan la mayor inten-
sidad de todos los diagramas del conjunto del sistema cemento 2/escoria-agua de mar
mar artificial (ASTM).

— Calcita: La intensidad de los picos de la calcita, que se han detectado en los cuatro
DRX, es del mismo orden o superior (2 X) que en los diagramas de las muestras de
las probetas analogas sumergidas en agua potable filtrada en las tres primeras edades
y menor (2,6 veces) que en los de la cuarta edad.

e Mezcla: cemento 2/escoria = 40/60, en peso, (figura 10)

— Ettringita: Como en los casos anteriores, los picos de este compuesto aparecen en
los DRX de las muestras correspondientes a las cuatro edades; su intensidad es mayor
que en los diagramas de las muestras analogas sumergidas en agua potable filtrada.

— Sal de Friedel: Los picos de la sal de Friedel se han identificado en los cuatro diagra-
mas de difraccion de rayos X, presentando la mayor intensidad en el DRX correspon-
diente a la segunda edad (22 + 90 dias).

— Yeso: En este caso se han detectado los picos del yeso en el DRX de la muestra que
corresponde a la serie de probetas sumergidas durante 90 dias.

— Portlandita: Los picos de este compuesto no se han detectado en los DRX correspon-
dientes; por el contrario, en los DRX de las muestras analogas del sistema cemen-
to 2/escoria-agua potable filtrada, si' se” pusteron de miarifiésto (2).

— Brucita: Los picos de la brucita se han detectado en los cuatro diagramas de difrac-
cién de rayos X.

— Calcita: La intensidad de los picos de este compuesto, que aparecen en los cuatro DRX,
es superior y del mismo orden que la correspondiente a la de las muestras analogas
del sistema cemento 2/escoria-agua potable filtrada en las dos primeras edades e in-
ferior en las otras dos edades restantes.

e Mezcla: cemento 2/escoria = 30/70, en peso, (figura 11)

— Ettringita: La intensidad de los picos de la ettringita, que aparecen en los cuatro diagra-
mas de difracciéon de rayos X, es superior que la correspondiente a las series analogas
del sistema cemento 2/escoria-agua potable filtrada.

— Sal de Friedel: Los picos de este compuesto se han detectado en los cuatro DRX.

— Yeso: Los picos del yeso se han detectado en los DRX de las muestras extraidas de
las probetas sumergidas en agua de mar artificial durante 90 y 180 dias.

— Portlandita: En los DRX de las muestras de las probetas de mortero hechas con esta
mezcla no se han detectado los picos de la portlandita; picos que aparecen en tres de
los cuatro diagramas de las muestras analogas sumergidas en agua potable filtrada.

— Brucita: Los picos de la brucita se han detectado en los diagramas de difracciéon de

rayos X de las muestras correspondientes a las cuatro series de probetas, sumergidas en
agua de mar artificial.

— Calcita: Los picos de la calcita se han detectado en los cuatro DRX; su intensidad, con
relacion a la de los picos de las muestras analogas del sistema cemento 2/escoria-agua
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potable filtrada, es superior en la primera edad, del mismo orden en la tercera edad e
inferior en la segunda y cuarta edad.

En resumen, para cada mezcla utilizada en la fabricaciébn de las probetas de mortero
(1:3) del sistema: cemento 2/escoria-agua de mar artificial (ASTM), se observa que la
influencia del tiempo de conservacién-ataque (56 - 90 - 180 y 360 dias) de dichas probetas
en la formacién de los diversos compuestos cristalinos, identificados por DRX en la frac-
cién enriquecida (pasta de cemento hidratado-atacado) extraida de las probetas de mor-
tero, es minima.

b) Influencia de la mezcla utilizada en la fabricacién de las probetas de mortero, para
una misma edad

La adicion de diversas cantidades de escoria al cemento 2 influye en la composicion estruc-
tural de la fraccion enriquecida (pasta de cemento), cuando las probetas de mortero (1:3)
fabricadas con las distintas mezclas cemento 2/escoria se sumergen en agua de mar arti-
ficial (ASTM) (tablas 2 a 7); este fenémeno es funcién, a su vez, del tiempo de conser-
vacién-ataque.

o Edad: 22 + 56 dias

— Ettringita: Los picos de este compuesto, que se han detectado en todos los diagramas
de difraccion de rayos X, presentan la maxima intensidad en el DRX de la muestra ex-
traida de la probeta hecha con la mezcla cemento 2/escoria = 65/35, en peso; la me-
nor intensidad corresponde a los diagramas-de las muestras de las probetas fabricadas
con las dos mezclas que tienen el mayor contenido de escoria (60 y 70 %). Dicha in-
tensidad es mayor que la de las series andlogas sumergidas en agua potable filtrada.

