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Resumen

El presente trabajo estudia la resistencia de hormigones al ataque de
sulfatos provenientes de sulfato magnésico (MgS0O,) y compara estos
valores con resultados previos de los mismos hormigones atacados con
sulfato sodico (Na,SO,). De esta manera se estudia la interaccién del
cation que acompania al ion sulfato durante su afectacién a la matriz
cementicia. Para lo anterior, se disefiaron cuatro dosificaciones
empleando cementos sulforresistentes y adiciones minerales (humo de
silice, ceniza volante y escoria de alto horno). Los hormigones se
sumergieron, por distintos periodos de tiempo, en disolucion de sulfato
magnésico (MgS0O,) de concentraciéon 1M, para después realizarles
ensayos mecanicos y a nivel microestructural. Los valores obtenidos se
compararon con los obtenidos en el hormigén de referencia curado en
hidréxido célcico. EI hormigdn con escoria de alto horno presenté el
mejor comportamiento frente a MgSO,, siendo las mezclas de humo de
silice y ceniza volante las mas susceptibles. La resistencia del hormigén
con escoria se atribuye a las caracteristicas de los silicatos hidratados
formados durante la hidratacién, los cuales incorporan aluminio en las
cadenas impidiendo su descomposicidn ante un ataque por magnesio.
El medio con sulfato magnésico mostré una mayor agresividad que el
medio con sulfato sédico.
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Abstract

The present work studies the resistant of the concrete against magnesium
sulfate (MgS0,4) and compare the results with values obtained previously of
the same concretes exposed to sodium sulfate (Na,SO,). Thus, it is possible
analyze the influence of the cation type. To that end, four different concrete
mixes were made with sulfur resistant cement and mineral admixtures (silica
fume, fly ash and blast furnace slag). The concretes were submerged for
different period in magnesium sulfate (MgS0,). After that, different tests
were carried out to define mechanical and microstructural properties. The
results obtained were compared with reference values of concretes cured in
calcium hydroxide [Ca(OH),]. According to the results, the concrete with blast
furnace slag presented the best behavior front MgSO,, meanwhile the
concretes with silica fume and fly ash were the most susceptible. The
resistance of the concrete with blast furnace slag could be attributed to the
characteristics of the hydrated silicates formed during the hydration time,
which include aluminum in the chemical chain that hinder its chemical
decomposition during the attack of magnesium. The magnesium sulfate
solution was most aggressive than sodium sulfate solution.
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Introduccion

En la primera parte del presente trabajo de investigacidon
(Bernal et al., 2013) se analizo la influencia en el hormigén de
sulfatos provenientes de una solucién de sulfato sddico
(Na2S04) de concentracion 1 molar. Los valores obtenidos
mostraron un bajo grado de agresividad de los sulfatos frente a
los hormigones e inclusive se identificaron mejoras en
caracteristicas mecdnicas y de durabilidad para algunas
mezclas. Por lo anterior y con el afdn de ampliar la
investigacion, se llevd a cabo una campafia experimental donde
se emplearon las mismas dosificaciones de los hormigones
cambiando uUnicamente el medio agresivo por una solucion de
sulfato magnésico (MgS04) de concentracién 1 molar.
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En la presente investigacidon se estudia el comportamiento de
distintas mezclas de hormigén frente a sulfato magnésico
(MgS04). Los resultados obtenidos se contrastan con los valores
de un hormigén de referencia curado en hidréxido calcico.
Ademas, empleando resultados obtenidos previamente de
hormigones expuestos a sulfato sddico (Na2504), se analiza el
avance diferencial de sulfatos en los distintos medios y la
influencia del cation presente, asi como los cambios en la
microestructura a distintas edades. El estudio experimental se
centré en cuatro hormigones, un hormigén patréon elaborado
con cemento sulforresistente CEM | 42,5 R/SR (UNE-EN 197-
1:2000) y tres utilizando adiciones minerales. Para la mezcla con
escoria de alto horno se empled cemento sulforresistente CEM
11l/B 42,5 L/SR (UNE-EN 197-1:2000). En las dos dosificaciones
restantes se sustituyd parcialmente el primer cemento,
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empleando adiciones de humo de silice y ceniza volante en un
10% y 20%, respectivamente.

