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RESUMEN

En el presente trabajo se estudia el comportamiento de un cemento portland industrial re-
sistente al yeso (P-450-Y) con un contenido calculado (Bogue) nulo de C A, del 10,8 % de
C.AF y de 81,7 % de C,S + C,S, cuando se somete a la accion de una disolucién de sulfato
de sodio, con una concentracion de 2,1 g/l de Na,SO, <> 1,42 g/l de SO, (II) <> 1,48 X
X 107% moles/litro de SO, (II), que atraviesa sendos lechos granulados fabricados con di-
cho cemento, una vez hidratado y curado a edades distintas, determinando:

a) La evolucion del contenido de iones Ca (II) y SO, (II) de las diversas fracciones recogi-
das de la disolucién de sulfato de sodio, que ha atravesado los lechos de cemento, asi co-
mo la del pH y de la conductividad.

b) La variacion del contenido de los mencionados iones, que se encuentran formando com-
puestos, en el cemento de los lechos cuando se someten a la accién de la disolucion de
sulfato de sodio.

¢) Las modificaciones estructurales experimentadas por los compuestos cristalinos del ce-
mento hidratado de los lechos, sometidos a la accién de dicha disolucién de sulfato de
sodio.

1. INTRODUCCION

En un trabajo anterior (1) se ha estudiado el comportamiento de un cemento portland in-
dustrial resistente al yeso (P-450-Y), analogo al del presente articule, cuando se somete a
la accién del agua desionizada (sistema: cemento P-450-Y hidratado-agua desionizada), que
atraviesa sendos lechos granulados fabricados con dicho cemento, una vez hidratado y cura-
do durante 7 y 28 dias, determinando la evolucién del pH y de la conductividad, la varia-
cion del contenido de los iones Ca (II) y SO, (II) en el agua desionizada y en el cemento
del lecho, asi como las modificaciones estructurales experimentadas por los compuestos
cristalinos del cemento hidratado de los mencionados lechos.

Este cemento P-450-Y es, teéricamente, analogo al considerado en otros articulos, en donde
se estudia la influencia de la adicion de escoria a dicho cemento cuando las probetas de
mortero (1:3) se someten a la accién del agua potable filtrada y del agua de mar natural o
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artificial (ASTM D 1141-75), sumergidas durante distintos periodos de tiempo (2) (3), o
cuando se hace pasar agua de mar artificial a través de un lecho granulado de mortero (4),
fabricado con el mencionado cemento.

El presente trabajo, continuaciéon de otros (1) (4) (5), se ha realizado para contribuir al co-
nocimiento de la resistencia quimica de los cementos, en general, frente a la accion de dis-
tintas disoluciones agresivas cuando fluyen a través de un lecho de cemento hidratado-gra-
nulado y curado durante 7 y 28 dias.

2. PARTE EXPERIMENTAL

En el presente trabajo, se estudia el comportamiento de un cemento portland industrial re-
sistente al yeso [P-450-Y, designado como cemento 2 en (1) (2) (3) (4)] cuando los lechos
fabricados con dicho cemento 2, una vez que se ha hidratado-granulado y conservado du-
rante 7 6 28 dias en un recinto estanco con una humedad relativa superior al 90 % y a una
temperatura de 21 - 2°C, se someten a la accion de una disolucién acuosa de sulfato de
sodio, determinando:

a) La concentracion de los iones Ca (II) y SO, (II) tanto de la disolucién potencialmente
agresiva, una vez que ha pasado por el lecho cada fraccidén recogida, como del cemen-
to hidratado-granulado del lecho, al principio y después de haber pasado por el mis-
mo la disoluciéon de sulfato de sodio.

b) La evoluciéon del pH y de la conductividad en funcién de las fracciones recogidas de
la disolucion de sulfato de sodio, que han atravesado el lecho de cemento.

¢) Las modificaciones estructurales experimentadas por los compuestos cristalinos del ce-
mento hidratado del lecho, sometido a la accién de la mencionada disolucion.

2.1. Materiales utilizados

a) Cemento 2

Se ha utilizado el cemento portland industrial resistente al yeso, cemento 2, de (1) (2) (3)
(4), que responde a las caracteristicas quimicas, fisicas, mecanicas y estructurales (*) que
se resumen en (4), asi como su resistencia quimica (Koch-Steinegger) frente al agua de mar
artificial (ASTM D 1141-75).

b) Disolucion de sulfato de sodio, con una concentracion de SO, (II) = 1,42 g/1 <<> 1,48 X
X 1072 moles/litro.

