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La Instruccion de Hormigon Estructu-
ral, EHE-08 [1], en su Articulo 37.3.6, exi-
ge que los hormigones que vayan a estar
expuestos al agua de mar, en los ambien-
tes Illb (totalmente sumergidos) y lllc (en
carrera de mareas) se fabriquen con ce-
mentos que sean, al menos, resistentes al
agua de mar. Las razones son:
® E| agua de mar contiene elementos
agresivos para la pasta cementante
y armadura (Fig. 1).

® Espafia tiene un desarrollo costero
de unos 8.000 km (5.000 km penin-
sular y 3.000 km insular).

La Instruccion para la Recepcion de
Cementos (RC-16) destaca que "todos
los cementos SR y SRC son, ademas
de resistentes a los sulfatos, resisten-
tes al agua de mar. Por tanto, cuando se
especifique la utilizacion de un cemento
resistente al agua de mar, MR, se podra
emplear un cemento SR o SRC en su lu-
gar" [2].

En la literatura se ha abordado el estu-
dio de estos cementos desde un punto de
vista termodinamico [3] y durable [4-9] y, en
general, se ha destacado su buen comporta-
miento en ambientes marinos [10-13].

1. ESCENARIO DEL PROBLEMA

1.1 CEMENTOS NECESARIOS PARA
REDUCIR EL EFECTO DEL AGUA DE
MAR

El agua de mar es un agente muy agre-
sivo para los metales, por su contenido en
iones cloruro, y para la pasta cementante
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del hormigon en los casos en los que no se
hubiera fabricado con un cemento resis-
tente al agua de mar. Por tanto, la primera
actuacion que se debe hacer cuando se di-
sefia un elemento estructural de hormigén
en ambiente marino es la eleccion de un
cemento resistente al agua de mar que se
designan como MR, SRC o SR:

® Cementos resistentes al agua de

mar, MR (UNE 80.303-2:2017).

e Cementos resistentes a los sulfatos,

SRC (UNE 80.303-1:2017).
e Cementos resistentes a los sulfatos,
SR (UNE-EN 197-1:2011).

Los cementos MR y SRC estan sujetos
al Real Decreto 1313/1988, ya que la ca-
racteristica adicional no esta definida en
la norma europea armonizada, pero, a su
vez, tienen marcado CE. Por tanto, tienen

una designacion conforme con dicho R.D.
y otra conforme con el marcado CE. Para
simplificar, podra aparecer unicamente la
designacion conforme a la norma UNE.

1.2 ESPECIFICACIONES DE LOS
CEMENTOS RESISTENTES AL AGUA DE
MAR

Los cementos MR de la UNE 80.303-
2:2017 se fabrican con un clinker que
cumple los requisitos de la Tabla 1, ade-
mas de las prescripciones de la UNE-EN
197-1:2011. Por otro lado, los cementos
SRC (UNE 80.303-1:2017) deben cumplir
los requisitos de la Tabla 2 y los SR (UNE-
EN 197-1:2011) los de la Tabla 3.

1.3 CLASIFICACION DE LOS
AMBIENTES MARINOS

Los ambientes marinos se definen en
la EHE-08 [1] como una clase general de
exposicion 111" ambiente marino” subdivi-
dida en:

e ||la: atmdsferas marinas con hume-

dad y salinidad ambientales (Fig. 2a).
e [[Ib: inmersion total en el mar.
e |llc: intermitencia periddica de las
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Fig. 1. Composicién quimica del agua de mar en partes por mil (%) [11]
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| Cementos portland resistentes a agua de mar | <50 <220
I ) l/A-S
Con escoria de horno alto (S)

I 11/B-S
Il Con humo de silice (D) II/A-D
I Cemenfcos Portland con adiciones, II/A-P <80 <250

resistentes a agua de mar Con puzolana natural (P)
Il 11/B-P
I ) I/A-V

Con ceniza volante (V)

I 1/B-V
l /A <10,0 <250
1} Con escoria de horno alto (S) 11/B Ninguna
I lmjc Ni

Cementos con adiciones, ; ;nguna
I\ i IV/IA <8,0 <250

resistentes a agua de mar Cementos Puzolanicos (D+P+V)
v IV/B

Cementos compuestos =100 =250
v (S+P+V) VIA
Las prescripciones sobre C Ay (C,A + C,AF) se refieren a porcentajes en masa de clinker. Los contenidos de C Ay C,AF se determinaran por calculo,
segun la norma UNE 80304.