— Sal de Friedel: Los picos de este compuesto se han identificado en los DRX corres-
pondientes a las muestras extraidas de las series de probetas hechas con las mezclas ce-
mento 2/escoria = 65/35, 40/60 y 30/70, en peso.

— Yeso: Unicamente, se han detectado los picos del yeso en los diagramas de difraccién
de rayos X de las muestras de las probetas hechas con las dos mezclas que tienen los
menores contenidos de escoria (15 y 35 %).

— Portlandita: Los picos de la portlandita se han detectado en los DRX de las muestras
extraidas de las probetas de mortero hechas con las mezclas cemento 2/escoria = 100/0,
85/15 y 65/35, en peso; la intensidad de dichos picos disminuye conforme lo hace la
cantidad de clinker en la mezcla o, lo que es lo mismo, aumenta la de escoria.

— Brucita: Los picos de este compuesto se han identificado en todos los DRX; la ma-
xima intensidad de dichos picos corresponde al diagrama de la muestra extraida de
la probeta fabricada con la mezcla cemento 2/escoria = 65/35, en peso.

— Calcita: Los picos de la calcita, con una intensidad mayor que en el caso de las mues-
tras analogas sumergidas en agua potable filtrada, se han detectado en todos los dia-
gramas de difracciéon de rayos X.

o Edad: 22 + 90 dias

— Ettringita: Los picos de este compuesto, que se han identificado en todos los DRX, pre-
sentan mayor intensidad que en los diagramas de difraccién de rayos X correspondien-
tes a las series andlogas sumergidas en agua potable filtrada. La menor intensidad
de los picos de los DRX de esta serie es la de las dos muestras de las probztas hechas
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con la mayor cantidad de escoria (60 y 70 %) y la maxima la del diagrama de la mues-
tra extraida de la probeta elaborada con la mezcla cemento 2/escoria = 65/35, en
peso.

— Sal de Friedel: Unicamente, se han identificado los picos de la sal de Friedel en los
diagramas de difraccién de rayos X de las muestras extraidas de las probetas elabora-
das con las mezclas cemento 2/escoria = 65/35, 40/60 y 30/70, en peso.

— Yeso: Los picos del yeso se han puesto de manifiesto en los DRX de las muestras co-
rrespondientes a las probetas hechas con las mezclas cemento 2/escoria = 85/15, 40/60
y 30/70, en peso.

— Portlandita: Los picos de la portlandita, como en el caso anterior, se han detectado en
los diagramas de difraccion de rayos X de las muestras extraidas de las probetas de
mortero fabricadas con las mezclas cemento 2/escoria = 100/0, 85/15 y 65/35, en pe-
so; la intensidad de dichos picos disminuye conforme lo hace la cantidad de clinker
en la mezcla o, lo que es lo mismo, aumenta la de escoria.

— Brucita: Los picos de este compuesto se han identificado en todos los DRX; la ma-
xima intensidad de estos picos corresponde a los diagramas de las muestras extraidas
de las probetas elaboradas con las mezclas cemento 2/escoria = 65/35 y 40/60, en peso.

— Calcita: La intensidad de los picos de la calcita, que aparecen en todos los diagramas
de difraccion de rayos X, es del mismo orden o ligeramente superior que la de los DRX
de las muestras de las series analogas de probetas sumergidas en agua potable filtra-
da, excepto en el de la muestra correspondiente a la mezcla que tiene el mayor conte-
nido de escoria (70 %), que es ligeramente inferior.

e Edad: 22 + 180 dias.

— Ettringita: Del mismo modo que en los casos anteriores, la intensidad de los picos de
la ettringita, que se encuentran en todos los diagramas de difraccion de rayos X, es
mayor que la de los DRX de las muestras de las series anilogas sumergidas en agua
potable filtrada. Asi mismo, la menor intensidad de los mencionados picos, en este
conjunto, corrzsponde a los DRX de las dos muestras de las probetas hechas con las
mezclas que tienen los mayores contenidos de escoria (60 y 70 %, en peso) y la mayor
intensidad al diagrama de la muestra de las probetas fabricadas con la mezcla cemen-
to 2/escoria = 65/35, en peso.

