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FORMULAS QUIMICAS Y SIMBOLOS

Oxidos

CO.,: Dioxido de carbono
SO,: Diéxido de azufre
NOx: Oxidos de nitrégeno
CaO: Oxido de calcio
SiO,: Didxido de Silicio
AlL,O3: Alimina

lones

K*: Potasio
Na*: Sodio
S0, Sulfato
OH': Hidroxilo
Ca,": Calcio
Al;": Aluminio

Proporciones

C/S: Relaciéon molar CaO/SiO,

a/c: Relacién peso agua/cemento

a/s: Relacién peso agua/materiales solidos

Fases mineralégicas del cemento portland
CsA: Aluminato tricalcico — CasAl,Og

C,S: Silicato tricalcico — Ca;SiO5

B-C,S: Silicato dicalcico — Ca,SiO,

C4(AF): Alumino ferrita tetracalcico — Ca,AlFeOs

Productos de hidratacion

CSH: Silicato de Calcio Hidratado — Ca0.SiO,.H,O

CH: Hidréxido de Calcio — Protlandita — Ca(OH),

AF. Etringita — Fase Trisulfato — CagAlx(OH)12.(S04)5-26H,0
AF: Fase monosulfato — Ca4(Al,Fe)>(OH),.X,.nH,O

Materiales de partida

CP: Cemento Portland

CV: Ceniza Volante

EGAH: Escoria Granulada de Alto Horno
MK: Metacaolin

HS: Humo de Silice

SP: Superplastificante

Técnicas de caracterizacion

FRX: Fluorescencia de Rayos X

DRX: Difraccion de Rayos X

FT-IR: Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
MEB: Microscopia Electronica de Barrido

IERD: Imagenes por Electrones Retrodispersados

RC: Resistencia a la Compresion




RESUMEN

Este trabajo de investigacion se enfoca en evaluar el efecto que diferentes
materiales de reemplazo y dos aditivos superplastificantes base policarboxilato
tienen en el desarrollo de las propiedades mecanicas, microestructurales y de la
evolucion del calor de hidratacion de pastas de cemento portland reemplazadas
al 60% y 50%. Las pastas se fabricaron con un 10% de ceniza volante (CV),
con 25%, 30%, 35%, 40% y 45% de EGAH, y con MK al 5%, 10% y 15% de
reemplazo; el humo de silice se reemplazo al 5% y 10%. Las mezclas fueron
fabricadas con una relacion agua-cemento de 0.4 y 0.3% de aditivo
superplastificante. Todas las muestras fueron sometidas a condiciones de
hidratacion de 25°C y 100% de humedad relativa por periodos de 1 a 60 dias
de curado. Las pastas de cemento Portland con y sin reemplazo se
caracterizaron mediante ensayos de resistencia a la compresion, difraccion de
rayos X, microscopia electronica de barrido y calorimetria isotérmica por
conduccion. En base a los resultados del analisis de DRX, durante el proceso
de hidratacion de las pastas de CP reemplazadas con CV, EGAH y MK se
confirmo el consumo de CH debido a la reaccion puzolanica de la CV y el MK, y
por la activacion de la EGAH, ademas resultaron como productos de hidratacién
las fases estratlingita e hidrotalcita, y la formacion de etringita. Mediante el
analisis de MEB se determind la morfologia de los productos de hidratacion y
por el analisis de espectroscopia de dispersion de energia se reportd la
composicion en peso atomico de los elementos caracteristicos de las fases. Los
resultados de calorimetria isotérmica revelan que el efecto del aditivo SP1 fue
retardar el proceso de hidratacion de las pastas de cemento compuesto, y el
aditivo SP2 promovio la interaccion de los alumino-silicatos reactivos del MK
durante el periodo de desaceleracion, prolongando la curva a un mayor tiempo
de hidratacion. El desarrollo de RC estuvo ligado a este comportamiento,
puesto que las pastas con menor cantidad de MK fabricadas con el aditivo SP1

desarrollaron la mejor RC a 60 dias de curado (72.58MPa).



CAPITULO 1

1 INTRODUCCION

Actualmente gran parte de la investigacion cientifica y tecnolégica esta
enfocada hacia el desarrollo sostenible. Esto involucra el desarrollo de nuevos
materiales que se caractericen por ser amigables con el ambiente, reduciendo
el impacto ambiental que implican los procesos de obtencién, transporte,
produccion, aplicacién y reciclaje de los mismos.