Tabla I: Prescripciones del clinker de los cementos MR (UNE 80303-2:2017)

Il II/A-S
Con escoria de horno alto (S)

Il 1/B-S

Il Con humo de silice (D) [I/A-D

I _ _Cementos_ Portland con 11/A-P <60 <220

adiciones, resistentes a sulfatos Con Puzolana Natural (P)
Il 1/B-P
Il l/A-V
Con ceniza volante (V)
Il 1/B-V
1 L Con escoria de horno alto (S) II/A <80 <250
Cementos con adiciones,
v resistentes a sulfatos Cementos compuestos V/A <80 <250
(S+P+V) ' '

Las prescripciones sobre CAy (C,A + C,AF) se refieren a porcentajes en masa de clinker. Los contenidos de C,A'y C,AF se determinaran por célculo,
segun la norma UNE 80304.

Tabla Il. Prescripciones del clinker de los cementos SRC (UNE 80303-1:2017)

. CEM I-SR 0 =0
CEM | Cemento Portland resistente a los sulfatos CEM I=SR 3 <3
CEM I-SR 5 <5
2)
S Cemento de horno alto resistente a los sulfatos CEM ll/B-SR 3
CEM I11/C-SR -
CEM IV/A-SR <9
CEM IV Cemento puzoldnico resistente a los sulfatos ?
CEM IV/B-SR <9
1) Analizado en el clinker.
2) En el caso de los cementos de horno alto resistentes a los sulfatos, CEM 1I/B-SR y CEM I11/C-SR, no existe requisito relativo al contenido de CA
en el clinker.

Tabla Ill. Cementos comunes resistentes a los sulfatos de la norma UNE-EN 197-1:2011
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Fig. 2a. Edificio en ambiente marino, clase de exposicion llla. Residencial
El Carmen, Mdlaga. Hormigon fabricado con un IV/A (V) 42,5 R/MR de la

fdbrica de Mdlaga

mareas (alternancia de llla y llib)
(Fig. 2b).

La EHE-08 [1] reglamenta (Articulos
37.3.5 y 37.3.6) que se debe emplear un
cemento SR o SRC cuando el contenido de
sulfatos sea igual o mayor que 600 mg/|
en el caso de aguas, o igual o mayor que
3000 mg/kg, en el caso de suelos. Por otro
lado, se debe emplear un cemento re-
sistente al agua de mar (MR, SR o SRC)
cuando el ambiente sea del tipo I1lb ¢ lllc.
Ademas, es recomendable la utilizacion de
estos cementos en los ambientes Illa.

2. DISCUSION SOBRE EL
PROBLEMA

2.1. ACCION DEL AGUA DE MAR
EN EL HORMIGON

Un hormigdn bien dosificado y puesto
en obra adecuadamente, fabricado con un
cemento resistente al agua de mar, suele
presentar unas buenas prestaciones en el
ambiente marino [5]. El ataque del hor-
migon debido al agua de mar se debe a
varios parametros que actlan conjunta-
mente [10-12]:

e Parametros quimicos (iones agresi-

VOS):

e Parametros geofisicos (mareas vy

fluctuacion del nivel del mar);

® Parametros fisicos (ciclos hielo-des-

hielo, elevada temperatura);

® Parametros mecanicos (abrasion).