Estado del arte

Diversos estudios identifican al sulfato sddico (Na,SO,) vy el
sulfato magnésico (MgS0O,) como los principales compuestos
quimicos con sulfatos en disolucion en contacto con el
hormigdn. El primero reacciona principalmente con el hidroxido
calcico para formar sulfato célcico (yeso), que subsecuente-
mente con presencia de aluminato tricalcico (C3A) formaran
monosulfoaluminatos y etringita. Mientras el sulfato magnésico
reacciona principalmente con los productos hidratados del
cemento formando yeso e hidréxido de magnesio (brucita)
(Neville, 2004). La apariciéon de brucita tiende a reducir la
permeabilidad del hormigdn protegiendo las capas internas
esto puede llegar a reducir la estabilidad de los C-S-H en la
pasta del cemento provocando una reduccién de la resistencia a
compresion (Shah & Hookham, 1998).

La velocidad de ataque de los sulfatos depende de Ila
concentracién de estos en la solucion, los efectos llegan a tener
importancia en concentraciones por encima 1% y 0.5%, para
sulfato sdédico y sulfato magnésico, respectivamente (Eglinton,
1998). La via de accién principal del sulfato depende del tipo de
cation que lo acompaiia (Al-moudi et al.,, 1995). El medio
agresivo con sulfato magnésico esta considerado de mayor
grado de agresividad que con sulfato sédico, debido al descenso
del pH de la solucidon de los poros en la pasta de cemento
hidratada por la formacién de brucita (Metha, 1992).

Materiales empleados y métodos

Materiales

Se disefiaron cuatro mezclas de hormigdén empleando dos tipos
de cementos sulforresistentes, CEM |1 42,5 R/SR y CEM llI/B 42,5
L/SR. Se dosificaron adiciones de humo de silice (HS) y ceniza
volante (CV), como sustitucion parcial del primero de los
cementos, empleando valores de 2 y 0,3 como coeficientes de
eficacia (K), respectivamente. La relacion agua/material
cementante se establecié en 0,45 para todas las mezclas. Se
emplearon aridos gruesos de naturaleza caliza procedentes de
machaqueo con tamafio 4/20 mm y arena silicea de rio con
tamafio 0/4 mm. Ademds, se utilizé aditivo superplastificante
(SIKA Viscocrete 3425) para mejorar la trabajabilidad,
controlando los valores de asentamiento. La Tabla 1 muestra las
dosificaciones definidas para la elaboracidon de las mezclas. La
composicion quimica y propiedades fisicas de los materiales
cementicios se presentan en la Tabla 2.

temperatura comprendida entre 20-252C. Se utilizé una
amasadora de eje vertical, con cuba fija y paletas giratorias con
movimiento planetario con capacidad de 100 litros. Para cubrir
la totalidad del programa experimental establecido, se
elaboraron probetas cilindricas de @=150 mm y h=300mm,
ademas de probetas de @=100mm y h=200mm.

Métodos empleados

El hormigdén en estado endurecido se ensayd en condiciones
normales curado en una disolucién saturada de hidréxido
calcio, estos valores se tomaron como referencia para comparar
los resultados obtenidos de los hormigones expuestos al medio
agresivo. Los ensayos consistieron en la medida de propiedades
mecdnicas, capacidad de transporte de agentes agresivos y
propiedades microestructurales. El estudio de las propiedades
mecanicas se centrd en ensayos de resistencia a compresion
(UNE-EN 12390-2:2001). Para evaluar la capacidad de
transporte de los hormigones las muestras fueron sometidas a
ensayos de difusion no estacionaria. Los ensayos se realizaron
segun la norma (UNE-EN 196-2:2006). La caracterizacién
microestructural consisti6 en ensayos de porosimetria por
intrusion de mercurio (PIM), analisis térmicos

(termogravimétricos y térmico diferencial) y ensayos de
difraccién por Rayos-X.