Esta «disolucién se ha preparado disolviendo 2,1 (X 75) g de sulfato de sodio comercial
(Na,S0,) en 1 (X 75y litro de agua desionizada. Posteriormente, se ha determinado la
concentracion del ion SO, (II).

La pureza del Na,SO, utilizado se ha determinado por via quimica y por DRX.

NOTA.—La concentracién de ion SO, (II) en una disolucién saturada de yeso (CaSO,.
2H,0) es 1,10 g/l << > 1,14 X 107* moles/litro, a 25°C.

(*) La composicion potencial calculada (Bogue) es:
C:A = 0,0 %, ep.; C.AF = 108 %, ep.; C:S = 756 %, ep.:. C:S = 61 %, ep.; C:A + CAF =
= 10,8 %, e.p.. 2C:A + C,AF = 10,8 %, e.p.
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2.2. Técnica operatoria
a) Preparaciéon del lecho de cemento hidratcdo

A partir del cemento 2 <> P-450-Y, objeto del presente estudio, se han preparado dos le-
chos de cemento hidratado y granulado (uno corresponde a la muestra conservada en la
camara humeda durante 7 dias y otro durante 28 dias), segin se describe en (1).

b} Equipo y técnica de trabajo

Se ha empleado un equipo de trabajo andlogo al descrito en (5) y utilizado una técnica de
trabajo similar a la resefiada en (1).

c) Determinaciones efectuadas

c.l.) En cada una de las distintas fracciones recogidas de la disolucion de sulfato de sodio
se ha determinado:

c.1.1.y El centenido de los iones Ca (II) y SO, (II) presentes en la disoluciéon de sulfato de

sodio; el primero complexométricamente y el segundo gravimétricamente, al esta-
do de BaSO, .

c.1.2.) 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 CH tipo 9100 Herisau.

c.2.) En la pasta granulada de cemento, antes y después de pasar la disolucion, se ha de-
terminado:

c.2.1.) El contenido de Ca (II) y de SO, (II), de acuerdo con las técnicas de trabajo des-
critas en el Pliego RC-75 (6).

c.2.2.) La composicién estructural por DRX, utilizando un equipo Philips PW-1010 de
1 kW de potencia, con unidad de registro PW-1540.

Las condiciones de trabajo han sido las resehadas en (1).

3. RESULTADOS

Sistema: cemento P-450-Y hidratado-disolucién de sulfato de sodio.

3.1. Volumenes extraidos de la disolucion de sulfato de sodio, en funciéon del tiempo

En la figura 1 se incluyen los volumenes parciales y totales recogidos de la disolucion de
sulfato de sodio, que han pasado a través del lecho granulado de cemento, en funciéon del
tiempo, correspondientes al cemento hidratado-granulado y conservado durante 7 dias.

Durante las primeras 11 horas el volumen de las extracciones, recogidas cada hora, varia
entre 0,14 y 0,15 litros; el volumen total de la disolucién de sulfato de sodio que ha atra-
vesado el lecho ha sido 1,39 litros. En las siguientes 12 horas se ha hecho s6lo una ex-
traccion, habiéndose recogido 1.50 litros.
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Durante las nueve primeras extracciones, una cada hora, el volumen recogido varia entre
0,10 y 0,16 litros; el volumen total de la disolucién de sulfato de sodio ha sido 1,04 litros.
En las siguientes 15 horas, el volumen recogido ha sido 1,75 litros.

A lo largo de los siguientes dias (ocho) se han efectuado 4 extracciones (1 cada 3-4 horas,
3 veces, y otra en las 15-14 horas restantes), habiendo recogido un total de 31,72 litros de la
disolucion de sulfato de sodio durante 233 horas.

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

En la figura 2 se han representado en abscisas las extracciones (volumen acumulado, en
litros) y en ordenadas las concentraciones de Ca (II), en (moles/litro) X 107% presentes
en cada una de las extracciones de la disolucion de sulfato de sodio, que ha atravesado el
lecho granulado de cemento hidratado y curado durante 7 y 28 dias.