— Sal de Friedel: Los picos de este compuesto se han detectado en los DRX de las mues-
tras correspondientes a las probetas de mortero fabricadas con las tres mezclas que tie-
nen los mayores contenidos de escoria (35, 60 y 70 %, en peso).

— Yeso: Los picos del yeso se han identificado en los tres diagramas de difraccion de
rayos X que corresponden a las muestras de las probetas fabricadas con las mezclas
cemento 2/escoria = 100/0 (probable), 85/15 y 30/70, en peso.

— Portlandita: Los picos de este compuesto también se han puesto de manifiesto, como
en los casos anteriores, en los DRX de las muestras extraidas de las probetas de mor-
tero elaboradas con cemento 2 y con las mezclas que tienen 15 y 35 % de escoria, en
peso. La intensidad de dichos picos disminuye conforme lo hace el contenido de clinker
en la mezcla.

— Brucita: Los picos de la brucita se han identificado en todos los diagramas de difrac-
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ci6n de rayos X. La mayor intensidad de dichos picos corresponde al DRX de la mues-
tra de las probetas hechas con la mezcla cemento 2/escoria = 65/35, en peso.

— Calcita: Los picos de la calcita se han detectado en todos los DRX; su intensidad es
superior que la de los diagramas de las series analogas sumergidas en agua potable
filtrada.

o Edad: 22 4+ 360 dias.

— Ettringita: Del mismo modo que en los casos anteriores, la intensidad de los picos de
la ettringita, que se han detectado en todos los diagramas de difraccién de rayos X, es
mayor que la de los DRX de las muestras de las series andlogas de probetas sumergi-
das en agua potable filtrada. La menor intensidad corresponde a los diagramas de las
dos muestras extraidas de las probetas hechas con las mezclas que tienen los mayores
contenidos de escoria (60 y 70 %, en peso).

— Sal de Friedel: Los picos de este compuesto se han identificado en los DRX de las
muestras correspondientes a las series de probetas fabricadas con cemento 2/escoria =
= 100/0 (indicios), 65/35, 40/60 y 30/70, en peso.

— Yeso: Los picos del yeso, sélamente, se han detectado en los DRX de las muestras de
las probetas hechas con cemento 2 y con cemento 2/escoria = 85/15, en peso.

— Portlandita: Los picos de la portlandita se han identificado en los diagramas de di-
fracciéon de rayos X de las muestras extraidas de las probetas de mortero fabricadas con
las mezclas cemento 2/escoria = 100/0 y 85/15, en peso.

— Brucita: Los picos de este compuesto se han identificado en todos los DRX. La mayor
intensidad de dichos picos corresponde a los diagramas de las dos muestras de las pro-
betas elaboradas con las mezclas cemento 2/escoria = 85/15 y 65/35, en peso.

— Calcita: Los picos de la calcita se han puesto de manifiesto en todos los diagramas de
difraccién de rayos X; su intensidad, andloga eén todos los DRX, es menor que la de los
diagramas de las muestras extraidas de las series analogas de probetas sumergidas en
agua potable filtrada.

En resumen, la adicién de escoria al cemento 2 influye en la formacién o eliminacién de
determinados compuestos cuando las probetas de mortero, fabricadas con dicho cemento 2
o con las cuatro mezclas estudiadas a base de cemento 2 y de escoria, se someten durante
diversos periodos de tiempo (hasta 1 afio, por el momento) a la accién del agua de mar ar-
tificial ASTM D 1141-75; estos fenémenos se han puesto de manifiesto por DRX.

Asi, en los compuestos cristalinos identificados se observa lo siguiente:

a) La menor intensidad de los picos de la ettringita, para cada edad, corresponde a los
DRX de las muestras extraidas de las probetas de mortero hechas con las dos mezclas
que tienen los mayores contenidos de escoria (mezclas cemento 2/escoria = 40/60 y
-30/70, en peso).