Parametro CEMI CEM lll/8 HS (e
42.5R/SR 42,5L/SR

Sio, 21.58 26.70 85.0 40.66
Al,03 3.48 7.40 - 30.02
Fe,03 4.78 1.80 - 19.93
Cao 67.64 50.20 1.0 8.09
MgOo 1.00 6.80 - 1.70
Na,O -- 0.23 1.5 0.22
K,0 -- 0.78 - 1.13
SO; 33 3.03 2.0 0.85
cr 0.01 0.03 0.1 0
Pérdida al __ 1.50 B 114
fuego
Per(.jldaBor 316 _ 40 _
calcinacion
Residuo 125 1.48 - -
Insoluble

Material CPRS CPRS+HS CPRS+CV EHA
Cemento 380 304 357 380
Humo de silice 0 38 0 0
Ceniza volante 0 0 76 0
Agua 171 154 194 171
Grava 1022 1067 966 1022
Arena 787 800 770 787
SP (%) 0,97 1,8 0,7 1,3

El hormigon se fabricé siguiendo el procedimiento descrito en la
norma UNE-EN 12390-2:2001 (UNE-EN 12390-2,2001), a una
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Resultados y discusiones

Caracterizacion del hormigén de referencia en estado
endurecido

Los hormigones empleados en los ensayos de caracterizacion se
curaron dentro de una solucidn saturada de Ca(OH), a 20-252C
de temperatura. Para el estudio del hormigén en estado
endurecido se llevaron a cabo ensayos de caracterizacion
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mecanica y microestructural, que se han tomado como valores
de referencia al compararlos con los hormigones expuestos al
medio agresivo. La caracterizacién mecanica se basoé en ensayos
de resistencia a compresion a distintas edades para estudiar su
evolucion y la influencia de las adiciones empleadas. Las
propiedades a nivel microestructural se determinaron mediante
ensayos de porosimetria por intrusién de mercurio, analisis
térmico diferencial y difracciéon de rayos X. Mediante estos
ensayos se determinaron valores de porosidad y distribucion de
tamafio de poros, ademds de identificar los productos de la
hidratacion del cemento y de las reacciones puzolanicas de las
adiciones. Los resultados obtenidos de la caracterizacién de los
hormigones de referencia han sido expuestos en el articulo
“Estudio de la influencia de los medios con presencia de
sulfatos en hormigones con cementos sulforresistentes vy
adiciones minerales. Parte 1. Hormigones expuestos a sulfato
sédico (Na,SO,)” (Bernal et al.,, 2013), donde pueden ser
consultados.

Exposicion de los hormigones a sulfato magnésico
(MgSO0,)

Las muestras de hormigén fueron sumergidas en solucion de
sulfato magnésico (MgSO,) preparadas en el laboratorio. La
concentracién de la disolucién fue de 1 molar, superior a la de
los medios naturales con el fin de acelerar el proceso de
degradacion. Durante el periodo de exposicion se controld la
concentracion de la disolucidon para mantenerla constante a lo
largo del ensayo. Para este ensayo se utilizaron probetas de
@=100 mm y 200 mm de altura, a las que se realizé el corte de
una locha de 10 mm de la parte superior de las probetas. La
superficie cortada fue la expuesta al medio agresivo. El resto de
superficies se recubrieron con resina hasta alcanzar 1 mm de
espesor para garantizar la penetracion unidireccional del
agresivo. La Figura 1 muestra la probeta previamente a ser
sumergida en el medio agresivo.

El sulfato magnésico reacciona con los productos hidratados del
cemento produciendo sulfato calcico e hidroxido de magnesio
(Lee, Moon, & Swamy, 2005). El hidréxido de magnesio (brucita)
es un compuesto de baja solubilidad con un pH de su solucion
saturada de 10.5, que provoca la descomposicion del C-S-H
liberando cal, que a su vez reacciona con el sulfato magnésico
formando hidréxido de magnesio y yeso. El hidréxido de
magnesio reacciona con los silicatos hidratados liberados en la
descomposicidn del C-S-H propiciando la formacion de silicato
magnésico hidratado (M-S-H gel) que carece de propiedades
cohesivas (Rasheeduzzafar et al.,, 1994). Por otra parte la
formacién de brucita tiende a reducir la permeabilidad del
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hormigdn protegiendo capas internas del material (Shah &
Hookham, 1998). La doble capa formada por brucita y yeso, en
la zona superficial del hormigdn, se va eliminando debido a la
pérdida de cohesidon entre la zona interna en buen estado y la
parte externa deteriorada por el ataque a sulfatos (Lee &
Swamy, 2005). Al-moudi (2002) observo en el caso del sulfato
magnésico, que un bajo contenido de hidroxido calcico
incrementa la reaccion de los sulfatos con C-S-H, generando
reblandecimiento de la matriz cementicia, pérdida de masa y
reduccién de la resistencia a compresién. Las Figuras 2 y 3
muestran los perfiles de penetracion del ion sulfato a distintas
edades. La mezcla CPRS, a partir de 7,5 mm de profundidad,
presenta un aumento de concentracidn significativo a 546 dias
de exposicion. En cambio las mezclas que contienen adiciones
muestran un sensible descenso en las concentraciones de igual
profundidad.