En el lecho del cemento 2, hidratado-granulado y curado durante 7 dias, se observa que
en la primera extraccién (0,13 litros) la concentracion de Ca (II) es 1,6 X 1072 moles/li-
tro, aumentando ligeramente en las siguientes hasta ccnseguir el valor maximo (2,2 X
X 1072 moles/litro), cuando han pasado 1,01 litros de la disolucion de sulfato de sodio;
a continuacién, dicha concentracién disminuye exponencialmente hasta alcanzar el valor
0,4 X 1072 moles/litro cuando se han recogido 26,54 litros.

En el lecho del cemento 2, hidratado-granulado y curado durante 28 dias, se aprecia que la con-
centracion de Ca (II) en la primera extraccién (0,13 litros) es 1,6 X 1072 moles/litro; en las
siguientes, como en el caso anterior, dicha concentracién aumenta ligeramente hasta al-
canzar el valor maximo (1,93 X 1072 moles/litro) cuando han pasado 0,49 litros; acto se-
guido, disminuye exponencialmente hasta tomar el valor 0,4 X 1072 moles/litro cuando
se han recogido 19 litros de la disolucion de sulfato de sodio, valor que se conserva has-
ta que han pasado los 31,94 litros a través del lecho. La cantidad de Ca (II) extraida en
este caso es inferior, con relacién al lecho de cemento hidratado-granulado y curado 7
dias, en las extracciones comprendidas desde la primera hasta que han pasado 19 litros
de la disolucion de sulfato de sodio; a partir de este volumen, la cantidad extraida de cal-
cio es del mismo orden en los dos casos.
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Fig. 2—Sistema: cemento 2 hidratado (7 y 28 Fig. 3.—Sistema: cemento 2 hidratado (7 y 28
dias)-disolucion de sufato de sodio. dias)-disoluciéon de sulfato de sodio.
Evolucion de contenido de Ca (II). Evolucion del contenido de Ca (II) extraido, to-
tal.

En la figura 3 se han representado en abscisas las extracciones acumulativas (volumen
total de la disolucion de sulfato de sodio, que ha pasado por cada uno de los lechos fabri-
cados con cemento 2 hidratado-granulado y curado durante 7 y 28 dias) y en ordenadas
los moles X 107! totales de Ca (II) extraidos.

La cantidad de Ca (II) extraida de ambos lechos de cemento 2 es funcién del volumen de
la disolucion de sulfato de sodio que ha atravesado el lecho; esta cantidad aumenta rapi-
damente en las primeras extracciones y, a continuacion, se hace ligeramente menor. Dicha
cantidad de Ca (II) extraida es mayor en el caso del lecho de cemento hidratado-granulado
y curado durante el menor periodo de tiempo (7 dias).

Balance idnico

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 39,40 g de icemento después de pasar-a
su través 26,54 litros de la disolucion de sulfato de sodio; ambas cantidades estan referi-
das al producto calcinado. Asi mismo, se encuentran los contenidos de dicho ion en la di-
solucién de sulfato de sodio, antes y después de pasar por el lecho de cemento hidratado
y granulado del sistema cemento 2 hidratado (7 dias)-disolucién de sulfato de sodio.

En la tabla 2 se inaluyen los contenidos de dicho ion Ca (II) en los 53,87 g y 44,31 g de ce-
mento del lecho granulado de cemento hidratado, referidos al producto calcinado, antes
y despues de pasar 31,94 litros de la disolucién de sulfato de sodio por el mencionado le-
cho del sistéema de cemento 2 hidratado (28 dias)-disolucién de sulfato de sodio, asi co-
mo en dicha disolucion.

En ambas tablas se puede observar que en el primer sistema (tabla 1), aproximadamen-
te, el 42,9 % del ion Ca (II) presente en el cemento inicial del lecho (0,70 moles) ha pa-
sado a la disolucién de sulfato de sodio (se han encontrado 0,24 moles <> 34,3 %), que ha
atravesado el lecho (26,54 litros); el resto (0,40 moles), es decir, aproximadamente, el
57,1 %, ha quedado en el cemento.