La alteracion del hormigén en am-
biente marino puede producirse muy ra-
pidamente (en menos de 10 afios) en las
obras realizadas con un hormigén de mala
calidad, es decir, cuando no se ha utilizado
un cemento adecuado (MR, SR o SRC), o
cuando la relacion agua/cemento sea muy
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Fig. 2b. Clase de exposicion lllc. Ampliacion del Puente de Rande en Vigo realizada
con un CEM IV/A (V) N-SR de la fdbrica de Toral de los Vados y CEM IV/A(V) 42,5 R-SR

de las fdbricas de Toral de los Vados y Oural

elevada, o cuando el contenido de cemen-
to o el recubrimiento de las armaduras,
esté por debajo del minimo requerido.

2.1.1 Accion quimica

El agua de mar puede dafar al hormi-
gon mediante mecanismos fisicoquimicos
que producen expansion y pérdida de las
propiedades conglomerantes del gel C-S-
H [5, 6, 10-12].

2.1.1.1 Accién del CO,

La carbonatacion del hormigon se pro-
duce por el CO,segun la reaccion [14]:

Ca(OH), + CO, + H,0 = CaCO, + H,0

Esta accion es leve debido a la baja
solubilidad de los gases en los liquidos, la
cual disminuye cuando aumenta la tem-
peratura.

2.1.1.2 Accidn del ion Mg (I1)

La portlandita en contacto con el
magnesio del agua de mar forma hidroxi-
do de magnesio o brucita, Mg(OH),, que
ejerce presiones que podrian provocar fi-
suracion y disminucion de la adherencia
pasta-arido. Ademas, la transformacion
del gel C-S-H célcico en magnesiano, re-
duce la resistencia mecanica ya que éste
no es hidraulico:

gel C-S-H + MgS0,=» CaS0,.2H,0 +
geles (C, M)-S-H (débilmente cohesivos)

2.1.1.3 Accidn del ion cloro (1)

Los cloruros producen un ataque lo-
calizado en la armadura formando pro-
ductos voluminosos y poco adherentes
que provocan fisuracion en el hormigon.
Para evitarlo, hay que reducir la entrada
de los cloruros en el hormigon. Este ofrece
dos métodos de proteccion: de naturaleza
quimica y fisica.

El método de naturaleza quimica con-
siste en que los cloruros reaccionen con
los cationes calcio y los aluminatos de
calcio de la pasta cementante, para for-
mar cloruro de calcio y cloroaluminato de
calcio hidratado (sal de Friedel). Sin em-
bargo, la presencia de sulfatos en el agua
de mar y su reaccion con el aluminato
tricalcico para producir ettringita hace
que los cementos con elevado contenido
de C,A no se recomienden para fabricar
hormigones en ambiente marino.

En funcion de que el cation sea mag-
nesio o calcio las reacciones que se pro-
ducen son:

e Sustitucion del Mg* por Ca*

(poco agresiva para el hormigdn):

MgCl, + Ca(OH),=» CaCl, + Mg(OH),

® Formacion de sal de Friedel (cloroa-
luminato de calcio) que no afecta
negativamente al hormigon.

CaCl, + CA +
CaCl,10H,0

10H,0 2 CA

El método de proteccion de naturaleza
fisica consiste en la propia compacidad e
impermeabilidad del hormigon. Esta es la
mejor defensa de un hormigén frente a los
ataques de agresivos externos.

2.1.1.4 Accidn de los sulfatos

La accion de los sulfatos depende de la
concentracion y del tipo de sulfato. Esta
puede iniciarse con un hinchamiento se-
guido de la formacion de compuestos ex-
pansivos [5, 6].