La mayor intensidad de dichos picos se presenta en los diagramas de las muestras
correspondientes a las series de las probetas fabricadas con las mezclas que tienen el
35 % de escoria, para t = 22 4 56, 22 + 90 y 22 + 180 dias.

b) La adicion de escoria (35, 60 y 70 %, en peso) al cemento 2 favorece la formacién de
la sal de Friedel.
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¢) La intensidad de los picos de la portlandita disminuye con la adicién de escoria al
cemento 2; dichos picos llegan a desaparecer, a todas las edades estudiadas, en los
DRX de las muestras correspondientes a las mezclas cemento 2/escoria = 40/60 y
30/70, en peso.

d) La maxima intensidad de los picos de la brucita corresponde, a todas las edades, a los
diagramas de difracciéon de rayos X de las muestras extraidas de las probetas fabri-
cadas con las mezclas que tienen el 35 % de escoria. Dicha intensidad es analoga a la
de los DRX de las mezclas cemento 2/escoria = 40/60 y 85/15, en peso, para t = 22 +
+ 90 y 22 + 360 dias, respectivamente.

e) También se favorece, en determinados casos, la formaciéon de yeso secundario.

Por otra parte, si se comparan los sistemas cemento 2/escoria-agua potable filtrada y ce-
mento 2/escoria-agua de mar artificial (ASTM), en donde diversas series analogas de pro-
betas se han sometido a la accion de dichos medios, se aprecia que cuando las probetas
de mortero se sumergen en agua de mar artificial se favorece la formacién de ettringita,
en todos los casos; la de yeso, cuando existe; la de portlandita, en ciertos casos, cuando se
trata de las probetas hechas s6lo con cemento 2 y la de calcita, cuando las probetas se han
fabricado con cemento 2 y con las diversas mezclas cemento 2/escoria estudiadas y han
estado sometidas a la accién de los mencionados medios durante las tres primeras edades.
Por el contrario, son menores las cantidades de portlandita, cuando en la fabricacién de di-
chas probetas se ha utilizado cemento 2 con la adicién de 60 y 70 % de escoria, y las de
calcita, cuando las probetas de mortero de todas las series han estado sumergidas durante
360 dias.

4. INTERPRETACION DE RESULTADOS

En el sistema cemento 2/escoria-agua de mar artificial (ASTM D 1141-75) estudiado se pro-
ducen un conjunto de procesos fisicoquimicos que dan lugar a la variaciéon de la composi-
ci6n iénica del agua de mar artificial (*) en donde han estado sumergidas las probetas de
mortero, a la formacion de una fase s6lida en el seno de dicha agua de mar y a la de nue-
vos compuestos en la pasta de cemento, asi como al incremento o disminucién de otros
que existen en dicha pasta de cemento.

El1 Ca (II) presente en el agua de mar artificial (1,30 X 1072 moles/litro) experimenta,
en todos los casos estudiados, un incremento debido, fundamentalmente, a la solubilidad
de parte del Ca(OH), formado durante las reacciones de hidrataciéon del cemento, segtin
el equilibrio:

HO, mar H,O mar
(A) Ca(OH),.s6lido «=> Ca(OH),.disuelto <«=> Ca (II) + 20H (I)

produciendo un aumento de la basicidad del medio y, por consiguiente, del valor del pH.

El valor del pH del agua de mar artificial (6,5) alcanza valores superiores a 11,0 en los
medios en donde han estado sumergidas las probetas de mortero hechas con cemento 2 sin
adiciéon de escoria o con la mezcla cemento 2/escoria = 85/15, en peso; en los restantes
medios de conservacidn-ataque correspondientes a las distintas series de probetas fabrica-
das con las diversas mezclas cemento 2/escoria = 65/35, 40/60 y 30/70, en peso, se en-
cuentra comprendido entre 8,0 v 9,0 debido a la menor cantidad de Ca(OH), puesto en

(*) De la variacién de la composiciéon iénica del agua de mar artificial se dari cuenta en una proéxima pu-
blicacién.
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juego, ya que existe menor cantidad de clinker y que parte de dicho hidréxido de calcio
ha reaccionado con la escoria para dar los compuestos calcicos correspondientes.

El contenido de Ca (II) en el agua de mar artificial (1,30 X 1072 moles/litro) ha pasado a
ser superior a 3,0 X 1072 moles/litro en los tres primeros casos (mezclas: cemento 2/es-
coria = 100/0, 85/15 y 65/35, en peso) y a encontrarse comprendido entre 1,9 X 107* y
2,8 X 1072 moles/litro en el agua de mar artificial en donde han estado sumergidas las pro-
betas de mortero hechas con las mezclas cemento 2/escoria = 40/60 y 30/70, en peso.