Comparando los perfiles a distintas edades (Figura 4), se
observa que a 182 dias los frentes de penetracion alcanzan en
8,5 mm el punto de penetracidn a partir del cual se mantienen
valores constantes. En cambio a 546 dias, esta condicion se
sitta a una distancia de 5 mm vy las concentraciones a
profundidades mayores experimentan un sensible descenso
respecto a los 182 dias, con excepcion de la mezcla CPRS. Para
los hormigones CPRS+HS y CPRS+CV esto se puede atribuir a la
formaciéon de brucita y yeso generada por el MgSQ,, la cual
impide el suministro de sulfatos provenientes del exterior,
provocando una disminucion de concentraciones debido a la
difusién hacia el interior.

Las Figuras 5 y 6 exponen los perfiles de penetracidn del ion
magnesio. Los resultados obtenidos muestran que el empleo de
adiciones minerales no mejora sensiblemente la resistencia del
hormigén a la difusién de este agente agresivo. La mayoria de
los hormigones presentaron un mismo comportamiento, siendo
diferente el hormigdén EHA que presentd concentraciones mas
elevadas a diferentes edades debido a su contenido inicial (Ver
Tabla 2). El perfil de todas las muestras a 546 dias muestra una
alta concentracién de magnesio en los primeros 5 mm,
pudiendo ser esto debido a la formacion de brucita, lo cual
coincide con lo mencionado en los perfiles de sulfatos
provenientes de MgSO,.

| —+— CPRS —=— CPRS+HS ‘

5 T T
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La Figura 7 expone los resultados del ensayo de resistencia a
compresion. Se observa que todas las mezclas a excepcion de
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EHA, experimentan una reduccidén en sus valores a edades
mayores. Lo anterior se puede atribuir a la formacién de
hidroxido de magnesio que provoca la descomposicién de C-S-H
para dar lugar a M-S-H, un compuesto carente de propiedades
cohesivas. La mejora en el comportamiento de EHA puede ser
asignado al mayor porcentaje de adicion empleado (66-80%)
por el cemento CEM IlI/B 42,5 L/SR. Una mayor cantidad de
escoria disminuye la cantidad de hidroxido célcico libre en el
sistema y evita la formacion de hidroxido magnésico. La
resistencia de EHA a la agresividad del Mg, se atribuye a las
caracteristicas de los silicatos hidratados formados durante la
hidratacion. Estos compuestos presentan una estructura
quimica distinta a los C-S-H, incorporando Al en las cadenas, lo
que impide su descomposicion ante un ataque por Mg y
garantiza su resistencia mecanica.

La Figura 8 compara los resultados del ensayo de resistencia a
compresion de los hormigones curados en el medio de
referencia [Ca(OH,)] y los expuestos en MgS0O,. Las mezclas
CPRS+CV y CPRS+HS expuestas al medio agresivo, presentan
valores inferiores que las mezclas de referencia con un
descenso aproximado del 25% y 30%, respectivamente. La
dosificacién CPRS alcanza resistencias superiores a 182 dias,
posterior a esa edad evoluciona negativamente
experimentando una pérdida del 15% a 546 dias. La mezcla EHA
presenta el mejor comportamiento presentando valores
claramente superiores en las edades mayores.