Uno de los sectores industriales mas preocupados en reducir dicho impacto, es

el de la construccion, en especial la industria cementera. El proceso de
3



produccion de cemento requiere de una gran cantidad de energia, ademas de
una enorme demanda de materia prima no renovable, tal como el uso de
calizas, arcillas y combustibles fésiles, necesarios para la produccion de clinker.
Este proceso emite grandes cantidades de CO, y otros gases que causan un
gran impacto al medio ambiente (SO,, NOx, etc.) y los cuales contribuyen al

calentamiento global.

El diéxido de carbono es el gas que se produce en mayores cantidades,
superando el 60% de las emisiones totales. Debido a su gran capacidad de
absorber y emitir calor es el principal componente de los gases de efecto
invernadero, con mas del 60%. Las emisiones de CO, en la produccion de

clinker se deben a:

e La combustién necesaria para alcanzar el calor requerido (1450°C) en la

zona de sinterizacion, la cual representa el 35% de las emisiones.

e La reaccion de descarbonatacion, es decir, la descomposicién de la
caliza para formar el clinker, en el que se generan emisiones de hasta un
65%.

De acuerdo a la base de datos global de cemento en emisiones de CO; e
informacion de energia, la produccion de cemento se ha incrementado en un
53% de 1990 al 2006, mientras que las emisiones totales absolutas de CO; en
un 35%. En la Figura 1 se muestra la relacion en cambio de porcentaje a traves
del tiempo (1990-2006).
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Figura 1.- Produccion global de cemento y emisiones netas de CO,1.

En base a esta tendencia se han hecho escenarios para estimar la demanda de
cemento en los proximos 40 anos, lo que representa un parametro para evaluar
el potencial de las futuras emisiones de CO,. La Tabla 1 muestra las
proyecciones usadas en las Perspectivas de Tecnologias de Energia (IEA

2010)? para la produccién de cemento y emisiones de CO,.

Tabla 1.- Emisiones de CO, proyectadas para diferentes escenarios de demandaZ

Demanda baja 3.817 2.444

Demanda alta 4.586 2.928




El incremento en la demanda de cemento y el impacto ambiental que implica el
proceso de produccion han provocado que sea necesario optar por materiales
alternativos y tecnologias que permitan su uso. Dentro de las acciones que se
han tomado para reducir las emisiones de CO, y gastos energéticos en la
produccion de clinker de cemento portland, estan el uso de residuos organicos
utilizandolos como combustibles, y el uso de residuos minerales generados por

otros procesos industriales como materiales alternativos.

Los materiales alternativos tienen cabida como materias primas o materiales de
reemplazo parcial o total del cemento portland. Ademas, el uso de residuos
minerales generados por otros procesos representa un area de oportunidad de
investigaciéon y desarrollo de los llamados cementos compuestos, que son

aquellos que utilizan uno o mas residuos minerales como constituyentes.

Durante los ultimos afios se han utilizado residuos minerales como la escoria de
alto horno del proceso siderurgico, la ceniza volante procedente de la quema de
carbdn en las plantas de energia, la silice geotérmica procedente de las plantas
de energia geotérmica, asi como puzolanas naturales o artificiales y caliza para
la produccion de cementos compuestos. Es posible emplear diferentes tipos de
materiales que reemplacen parcialmente al cemento portland, pero el efecto
que tiene cada uno sobre el proceso de hidratacién y la durabilidad del concreto
no esta muy claro, aun en los cementos compuestos con tres y cuatro

constituyentes.

El estudio de las propiedades que dichos residuos desarrollaran en pastas de
cementos puede proporcionar parametros para evaluar su posible aplicacion
final en morteros y concretos, reduciendo la produccién de clinker para fabricar

cemento.



En el grupo de investigacién de cementos del DIMAT® se han estudiado pastas
de cemento compuesto a base de cemento portland ordinario reemplazado
parcialmente con altos volumenes de escoria de alto horno, ceniza volante y
desecho geotérmico, donde las mezclas han sido analizadas con y sin la
presencia de diferentes agentes activadores reportados en la literatura. Se
encontré que la naturaleza y nivel de activacion alcalina tienen un efecto
significativo en el mecanismo de hidratacién, microestructura y propiedades
mecanicas de los cementos compuestos, especialmente con altas

concentraciones de escoria de alto horno.