Por otra parte, el Mg (II) presente en el agua de mar artificial (5,54 X 1072 moles/litro)
precipita como Mg(OH), en medio béasico fuerte, por cumplirse

[Mg (II)] [OH (I)]* > Ps (1,8 x 107'")

produciéndose la reaccién:

(B) Mg (II) + 20H (I) <> Mg(OH),.sélido

El Mg (II) precisa un pH = 10,6 para que de una disolucion 1072 M precipite como
Mg(OH), (5) segtn la reaccion B, disminuyendo, por consiguiente, la basicidad del medio.
Asi, en este trabajo se ha probado que el Mg (II) ha precipitado como tal Mg(OH), , dan-
do lugar a la nueva fase s6lida, en aquellos medios (agua de mar artificial) en donde han
estado sumergidas las probetas de mortero hechas con cemento 2 sin adiciéon de escoria
y con la mezcla cemento 2/escoria = 85/15, en peso, en los que el pH es superior a 11,0;
por el contrario, en el agua de mar artificial en donde se han conservado-atacado las pro-
betas de mortero fabricadas con cemento 2/escoria = 65/35, 40/60 y 30/70, en. peso, no se
ha formado dicho hidréxido por no darse las condiciones adecuadas. Por ello, en los dos
primeros casos el Mg (II), practicamente, ha desaparecido por haber precipitado bien en
las probetas o bien en el medio (nueva fase sélida), mientras que en los segundos se en-
cuentra parcialmente, habiendo precipitado el resto en las probetas de mortero.

Por otra parte, el CO, disuelto en el agua de mar es capaz de reaccionar con el Ca (II),
en medio basico fuerte, para formar CaCO,.s6lido, segtn:

H,O0 mar
(C)- CO, + Ca (II) + 20H (I) <« CaCO,.s6lido + H,O

siempre que se cumpla:

[Ca (II)] [CO, (I)] > P’, (48 x 10)

a la vez, se produce una disminuciéon de la concentraciéon de iones OH (I), disminuyendo,
por consiguiente, el valor del pH.

La disminucién de los iones OH (I), equilibrios B y C, y del Ca (II), 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 libe-
ra mas portlandita que pasa, en parte, al medio en forma idnica; a la vez, los silicatos
correspondientes se degradan.

El precipitado de carbonato de calcio aparece como calcita y como aragonito en propor-
ciones distintas, predominando una sobre otra segun las condiciones del sistema y, de un
modo especial, de la mezcla utilizada (cemento 2/escoria) en la fabricacion de las probe-
tas de mortero que, a su vez, influye en las caracteristicas del agua de mar artificial, en
donde han estado sumergidas durante distintos periodos de tiempo (pH, concentracion de
iones presentes y formaciéon de una nueva fase sélida), como se sefalé en otros trabajos

(3) (6) (7).
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Asi, en este trabajo, también se ha probado:

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

a) el pH es mayor de 10,6; el original es 6,5;

b) la concentracion de Ca (II) es superior a 3 X 1072 moles/litro; la inicial es
1,30 X 1072 moles/litro;

¢) el contenido de Mg (II) es nulo o menor de 1 X 107% moles/litro;

d) se ha formado una fase sé6lida en la que existen los compuestos cristalinos aragoni-
to, en pequefia cantidad, calcita y brucita, como sucede en el agua de mar artificial
en donde han estado sumergidas las probetas hechas con cemento 2 y con las
mezclas cemento 2/escoria = 85/15 y 65/35, en peso.

B) Que el aragonito predomina sobre la calcita en aquellos casos en los que las caracte-
risticas del agua de mar en donde han estado sumergidas las probetas de mortero,
son:

a) el pH se encuentra comprendido entre 7,8 y 8,0;

b) la concentracion de Ca (II) es superior a 1,30 X 1072 moles/litro y, normalmente,
inferior a 2,80 X 1072 moles/litro;

¢) el contenido de Mg (II) es superior a 1,10 X 1072 moles/litro e inferior a 3,10 X
X 1072 moles/litro;

d) existe una fase solida en donde se han detectado los compuestos cristalinos calcita,
en pequefia cantidad, y aragonito. E1 Mg (II) del agua de mar no ha precipitado
por no darse las condiciones apropiadas, como se ha puesto de manifiesto en aque-
llos medios en donde han estado sumergidas las probetas hechas con las mezclas
cemento 2/escoria = 40/60 y 30/70, en peso.