En el caso del segundo sistema (tabla 2), que corresponde al cemento hidratado-granula-
do y curado durante 28 dias, s6lamente el 32,3 % del contenido del ion Ca (II) en el
cemento (0,65 moles) ha sido extraido por la disolucién de sulfato de sodio, quedando el
resto (0,44 moles <> 67,7 %) en el cemento después de pasar 31,94 litros de la mencio-
nada disolucién.
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Las cantidades de cemento, en ambos casos, han experimentado una disminucién (17,83 gra-
mos <> 31,2 %, en el primer sistema, y 9,56 g <> 17,7 %, en el segundo) que se corres-
ponde, en parte, con las de Ca (II) y de SO, (II) puestas en juego, siendo, ademas, fun-
ci6én de la edad del cemento de los lechos.

Tasra 1

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

Cantidades Ca (II), moles
Componentes
Iniciales Finales Iniciales Finales
Cemento ... ... ... ... .o el een el .l 57,23 g 39,40 g 0,70 0,40
Disoluciéon de sulfato de sodio ... ... 26,54 1 26,54 1 0,00 0,24
Suma ... ... .o el e 0,70 0,64
TaBLa 2

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

Cantidades Ca (II), moles
Componentes
Iniciales Finales Iniciales Finales
Cemento ... ... ... ... ... ol 53,87 g 4431 g 0,65 0,44
Disolucion de sulfato de sodio ... ... 31,94 1 3194 1 0,00 0,21
Suma ... ... .o e e e 0,65 0,65

3.3. Variacion del contenido de SO, (II)
Estudio de los valores analiticos

En la figura 4 se han representado en abscisas las extracciones (volumen acumulado, en
litros) y en ordenadas las concentraciones de SO, (II), en (moles/litro) X 1072, presentes
en cada una de las extracciones efectuadas en los lechos de cemento hidratado-granulado
y curado durante 7 y 28 dias.

En el caso del sistema cemento 2 hidratado (7 dias)-disolucién de sulfato de sodio se ob-
serva que, en la primera extracciéon (0,13 litros), la concentraciéon de SO, (II) es 0,72 X
X 1072 moles/litro, aumentando rapidamente hasta alcanzar el valor 1,40 X 1072 moles/
/litro, cuando han pasado 2,89 litros de la disolucién a través del lecho de cemento; a
partir de este momento dicha concentracion de SO, (II) crece suavemente hasta llegar
a ser analoga a la de la disoluciéon de sulfato de sodio (1,48 X 1072 moles/litro)

La concentracion de SO, (II), en la primera extracciéon (0,13 litros) del lecho de cemen-
to hidratado-granulado y curado durante 28 dias, es 1,06 X 102 moles/litro; a continua-

cién, como en el caso anterior, aumenta rapidamente dicha concentraciéon de SO, (II) has-
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ta alcanzar el valor 1,40 X 107% moles/litro en la 18 extraccidn, cuando han pasado 9,26
litros de la disolucién de sulfato de sodio a través del lecho, y 1,46 X 1072 moles/litro
al final. En este sistema la cantidad de SO, (II) en las extracciones sigue una evolucién
analoga a la del primer sistema, siendo dicha cantidad ligeramente inferior en todas las
extracciones.

o« 5,04
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6“. .
E 0ol w0 7 ois 28 018
8 o
3 -
2 o6 '9 3,0.
oo
o
04 = 2,0
0,3
0,24 1,0
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Fig. 4.—Sistema: cemento 2 hidratado (7 y 28 Fig. 5—Sistema: cemento 2 hidratado (7 y 28
dias)-disolucion de sulfato de sodio. dias)-disolucion de sulfato de sodio.
Evolucién del contenido de SO. (II). Evolucion del contenido de SO. (II), total.

En la figura 5 se han representado en abscisas las extracciones acumulativas (volumen
total, en litros, de la disolucién de sulfato de sodio que ha pasado por los lechos) y en or-
denadas los moles X 107! totales extraidos de SO, (II), en donde puede apreciarse que
la cantidad total de SO, (II) extraida crece linealmente conforme lo hace el volumen de
la disolucion de sulfato de sodio, que atraviesa los dos lechos de cemento hidratado-gra-
nulado y curado durante 7 6 28 dias. La cantidad total de SO, (II) es ligeramente infe-
rior en el sistema correspondiente al cemento hidratado durante mayor periodo de tiem-
po.