La portlandita, Ca(OH),, en contacto
con los sulfatos del agua de mar primero
forma sulfato de calcio dihidrato o yeso,
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CEM 111/B 32,5 N-SR 015/001356
MATAPORQUERA
I11/A 42,5 N/SRC 015/001990
CEM 1 42,5R-SR 3 015/002012
DOS HERMANAS
CEM 1 52,5 R-SR 3 015/002082
NIEBLA CEM 152,5N-SR 5 015/001670
TENERIFE IV/A (P) 42,5 R/MR 015/002079
CEM 52,5 N-SR 5 015/001982
TORAL DE LOS VADOS
CEM IV/A (V) 42,5 N-SR 015/001983
ARGUINEGUIN IV/A (P) 42,5 R/MR 015/002078
CEM 52,5 N-SR 5 015/002088
LEMONA
CEM IV/B (V) 32,5 N-SR 015/002019
SANT VICENC DELS HORTS CEM142,5R-SR 5 015/001991
CEM142,5R-SR0
Especificacion adicional: Na,0 equiv.<0,60% 015/002039
CEM1425R-SR 3
ALCALA DE GUADAIRA Especificacion adicional: Na 0 equiv.<0,60% 015/002016
CEM152,5R-SR 3
Especificacion adicional: Na 0 equiv.<0,60% 015/001986
CEM IV/B (V) 32,5 N-LH/SR 015/002035
HONTORIA CEM152,5N-SR 5 015/001993
MORATA DE TAJUNA CEM152,5N-SR 5
Especificacion adicional: Na,0 equiv.<0,60% 015/001783
OLAZAGUTIA CEM142,5R-SR 5 015/001875
CEM 1 42,5 N-SR 5 015/001709
STA. MARGARIDA | ELS MONJOS
CEM 1 52,5 R-SR 5 015/002077
CEM 52,5 N-SR 5 015/001971
CEM 1 52,5 N-SR 5 (ba)
. Especificacion adicional: Na 0 equiv.<0,60% 015/001997
ABONO CEM 111/B 32,5 N-SR 015/001381
II/A-V 42,5 R/IMR 015/002032
I1I/A 42,5 N/SRC 015/001379
CEM 152,5N-SR 5
LA ROBLA Especificacion adicional: Na,0 equiv.<0,60% 015/002085
CEM IV/B (V) 32,5 N-SR 015/002084
ALICANTE I11/A 42,5 N/SRC 015/001937
GADOR CEM 1 42,5R-SR 5 015/002081
CEM 1 52,5 N-SR 5 015/001957
II/A-V 42,5 RIMR 015/001962
LLOSETA
IV/B (V) 32,5 N/MR 015/002017
IV/A (V) 42,5 RIMR 015/002112
MORATA DE JALON CEM 152,5R-SR 5 015/002095
II/A-V 42,5 N/SRC 015/001690
CEM 152,5R-SR 3 015/001966
1I/A-S 42,5 N/SRC 015/001445
CARBONERAS
II/A-S 42,5 N/SRC 015/001445
I11/A 42,5 N/SRC 015/001912
CEM1425N-SR 5 015/002015
JEREZ DE LA FRONTERA
CEM IV/A (V) 42,5 R-SR 015/002101
SAGUNTO CEM142,5R-SR 5
Especificacion adicional: Lim. Inf. R2d = 40 MPa 015/001293
VILLALUENGA DE LA SAGRA CEM 152,5R-SR 5 015/001871
ANORGA CEM 52,5R-SR 5 015/001884
I11/A 42,5 N/SRC 015/001753
ARRIGORRIAGA
V/A (S-V) 32,5 N/SRC 015/001754
, CEM 1 425R-SR 5 015/001352
MALAGA
IV/A (V) 42,5 R/IMR 015/002008

Tabla IV. Cementos MR, SRy SRC con Marca N de AENOR de producto en septiembre de 2017, suponen el 25% de los tipos de cemento de la Marca N de AENOR
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CaS0,2H,0, cuya cristalizacion ejerce
una presion que puede fisurar la pasta
de cemento y reducir su adherencia con
el arido. El aluminato tricalcico, CA, del
cemento anhidro se hidrata combinan-
dose con una parte de la portlandita for-
mada, dando lugar al aluminato de calcio
hidratado, C4AH13, el cual puede reaccio-
nar con el yeso para formar ettringita,
C,A.3CaS0,.32H,0, la cual, si se forma por
los sulfatos que penetran desde el exterior
en la pasta endurecida se denomina “se-
cundaria" y es agresiva [8]. Cuando se for-
ma durante el fraguado, es decir, durante
la fase "plastica”, se denomina ettringita
“primaria” y no es perjudicial.