En resumen, la presencia de Mg (II) en la disolucién (agua de mar artificial) tiene una
influencia extraordinaria en la formacion del aragonito, asi como las cantidades relativas
de Ca (II) y de Mg (II), fenémeno que se ha puesto de manifiesto en otros trabajos (3)
(6) (7). La cantidad de Ca (II) es la suma del Ca (II) presente en el agua de mar artificial
(1,30 X 107> moles/litro) y la procedente del Ca(OH), disuelto del cemento hidratado,
mientras que la de Mg (II) corresponde a la que queda en dicha agua de mar artificial
(la inicial es 5,54 X 107® moles/litro) por haberse eliminado, total o parcialmente, al pre-
cipitar como Mg(OH), en la probeta de mortero o en el medio, en determindos casos.

La cantidad de fase sélida formada en el sistema cemento 2/escoria-agua de mar artificial
es funciéon de la mezcla utilizada en la fabricacion de las diversas series de probetas de
mortero y del tiempo que han estado sumergidas en el agua de mar artificial. En este
trabajo se ha probado, una vez mas; que dicha fase sélida aumenta con la edad para ca-
da serie de probetas, excepto para la fabricada con cemento 2 sin adicién de escoria que
permanece practicamente constante desde 180 dias, y para cada edad en aquellas series en
las que se han empleado para su fabricacion mezclas menos ricas en escoria, debido, fun-
damentalmente, al Ca(OH), puesto en juego que no ha reaccionado con los compuestos
de la escoria, que se ha disuelto en el agua de mar artificial y que se ha carbonatado,
y al Mg (II) que ha precipitado como Mg(OH), en el medio de conservacién-ataque (agua
de 'mar artificial). :

En las fracciones enriquecidas (pasta de cemento) extraidas de las distintas series de pro-
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betas de mortero, sumergidas durante distintos periodos de tiempo en agua de mar arti-
ficial, se han formado determinados compuestos que no existian, brucita y sal de Friedel,
han desaparecido unos, portlandita en ciertos casos, y otros han experimentado modifica-
ciones dignas de consideracion. Por DRX se han identificado los siguientes compuestos
cristalinos:

— Ettringita, 3 Ca0.Al,0,.3 CaS0,.31 H,O; la intensidad de los picos de este compuesto,
que se han detectado en todos los DRX, es mayor que en los diagramas de difracciéon
de rayos X correspondientes a las muestras extraidas de probetas de mortero de las se-
ries analogas sumergidas en agua potable filtrada. Este incremento se debe a la mayor
cantidad de ettringita presente en las diversas series, que se ha formado, de un modo
especial, por reaccion de los iones SO, (II) que existen en el agua de mar artificial, con
los iones Ca (II) del Ca(OH), presente en la interfase de las probetas de mortero —se-
gun Ca(OH),.s6lido <=> Ca(OH),.disuelto— produciendo yeso secundario, y con el
aluminato de calcio hidratado del cemento, de acuerdo con la siguiente reaccién:

3 Ca (II) + 3S0O, (II) + 3Ca0.A1,0,.12H,0 + 19 H,0 <> 3 Ca0.Al,0,.3 CaSO,. 31 H,0

3 CaS0,.2 H,0

y porque, ademads, la escoria presente en el cemento puede dar lugar a la formacion
de ettringita por reaccién de los aluminatos de la misma con el Ca(OH), de la frac-
cién hidratada del clinker, en la interfase Ca(OH),.s6lido <> Ca(OH),.disuelto, y con
el CaS0O,.2 H,0 secundario formado, como se ha sefialado anteriormente. La reaccion
que tiene lugar es:

2 Ca0.AL,0, + Ca(OH), + 3 Ca (II) + 3 SO, (II)+30 H,0 <> 3 Ca0.Al,0,.3 CaSO,.31 H,0

(escoria vitrea) 3CaS0O,.2H,0

lo que hace que para un clinker y una escoria dados, la cantidad de escoria en la mez-
cla utilizada para fabricar las probetas de mortero influya en la cantidad de ettringita
total formada (ettringita procedente del clinker + ettringita procedente de la escoria),
presentando, a veces, valores de la misma magnitud o superiores que en el caso de uti-
lizar cemento 2 sin adiciéon de escoria; hecho que, en este trabajo, se ha puesto de
manifiesto en la mezcla cemento 2/escoria = 65/35, en peso.