Balance idnico

En la tabla 3 figuran los contenidos de SO, (II), en moles, que existen en los 57,23 y
39,40 g de cemento, referidos al producto calcinado, puestos inicialmente en el lecho y los
presentes una vez que han pasado 26,54 litros de la disolucién de sulfato de sodio; asi
mismo, se encuentran los contenidos de dicho ion en los 26,54 litros de la mencionada di-
solucién antes y después de pasar por el lecho del sistema cemento 2 hidratado (7 dias)-
disolucion de sulfato de sodio.

En la tabla 4 se incluyen los contenidos de dicho ion SO, (II) tanto en los 53,87 y 44,31 g
de cemento del lecho, referidos al producto calcinado, antes y después de pasar 31,94 li-
tros de la disolucién de sulfato de sodio, como en dicha disoluciéon antes y después de
atravesar el lecho del sistema cemento 2 hidratado (28 dias)-disoluciéon de sulfato de so-
dio. '

En ambas tablas se puede observar que el incremento del ion SO, (II) en el cemento del
lecho es de 1,2 X 1072 moles en el primer sistema (tabla 3) y ligeramente superior,
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1,6 X 107* moles, en el segundo sistema (tabla 4); dichas cantidades se corresponden con
la disminucién experimentada en la disolucién de sulfato de sodio.

TasrLa 3

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

Cantidades SO, (II), moles
Componentes
Iniciales Finales Iniciales Finales
Cemento ... ... ... ... oo ool . 57,23 g 39,40 g 1,4 X 1072 2,6 X 1072
Disolucion de sulfato de sodio ... ... 26,54 1 26,54 1 39,3 x 1072 38,0 x 1072
Suma ... ... .o i een e 40,7 x 1072 40,6 X 1072
TaBrLa 4

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

Cantidades SO, (II), moles
Componentes
Iniciales Finales Iniciales Finales
Cemento ... ... c.. .o vt et aer s . 53,87 g 4431 g 1,3 x 1072 2,9 x 1072
Disoluciéon de sulfato de sodio ... ... 31,94 1 31,94 1 47,3 x 1072 45,0 X 1072
SUME ... cen vee e e e e e 48,6 x 1072 47,9 x 1072

3.4. Variacion del pH y de la conductividad

En, la figura 6 se han representado los valores del pH y de la conductividad (mho/em) X
x 107% en ordenadas, de la disolucién de sulfato de‘sodio en funcién del volumen de dicha
disolucién (litros), que ha atravesado el lecho
de cemento hidratado y granulado, en abs-
cisas.

[**  En ambos sistemas [cemento 2 hidratado (7
" dias)-disolucién de sulfato de sodio y cemen-
: to 2 hidratado (28 dias)-disolucién de sulfato
1 de sodio], el pH sigue una evoluciéon analo-
" ga hasta que han pasado 11,20 litros de la
‘ mencionada disolucion ; su valor esta compren-
e dido entre 11,7 y 11,9. A partir de este mo-
J mento el pH del primer sistema experimen-
T % E ta una disminucién, alcanzando valores com-
VOLUMEN, LITROS prendidos entre 10,4 y 10,6 desde que se han
recogido 15 litros de la disolucién; por el con-
trario, el pH del segundo sistema permanece
practicamente constante.
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Fig. 6.—Sistema: cemento 2 hidratado (7 y 28
dias)-disolucién de sulfato de sodio.

Evolucion del pH y de la conductividad.
Variacion de la conductividad

La conductividad de la disolucién de sulfato de sodic (2,8 X 107® mho/cm) experimen-
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ta un aumento importante cuando han pasado las primeras cantidades (0,13 litros) a tra-
vés de los lechos de cemento, alcanzando los valores 12,1 X 10°® mho/em y 9,6 X 1072
mho/cm para ambos sistemas (cemento hidratado y curado durante 7 y 28 dias, respec-
tivamente). A continuacién, se produce una disminucion exponencial, obteniéndose, para
los dos sistemas, el valor 3,9 X 107® mho/cm cuando han pasado 16,06 litros; este valor
se conserva, con ligeras disminuciones (se encuentra comprendido entre 3,6 X 1072 mho/
/fem y 3,9 X 107° mho/cm) hasta que han pasado 26,54 litros en el primer sistema y
31,94 litros, en el segundo.