‘ —S—CPRS —t+ CPRS+HS ‘

# &8 & & d

Resistencia a compresién {MPa)

¢

&

A0 I L I I
182

364
Tiempo de exposicion (dias)

Los resultados de la porosidad de los hormigones expuestos a
MgSO, nos permiten interpretar su influencia en la
microestructura del hormigén. En la Figura 9 la mezcla EHA es la
que presenta una mayor reduccién debido a los mismos
factores que propician el aumento de su resistencia a
compresion. En cambio, para las mezclas CPRS y CPRS+CV la
disminuciéon en la porosidad por la formacién de yeso e
hidroxido de magnesio cierran poros sin transcendencia en
resistencia. Respecto a CPRS+HS se observa un aumento de
porosidad considerable, ya que por tener un bajo contenido de
hidréxido célcico se intensifica la descomposicion de geles C-S-
H. La Figura 10 compara los valores de porosidad de los
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hormigones curados en el medio de referencia [Ca(OH,)] y los
expuestos en MgS0O,. Las mezclas CPRS y CPRS+CV presentan
una tendencia similar en ambos tipos de ambiente, alcanzando
valores de porosidad menores en las muestras expuestas al
agresivo. La dosificacion CPRS+HS muestra un aumento de
porosidad de las muestras localizadas en el medio agresivo a
partir de 364 dias de exposicion. En la mezcla EHA se obtiene
una reduccidn bastante significativa de la porosidad a edades
mayores.

La Figura 11 presenta los porcentajes de los rangos de diametro
de poro presentes en las muestras expuestas a MgS0O,, asi como
su porosidad total. Los valores en el rango D2 para las distintas
mezclas, oscila alrededor del 90% de forma similar al de las
muestras expuestas a Na,SO,. Se observa un aumento
destacable en la porosidad total de la mezcla CPRS+HS con un
incremento considerable en el rango D1 (macroporos).

La Figura 12 muestra los difractogramas de cada uno de los
hormigones estudiados sumergidos en sulfato magnésico,
distinguiendo entre valores obtenidos en la zona externa e
interna de la probeta. En el caso de la mezcla CPRS se analiz
Unicamente en su zona externa, donde se observo la presencia
de yeso en todas las edades, asi como el descenso en la
cantidad de Ca(OH),. La presencia de etringita en la dosificacion
CPRS se observa en todas las edades. A 546 dias de exposicion
se identifica también la presencia de hidréxido de magnesio
(brucita).

En la mezcla CPRS+HS no se identifica la presencia de Ca(OH),
en la zona externa pero si un alto contenido de yeso. Al no
existir reserva de portlandita no es posible la formacién de
brucita, bajo estas condiciones el MgSO, centra su ataque en las
geles de C-S-H disminuyendo la resistencia mecanica vy
aumentando la porosidad. Las mezclas CPRS+CV y EHA en su
parte interna no presenta grandes cambios en los resultados
obtenidos para la diferentes edades, lo cual es compatible con
una baja permeabilidad en zonas interiores. Sin embargo el
hormigédn CPRS+CV en su zona externa experimenta la
influencia del MgSO, ya que aparece brucita, aumenta el yeso y
disminuye la portlandita. En el caso de la mezcla EHA se
observan valores muy similares en capas externas e internas,
resaltando con esto su baja permeabilidad y la alta estabilidad
quimica frente al i6n magnesio de los compuestos hidratados
formados

La Figura 13 muestra los resultados del anadlisis térmico
diferencial realizado en los hormigones para distintas edades,
distinguiendo entre valores de zona interna y externa. Los
resultados obtenidos en la zona interna no muestran productos
obtenidos como consecuencia de la interaccion quimica del
sulfato magnésico y la matriz del hormigén, confirmando lo
obtenido en Difraccién de Rayos X. Los resultados obtenidos en
la zona externa de las muestras se muestran mas influenciados
por el MgSO,. La mezcla CPRS muestra una mayor presencia de
yeso, asi como la presencia de brucita a 546 dias de edad. En la
mezcla CPRS+HS se observa un descenso en el gel C-S-H y un
aumento de yeso, asi como un consumo significativo de
Ca(OH),. En los casos de las mezclas CPRS+CV y EHA no se
aprecian cambios significativos.
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Anadlisis de perfiles de penetracion de sulfatos obtenidos
de distintos medios. Na,SO,y MgS0,

En la Figura 14 se muestran los perfiles de sulfatos obtenidos en
muestras expuestas a sulfato sddico (Na,SO,) y sulfato
magnésico (MgS0,). Las mezclas CPRS y CPRS+CV presentan
resultados similares a 180 dias en ambos ambientes. En cambio
las correspondientes a CPRS+HS y EHA muestran valores
mayores en presencia de MgSO,. Analizando los resultados a
546 dias se observan concentraciones mayores en los primeros
5 mm para las muestras en presencia de MgS0O,, exceptuando el
caso de la mezcla CPRS, con valores mayores para el ambiente
con Na,S0,.