En los casos de las mezclas con alto contenido de escoria (60 % y, de un modo especial,
70 %) en las que no existe Ca(OH), libre, la cantidad de ettringita formada es inferior
a los restantes casos estudiados del sistema cemento 2/escoria-agua de mar artificial.

— Sal de Friedel, 3 Ca0.Al,0,.CaCl,.10 H,O; se ha producido por reaccion, en medio ba-
sico, de los iones Cl (I) del agua de mar artificial con los iones Ca (II) procedentes
del Ca(OH), y con los aluminatos de calcio hidratados, segin:

2Cl1 (I) + Ca (II) + 3 Ca0.Al,0,.6 H,0+ 4 H,0 <> 3Ca0.Al1,0,.CaCl,.10 H,0O
CaCl,

Los iones Cl (I) penetran en las probetas de mortero por su gran movilidad, mayor
que la de los iones sulfato (8) (9) (10), facilitando la formaciéon de la sal de Friedel
que, a su vez, puede formar ettringita al reaccionar con los iones SO, (II) (11). La di-
fusién de los iones cloruro no solo depende de la compacidad de los morteros (y hor-
migones), de la cantidad de escoria en la mezcla con el cemento utilizada en la ela-
boraciéon de las probetas, de la relacién agua/cemento, como se ha visto en otros tra-
bajos (3) (6), sino de la capacidad de intercambio de los sistemas (12), que es funcién
de las caracteristicas estructurales de la fraccién clinker de los cementos y de la es-
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coria; todo ello influye en las condiciones del medio de conservaci6n-ataque en donde
han estado sumergidas las probetas de mortero. Asi, se ha observado que la cantidad
de la sal de Friedel esti intimamente ligada con las condiciones del medio en donde
han estado sumergidas las probetas de mortero; ésta es maxima cuando:

a) El pH es menor de 10;
b) Hay Mg (II) en el agua de mar artificial;

¢) Se ha formado una fase so6lida, en donde existen los compuestos cristalinos calcita
y aragonito;

d) En las probetas de mortero ha desaparecido la portlandita o se encuentra en pe-
quefia cantidad;

como sucede en las series de probetas hechas con las mezclas cemento 2/escoria =
= 65/35, 40/60 y 30/70, en peso.

Y no existe, o se encuentra en muy pequena cantidad, cuando:
a) El pH es mayor de 10;

b) No existe Mg (II) en el agua de mar artificial, o si lo hay es en cantidades mini-
mas;

¢) Se ha formado una fase sbélida, en donde existen los compuestos cristalinos arago-
nito, en pequefia cantidad, calcita y brucita;

d) En las probetas de mortero hay portlandita.

Todo ello nos induce a pensar que la presencia de escoria en la mezcla empleada para
fabricar las diversas series de probetas de mortero, asi como su cantidad y caracteristi-
cas, influye de un modo especial en la formacién de la sal de Friedel.

— Yeso, CaS0,.2H,0; se ha detectado en pequefas cantidades en 10 casos de todos los
estudiados. Puede proceder de la reaccién de los iones SO, (II) del agua de mar arti-
ficial con el Ca (II) del Ca(OH), de la pasta de cemento, dando lugar al yeso secunda-
rio, o de la posible descomposicién de la ettringita.

— Portlandita, Ca(OH),; procede de las reacciones de hidratacién de los compuestos del
clinker (C,S, C,S y CaO libre); unicamente, se ha detectado en los DRX de determi-
nadas muestras, fundamentalmente, de las probetas hechas con cemento 2 y con las
mezclas que tienen el 15 % y el 35 %, €n peso, de escoria. En los casos restantes no
se ha puesto de manifiesto porque ha reaccionado en estado naciente, una parte, con
la escoria para dar los correspondientes compuestos calcicos y con el CO, disuelto en

el agua de mar, otra parte, para formar calcita en la probeta; el resto se ha disuelto
en el agua de mar.