3.5. Estudio del cemento hidratado e hidratado-atacado de los lechos por DRX

En la figura 7 se incluyen los DRX del cemento 2 hidratado (7 dias) y cemento 2 hidra-
tado (28 dias), antes y después de someterlos a la accion de la disolucion de sulfato de so-
dio. En los diagramas de difraccién de rayos X mencionados se han detectado los picos
de los siguientes compuestos cristalinos:

Diagramas de difraccion de rayos X del cemento 2 hidratado (7 y 28 dias)
— Ettringita; los picos de este compuesto en ambos DRX tienen una intensidad aniloga.

— Portlandita; la intensidad de los picos en el DRX del cemento hidratado y curado
durante 28 dias es 1,25 veces mayor que la del DRX del cemento hidratado y curado
7 dias, como consecuencia del avance de las reacciones de hidratacion.

— Calcita; los picos de este compuesto son de intensidad analoga en los dos diagramas.

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

Diagramas de difraccion de rayos X del ce-
mento 2 hidratado (7 y 28 dias), sometido a la
accion de la disolucion de sulfato de sodio.

— Ettringita; los picos de este compuesto se
han detectado en los DRX de las muestras
de los dos lechos. Su intensidad es del mis-
mo orden que en el DRX del cemento an-

. M tes de ser sometido a la accion de la diso-

7 diossdis W lucién de sulfato de sodio en el diagrama
de Nop SO ‘onoma correspondiente a la muestra del primer
s Pl sistema (cemento hidratado y curado du-

w4 T rante 7 dias) y menor en el diagrama del

ny-CaS

segundo (cemento hidratado y curado du-

NJ \,JJ Ww'f rante 28 dias).
28 dias A

. — Calcita en ambos DRX; la intensidad de
los picos es ligeramente mayor en el dia-
grama del cemento hidratado (7 dias), por
. el que han pasado 26,54 litros de la disolu-

i . cién de sulfato de sodio. En los dos dia-
28 diaspdis. M gramas considerados, la intensidad de es-
R —— - : tos picos es mayor que en los DRX de los

30 25 20 15 08 28

cementos de los dos lechos antes de some-

Fig. 7—DRX del cemento hidratado (7 y 28 terlos a la aecciéon de la disolucién de sul-

dias) antes y después de ser sometido a la accién fato d di

de una disolucion de sulfato de sodio. ato ae sodlo.
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— 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
hidrataciéon de los sistemas cemento 2 hidratado (7 dias)-disolucién de sulfato de so-
dio y cemento 2 hidratado (28 dias)-disoluciéon de sulfato de sedio; a su vez dicha in-
tensidad es mayor en el DRX del primer sistema.

— Yeso; los picos, de pequefia intensidad, dnicamente se han detectado en el DRX de
la muestra del cemento hidratado y curado durante 7 dias.

— Los picos de la portlandita han desaparecido en los DRX de estas dos muestras de ce-
mento 2 hidratado (7 y 28 dias), sometido a la accién de la disolucién de sulfato de so-
dio.

4. INTERPRETACION DE RESULTADOS

El Ca (II) que aparece en la disoluciéon de sulfato de sodio, que ha atravesado el lecho
de cemento hidratado y granulado, procede fundamentalmente del Ca(OH), formado du-
rante las reacciones de hidratacién del C,Sy C,S de la fraccién clinker del cemento, asf
como a partir del CaO libre.

Las reacciones que tienen lugar son las siguientes:

(A) Ca(OH),.s0lido «=> Ca(OH),.disuelto <«= Ca (II) + 20H (I)
discluciéon disolucién

produciendo un incremento brusco de la basicidad del medio y, por consiguiente, del va-
lor del pH (*).

En el sistema cemento 2 hidratado (7 dias)-disolucion de sulfato de sodio se obtiene la mé-
xima cantidad de Ca (II) extraido del lecho (2,2 X 1072 moles/litro), cuando han pasado
1,01 litros de la disolucién de sulfato de sodio a través de dicho lecho. En el sistema ce-
mento 2 hidratado (28 dias)-disolucién de sulfato de sodio, la maxima cantidad de Ca (II)
extraida (1,93 X 1072 moles/litro) se consigue cuando han pasado 0,49 litros.