La formacion de yeso secundario se
puede producir por sustitucion ionica:

Ca(OH), + NaSO, + 2HO0 =>
CaS0,2H,0 + 2NaOH

El NaOH produce una elevada alcalini-
dad que estabiliza al gel C-S-H, mientras
que el yeso (CaSO,2H,0) es expansivo,
pero sélo se forma en los poros de la pasta
de cemento hidratado, por lo que produce
una expansion escasa o nula. Sin embar-
go, si los cristales no encuentran poros en
donde formarse podrian ejercer una pre-
sién disruptiva.

En el caso del MgSO, la sustitucion
ionica es poco agresiva para el hormigén:

MgSO, + Ca(OH), + 2HO =>
CaS0,2H,0 + Mg(OH),

El CaSO, soluble producido se lixivia
del hormigon vy el sulfato calcico precipi-
tado, CaS0,2H,0, produce expansion. Por
otro lado, el Mg(OH), precipitado sirve de
proteccion al hormigén si rellena poros.

La formacion de ettringita secundaria
se produce [15]:

- A partir del CA anhidro:

CA + 3CaS0,2H0 + 26H0 >
C,A3CaS0,32H,0

- A partir de los aluminatos calcicos
hidratados:
® Del monosulfoaluminato calcico:

C,ACaS0,18H,0 + 2Ca(OH), + 250 >
+12H,0 & C,A3CaS0,32H,0

* Del CAH:

C,ACa(OH),xH,0 + 2Ca(OH), + 350,*
+ 11H,0 =& C,A3CaS0,32H,0

La precipitacion rapida de la ettringita
produce la formacién de cristales muy fi-
nos no fibrosos de naturaleza coloidal con
un volumen molar 3 - 8 veces superior al
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volumen del solido inicial, segun se forme
a partir de CA o de CAH ..

Los ataques descritos pueden ser ex-
ternos e internos.

2.2 CEMENTOS EMPLEADOS EN LA
CLASE GENERAL DE EXPOSICION 11l Y
CLASE ESPECIFICA DE EXPOSICION QB

En la seleccion de los cementos para
una clase general de exposicion Il (co-
rrosion de las armaduras por cloruros de
origen marino), se debe de evitar la di-
fusion de cloruros, por un lado, y mejo-
rar la resistencia a los sulfatos, por otro.
Aungue el contenido de aluminatos en el
clinker del cemento mejora la capacidad
de retencion de cloruros, en estos am-
bientes con sulfatos se recomienda que
el cemento Portland sea resistente al
agua de mar, MR, SR y SRC para evitar
la formacion de ettringita. Ademas, los
cementos mas adecuados son los que
contienen adiciones activas que dan lu-
gar a pastas hidratadas [16], cuyos geles
reducen el avance penetrante de los clo-
ruros por difusion (cementos con puzola-
nas naturales, cenizas volantes y escorias
granuladas de horno alto).

Para la clase especifica de exposicion
Qb, los cementos mas resistentes son los
que producen pastas hidratadas con me-
nor proporcion de componentes ataca-
bles: portlandita, gel C-S-H y aluminato
tricalcico. En particular, los materiales
puzolanicos contienen silice o alumina
activas capaces de reaccionar con el hi-
droxido de calcio, portlandita, formado
un gel C-S-H secundario con una menor
relacion calcio/silice que el primario que
es menos atacable por los compuestos de
magnesio. Ademas, las escorias de horno
alto tienen una cierta hidraulicidad laten-
te, especialmente cuando se activan con
alcalis o sulfatos, aumentando la resisten-
cia mecanica a medio plazo y formando
productos de hidratacion menos vulnera-
bles a los ataques de los sulfatos y sales
magnésicas.