— Brucita, Mg(OH),; se ha formado por reaccién del Mg (II) presente en el agua de
mar artificial, que penetra en las probetas de mortero, con los iones OH (I) proceden-
tes del Ca(OH),, el cual se disuelve en pequena cantidad en el seno de dichas probe-
tas, segun:

Ca(OH),.s6lido «<=> Ca(OH),.disuelto <> Ca (II) + 2 OH (I)

~

+
Mg (II)

1

Mg (OH),.s6lido
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Para que esta reaccion tenga lugar, en el seno de las probetas, se necesita que dichos
iones Mg (II) penetren en ella y que se cumpla la siguiente condicion:

[Mg (ID] [OH (D]* > Ps (1,8 x 107'%)

El grado de difusiéon y la movilidad de los iones Mg (II) en las probetas de mortero
depende de la compacidad de dichas probetas y de la cantidad de escoria en la mez-
cla cemento 2/escoria, como se ha probado en otros trabajos (3) (6). Las mayores can-
tidades de brucita corresponden a la serie de probetas hechas con la mezcla cemen-
to 2/escoria = 65/35, en peso.

— Calcita, CaCO, ; compuesto que se ha formado por reaccidn, en medio basico fuerte,
del CO, disuelto en el agua de mar artificial con el Ca (II) del Ca(OH), presente en
la pasta de cemento, segln:

Ca(OH),.s6lido (<= Ca(OH),.disuelto) + CO, <= CaCO,.s6lido + H,O

en esta reacciéon también influye, como en los casos anteriores, el grado de difusién del
CO, en las probetas de mortero.

5. CONCLUSIONES

Primera:

En el sistema cemento 2/escoria-agua de mar artificial (ASTM D 1141-75) aparece una nue-
va fase so6lida que esti formada por los compuestos cristalinos calcita, en todos los casos
estudiados, aragonito, en todos excepto en uno, y brucita en algunos.

La cantidad de fase sélida formada es funciéon de la mezcla cemento 2/escoria utilizada
en la fabricaciéon de las diversas series de probetas de mortero y del tiempo de conser-
vacién-ataque para cada mezcla. Asi, dicha fase s6lida disminuye para cada edad de cu-
rado-conservacioén conforme se incrementa la cantidad de escoria en la mezcla y aumenta
para las series de probetas hechas con una mezcla, conforme lo hace el tiempo de curado-
conservacion, excepto para las series fabricadas con cemento 2, en donde permanece prac-
ticamente constante a partir de 22 + 180 dias.

Segunda:

La composicién estructural de la nueva fase solida depende de la mezcla cemento 2/es-
coria utilizada en la fabricacién de las probetas de mortero, que influye en las caracteris-
ticas del agua de mar artificial en donde han estado sumergidas durante los diversos pe-
riodos de tiempo estudiados [pH; concentraciéon de los iones Ca (II) y Mg (II), fundamen-
talmente; cantidad de fase sélida, etc.] que, a su vez, favorecen la formacién de unos
u otros compuestos.

Tercera:

En los diagramas de difraccion de rayos X de las diversas muestras (fracciones enriqueci-
das) extraidas de las probetas de mortero, sumergidas en agua de mar artificial, se han
identificado los picos de los siguientes compuestos cristalinos: ettringita, brucita y cal-
cita, en todos los DRX; sal de Friedel, yeso y portlandita, en parte de ellos.

Cuarta:
La adicién de escoria al cemento 2 influye en la composicion estructural de la fraccion
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enriquecida (cemento hidratado-atacado) extraida de las probetas de mortero, fabricadas
con las diversas mezclas cemento 2/escoria estudiadas, sometidas a la accién del agua de
mar artificial durante distintos periodos de tiempo.

Quinta:

La intensidad de los picos de la ettringita en los DRX de las muestras que corresponden
al sistema cemento 2/escoria-agua de mar artificial, a todas las edades, es superior que
la de los diagramas correspondientes a las muestras extraidas de las diversas series de pro-
betas andlogas sumergidas en agua potable filtrada. Asi mismo, la de los picos de la cal-
cita también es mayor en las tres primeras edades; en la cuarta edad (22 + 360 dias) es
menor.

La maxima intensidad de los picos de la brucita y de la ettringita corresponde a los DRX
de las muestras extraidas de las probetas de mortero hechas con las mezclas cemento 2/es-
coria = 65/35, en peso.

Sexta:

La intensidad de los picos de la portlandita disminuye con la adicion de escoria al ce-
mento 2; esta disminucion es funcién de la cantidad de dicha escoria, llegando a desa-
parecer, a todas las edades, en los DRX de las muestras correspondientes a las series de
probetas hechas con las mezclas cemento 2/escoria = 40/60 y 30/70, en peso.
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