La Figura 15 compara los valores de los coeficientes de difusion
(D) de sulfatos de las distintas mezclas expuestas a Na,SO, y
MgS0O,. Los cdlculos se realizaron para 180 y 546 dias de
exposicion. Analizando los resultados se identifican valores de D
distintos para cada edad, siendo menores a mayor tiempo de
exposicion. Lo cual se puede ser debido a la mayor hidratacién
de las mezclas de hormigdén, lo que provoca cambios
microestructurales a nivel fisico y quimico. Por otra parte, se
observa que los valores de los coeficientes de difusion para
ambas edades son claramente inferiores en las mezclas
expuestas a MgS0,. Esto se puede atribuir a la formacion de la
doble capa de brucita y yeso En el medio de exposicidon de
Na,SO, las mezclas EHA y CPRS+CV a 546 dias alcanzan los
valores mas bajos, pudiéndose deber a su activacion puzolanica
y a los diferentes productos hidratados formados,
respectivamente.

Conclusiones

Los hormigones sumergidos en MgSO, presentaron formacion
de brucita y yeso en el primer centimetro de las muestras. Esto
se comprobd en los perfiles de sulfato y magnesio, que
mostraron una acumulacién de ambos agresivos a una misma
profundidad. Ademas de los ensayos microestructurales que
identificaron su presencia. Las muestras expuestas a MgSO,
presentaron pérdidas en la resistencia a compresidén, con
excepcion de la mezcla EHA. Estas pérdidas se atribuyen a la
alta agresividad del i6n magnesio que descompone el gel C-S-H
para dar lugar a M-S-H. En cambio la mezcla EHA, al emplear un
CEM 11I/B 42,5 L/SR con gran contenido de escorias de alto
horno en su composicion, forma silicatos hidratados con una
estructura quimica distinta que ofrecen mayor resistencia al
ataque del Mg.

En el medio con presencia de MgSO, el hormigéon CPRS+HS
experimentd un aumento de porosidad considerable como
resultado de la degradacion provocada por el ion Mg. En
cambio las mezclas CPRS y CPRS+CV redujeron su porosidad,
pero no aumentaron su resistencia, lo cual se puede atribuir a la
presencia de brucita y yeso, compuestos sin aportacion
mecanica. La mezcla EHA mantuvo una relacidn inversa entre
resistencia mecanica y porosidad total. En este caso, este
comportamiento se puede explicar debido a la continua
hidratacion de los compuestos del cemento y a su actividad
hidrdulica y puzolanica con caracteristicas especiales.

En relacibn a la composicion microestructural de los
hormigones expuestos a MgS0O,. Las muestras EHA mostraron la
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presencia de geles con una estructura quimica distinta al gel C-
S-H. Esto se comprobd en el andlisis térmico diferencial donde
se aprecia un desdoblamiento del pico correspondiente a la
pérdida de agua de gel, marcando asi la distinta composicion de
los mismos. En los hormigones expuestos a MgSO, los
resultados obtenidos de la zona interna de las muestras, no
presentan productos como consecuencia de la interaccidén
quimica del agresivo. Lo cual se puede tener como resultado de
la proteccion brindada por la doble capa de brucita y yeso, que
impidio el avance del agresivo. En cambio en la zona externa se
presentd una interaccién apreciable de los hormigones con el
MgS0O,, principalmente en la mezcla CPRS+HS, que mostro la
mayor degradacion fisica.
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sus propiedades iniciales, con una disminucién de sus
prestaciones mecanicas y una degradacion microestructural. Es
importante senalar el buen comportamiento del hormigén EHA
elaborado con CEM I1II/B 42,5 L/SR caracterizado por un alto
contenido de escorias de alto horno, que presentd una mejora
constante de sus caracteristicas mecanicas y microestructurales
en ambos medios de exposicion. Por ultimo cabe destacar que
durante la exposicion de las muestras a los medios agresivos de
Na,SO, y MgS0O,, los hormigones con adiciones presentaron
mayor resistencia a la difusion del idn sulfato debido a la
densificacion de los materiales.
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