En el caso americano, la norma ASTM
C 150, recoge al cemento tipo V (resis-
tente a los sulfatos), el cual contiene
menos del 5% de C.A y menos del 20%
de la suma del CA 'y C,AF; y a un tipo Il
(moderadamente resistente a los sulfatos)
que limita el C,A al 8%. Ademads, para am-
bientes muy agresivos, recomienda el em-
pleo del tipo V con materiales puzolani-
cos. (ACI 201.2R-10. Manual for Concrete
Practice). El cemento tipo V (resistente a
los sulfatos) de la ASTM C 150, es equiva-
lente al CEM | - SR 5 de la norma europea
EN 197-1:2011 ya que ambos contienen
menos del 5% de CA. Por otro lado, los

moderadamente resistente a los sulfatos
(tipo Il de la ASTM C 150) no son equiva-
lentes en absoluto a los CEM Il de la nor-
ma europea EN 197-1:2011. Puesto que
estos ultimos contienen adiciones activas
de diversa indole, es de esperar que pre-
senten un mejor comportamiento frente a
los sulfatos y al agua de mar que los del
tipo Il de la norma americana.

2.3 MARCAS VOLUNTARIAS DE
CALIDAD DE PRODUCTO. LA MARCA N
DE AENOR

La certificacion es la accion de acre-
ditar, por medio de un documento fiable,
emitido por un organismo autorizado, que
un determinado producto o servicio cum-
ple con los requisitos definidos por una
norma o especificacion técnica. AENOR
desarrolla la certificacion de cementos
en su Comité Técnico de Certificacion
AEN/CTC-015 que esta acreditado por la
Entidad Nacional de Acreditacion (ENAC)
y aceptado por el Ministerio de Fomento
como un distintivo de calidad oficial-
mente reconocido para todos los efectos
de la Instruccion EHE-08 [1].

La Marca N garantiza las caracte-
risticas MR, SRC o SR basandose en los
ensayos que realizan sobre los clinkeres
de cemento Portland tomados en las
fabricas e inspeccionando su autocon-
trol con relacion al contenido de CA'y
C,A+C,AF.

La Certificacion de la Marca N de
AENOR garantiza un alto nivel de calidad
en la produccidn y expedicion permitiendo
al usuario prescindir de la realizacion de
los ensayos de identificacion [2] potesta-
tivos previstos en el Articulo 6° de la Ins-
truccion para la Recepcion de Cementos
(RC-16) [2]. Este hecho debiera de tenerse
en cuenta en la gestion del alcance de los
proyectos ya que, la buena gestion de és-
tos es una de las causas del éxito de los
proyectos de construccion en Espaia [17].
En particular, una de las principales res-
tricciones en la gestion de proyectos es el
tiempo [18] y la utilizacion de cementos
certificados en las obras de construccion
civil y edificacién podria ayudar a minimi-
zar el problema.

3. CONCLUSION

Con base a los resultados presentados
en este estudio, se puede concluir que el
contenido de C.A'y de la suma de C.A mas
C,AF son los parametros controlantes para
limitar el ataque por sulfatos del agua de
mar al hormigdn, si bien, no se evita la ac-
cion de otros agentes agresivos presentes
en el ambiente marino. Los valores reco-
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mendados como limites superiores para el
CaA son el 5%, 6%, 8%, 8% y 9%, para los
cementos CEM |, CEM II, CEM IlI/A, CEM
V/A, y CEM 1V, respectivamente. Ademas,
los valores recomendados como limites
superiores para el C,AF son el 22% y 25%
para los cementos CEM IlI/A y CEM V/A.
También se han discutido las razones téc-
nicas que justifican la obligatoriedad de
emplear cementos resistentes al agua de
mar en los hormigones que vayan a estar
expuestos a los ambientes Il1b (totalmente
sumergidos) y lllc (en carrera de mareas)
conforme con la Instruccion de Hormigon
Estructural, EHE-08. Por otro lado, se con-
cluye que es muy recomendable la utili-
zacion de estos cementos en el ambiente
[lla (atmdsferas marinas con humedad y
salinidad ambientales).

La Marca N de AENOR para cemen-
tos es la mejor valorada en el mercado y
es capaz de garantizar que los cementos
poseen las caracteristicas MR, SRC o SR
con base a los ensayos realizados en los
clinkeres del cemento Portland. Esta ga-
rantia es evidente y superior a los con-
troles minimos que son necesarios para la
comercializacion de cemento en Europa
(marcado CE).
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