El CO, disuelto en la disolucién de sulfato de sodio es capaz de reaccionar, en medio ba-
sico fuerte, con el Ca(OH), presente en el cemento hidratado del lecho formado, funda-
mentalmente, calcita, como se ha puesto de manifiesto en los DRX correspondientes,
produciendo, ademads, una disminuciéon del pH. La reaccién que tiene lugar es:

Ca(OH),.s0lido «<=> Ca(OH),. disuelto <> Ca (II) + 20H (I)

+
co,

il

CaCO,.s6lido + H,O

La concentracion del ion SO, (II) de la disolucién de sulfato de sodio (1,48 X 107® mo-
les/litro) disminuye cuando la primera cantidad de dicha disoluciéon (1." extracciéon = 0,13
litros) atraviesa el lecho tanto del primer sistema, como del segundo; dicha concentracién
es 0,72 X 107* moles/litro y 1,06 X 10" moles/litro, respectivamente. En las extraccio-

(*) La solubilidad del hidroxido de calcio (pk = 5,3) en agua es 1,230 g/l, a 20°C (7), 0 1,230 g/l como
CaO <> 1,625 g/l como Ca(OH), (8).
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nes siguientes, la concentraciéon de SO, (II) de la disolucién inicial experimenta progresi-
vamente una disminucién menor hasta que, practicamente, se mantiene constante (1,48 X
X 10 * moles/litro y 1,45 X 1072 moles/litro); este hecho sucede cuando han pasado 15,22
y 17,26 litros de la disolucién, respectivamerte, en ambos sistemas. En resumen, en un
principio, parte de la concentracién del ion SO, (II), en pequefia cantidad y dadas las
caracteristicas estructurales del cemento 2, es retenido por el mencionado cemento hidra-
tado del lecho, fundamentalmente, como yeso en el caso del sistema correspondiente al
cemento hidratado y curado durante 7 dias (figura 7); una vez alcanzado el equilibrio ce-
sa este fenémeno al no darse las condiciones favorables para formar CaSO,.2 H,O y, pos-
teriormente, 3 Ca0.Al,0,.3 CaS0O,.31 H,O por no existir Ca (II) suficiente.

La ettringita se disuelve ligeramente con separacion de gel de alimina, sulfatc de calcio
dihidratado e hidréxido de calcio, segun ciertos autores (9) (10), y es extraordinariamente
poco soluble (0,001 g de SO, por 100 ml de agua saturada de cal), segin otros (11).

El pH de las distintas fracciones extraidas de la disolucién de sulfato de sodio viene re-
gido por el equilibrio (A). En la primera extraccion, para ambos sistemas, se observa un
incremento de 4 unidades con relaciéon al pH de la disolucién; el valor de dicho pH es
12,1 para el primer sistema (7 dias) y 11,9 para el segundo (28 dias), valores que perma-
necen practicamente constantes. Cuando han pasado 11,20 litros, en el primer sistema,
a través del lecho el pH desciende hasta alcanzar el valor 10,7, valor que se consigue
cuando se han recogido 15 litros de la disolucién; a partir de esta extraccion el pH se
mantiene entre 10,4 y 10,6.

En cuanto a la conductividad, que es funcién de la cantidad de iones presentes en la di-
solucién, pasa de 2,9 X 107 mho/cm, valor que corresponde a la disolucién de sulfato
de sodio, a 12,1 X 107* mho/cm (en el primer sistema, 7 dias) y a 9,6 X 107 mho/cm
(en el segundo sistema, 28 dias) en la fracciéon que corresponde a la primera extraccion;
este incremento se debe, fundamentalmente, a la presencia en la disolucidon de los iones
Ca (II) y OH (I) procedentes del equilibrio (A). A continuacién, la conductividad dismi-
nuye, del mismo modo que lo hacen las concentraciones de Ca (II) y, por consiguiente,
de OH (I); la disminucién de la conductividad se acusa més intensamente que la del pH.
Las conductividades ionicas equivalentes, a dilucién infinita, y a 25°C, expresadas en
ohm™ - em® - equiv.”' de los iones considerados en este sistema son (12): A Ca (II) = 59,5,
+# Na (I) = 50,1; » OH (I) = 197,6; » SO, (II) = 80,0.

La disoluciéon progresiva del Ca(OH),, electrdlito débil, en la disolucién de sulfato de
sodio que atraviesa los lechos, favorece las reacciones de hidratacion de la fraccion clin-
ker del cemento, liberando méas portlandita que pasa a la disolucién en forma iénica lle-
gando a desaparecer de los lechos de cemento, a la vez que los silicatos se degradan; par-
te de esta portlandita ha reaccionado con el CO, y con el SO, (II) de la disolucién para
dar pequefias cantidades de calcita y de yeso. Los fenémenos resefiados se han puesto de
manifiesto en el estudio realizado por DRX.

Las cantidades de cemento de los lechos estudiados han experimentado una disminucioén
[17,83 g <> 31,2 % en el sistema cemento 2 hidratado (7 dias)-disoluciéon de sulfato de
sodio y 9,56 g <<> 17,7 % en el sistema cemento 2 hidratado (28 dias)-disolucién de sulfa-
to de sodio] que se corresponde, fundamentalmente, con las de Ca (II) puestas en juego y
en menor grado con las de SO, (II).

5. CONCLUSIONES

Primera:

El Ca(OH), presente en los lechos de cemento 2 hidratado y granulado, que procede de
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las reacciones de hidrataciéon del cemento, se disuelve en la disolucién acuosa de sulfato
de sodio que atraviesa dichos lechos.

Segunda:

La concentraciéon de iones sulfato de la disoluciéon correspondiente disminuye en las pri-
meras cantidades que atraviesan los lechos de cemento 2 hidratado (7 y 28 dias) y gra-
nulado o, lo que es lo mismo, es retenida por el cemento. Esta disminucién en la disolu-
cién, o retencion por el cemento, se hace paulatinamente menor conforme aumenta el vo-
lumen de disolucion que pasa por los lechos; a partir de un volumen dado dicha concen-
tracién no experimenta, practicamente, variacion.

Tercera:

Tanto la cantidad de Ca (II) en las diversas fracciones recogidas de la disolucién acuosa
de sulfato de sodio, procedente de los compuestos <calcicos del cemento, como la de
SO, (II) de la disolucion retenida por los lechos de cemento hidratado, son funcién del
tiempo de curado del cemento hidratado y del volumen de la disolucion de sulfato de so-
dio que ha pasado por el lecho.

El cemento hidratado y granulado de los lechos, sometido a la accién de la disolucién
de sulfato de sodio, experimenta una disminucién considerable de masa que llega a ser
del 31,2 % para el lecho fabricado con el cemento hidratado y curado durante 7 dias y
del 17,7 % para el del cemento hidratado y curado durante 28 dias.

Cuarta:

La conductividad de las distintas fracciones recogidas de la disolucion de sulfato de so-
dio, que han atravesado los lechos de cemento, experimenta un incremento brusco en la
primera extraccién y, a continuacién, una disminucién exponencial conforme aumenta
el volumen de dicha disolucién. La evoluciéon de la conductividad es funcién, principal-
mente, de la concentracién de iones OH (I) presentes en la misma. que, a su vez, depende
de la cantidad de Ca(OH), disuelto; de aqui, que siga una evolucién aniloga a la del
Ca (II).

El valor del pH de las diversas fracciones, que también es funcién del Ca(OH), disuel-
to, se encuentra comprendido entre 11,8 y 11,9 en el sistema cemento 2 hidratado (28 dias)-
disolucién de sulfato de sodio, asi como en las extracciones correspondientes a los prime-
ros 11,20 litros del sistema cemento 2 hidratado (7 dias)-disolucion de sulfato de sodio y
entre 10,4 y 10,6 en las extracciones siguientes de este sistema.

Quinta:

Los compuestos cristalinos del cemento hidratado (ettringita, portlandita y caicita) y de
la fraccién no hidratada del clinker, que se han sometido a la accién de una disolucion
de sulfato de sodio, experimentan una modificacion considerable. Asi, en los DRX obte-
nidos, han desaparecido los picos de la portlandita, se ha incrementado la intensidad de los
picos de la calcita, ha disminuido la intensidad de los picos de la ettringita y la de los
silicatos anhidros de la fraccién clinker; los picos del yeso, de pequefa intensidad, uni-
camente se han detectado en el diagrama del cemento del lecho del primer sistema (ce-
mento hidratado y curado durante 7 dias).
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