Siguiendo con la linea de investigacion de cementos compuestos, para este
trabajo se produjeron pastas de cemento sin activacion alcalina, con diferentes
niveles de reemplazo de escoria granulada de alto horno, ceniza volante,
metacaolin y para fines comparativos, humo de silice. Ademas, se utilizaron dos
aditivos quimicos superplastificantes para mejorar la trabajabilidad de las pastas
de cemento compuesto. En base a esto, en esta investigacion se analizé el
efecto de los materiales de reemplazo y el uso de aditivos superplastificantes en
los mecanismos de hidratacion, desarrollo de propiedades mecanicas, quimicas
y microestructurales de pastas de cemento compuesto mediante diversas

técnicas experimentales, para lo cual se realizé la siguiente caracterizacion:

e Ensayos de resistencia a la compresién para evaluar las propiedades

mecanicas de las pastas a temperatura ambiente.

e Anadlisis de difraccion de rayos X para evaluar los productos de

hidratacion de las pastas de cemento con y sin reemplazo.

e Calorimetria isotérmica por conduccion de calor para estudiar los
mecanismos Yy cinéticas de hidratacion de las pastas de cemento con y

sin reemplazo.



e Microscopia Electrénica de Barrido obteniendo imagenes de electrones
retrodispersados, en donde se realizé un seguimiento de las fases de los

productos de hidratacion.

e Anadlisis quimico semi-cuantitativo mediante espectroscopia por
dispersion de energia de rayos X, la cual fue utilizada para evaluar la
composicion quimica de los diferentes productos de hidratacién y las

fases presentes en las mezclas de cemento con y sin reemplazo.

El uso de la escoria granulada de alto horno, ceniza volante, metacaolin y humo
de silice, como materiales de reemplazo del cemento portland, y su efecto en el
desarrollo de propiedades quimicas, fisicas y mecanicas en pastas de cemento
para su aplicacién en concretos y morteros, es parte de un amplio campo de
investigacion en el cual esta enfocado el sector de la construccion, donde
también se incluye a los geopolimeros y el analisis del ciclo de vida de los
nuevos materiales cementantes que abarca desde su obtencion,
procesamiento, transporte, aplicacién final en concretos y morteros hasta su
posible reciclaje. Por lo tanto este trabajo abre la posibilidad de generar
materiales sostenibles que procuren el bienestar social, ambiental y econémico
de las futuras generaciones, pues se reduce el impacto ambiental de la
produccion del cemento portland y se utilizan materiales de desecho de otros

procesos.



CAPITULO 2

2 ANTECEDENTES

El cemento puede ser definido como un conglomerante hidraulico, esto es, un
material inorganico finamente molido, que cuando se mezcla con agua forma
una pasta que fragua y endurece mediante reacciones y procesos de
hidratacion, y que después de endurecer, mantiene su resistencia y estabilidad,

tanto en el aire, como bajo el agua®.



2.1 CEMENTO PORTLAND

El clinker del cemento portland es fabricado mediante la calcinacién vy
sinterizacién de una mezcla de materias primas que consisten principalmente
de CaO, SiO; y Al,Os. Otros materiales son usados durante el proceso, por
ejemplo, el 6xido de hierro que es adicionado para reducir la temperatura de
clinkerizacién. EIl producto obtenido es llamado clinker, al cual se le anade
aproximadamente un 5% de yeso para controlar el tiempo de fraguado;
posteriormente es finamente molido para obtener el cemento como producto

final®.

De acuerdo a la norma ASTM C 219°, el cemento portland es un cemento
hidraulico producido por la molienda de clinker, el cual consiste de al menos dos
tercios en masa de silicatos de calcio 3(Ca0O)-SiO, y 3(CaO)-SiO,, el resto
contiene Oxido de aluminio (Al,O3) y oOxido de hierro (Fe;Os); usualmente
contiene uno o mas de las formas de sulfato de calcio como adicion en la
molienda. La Tabla 2 muestra la composicion en 6xidos tipica para un cemento

portland.

Tabla 2.- Composicién comun de 6xidos y fases de un cemento portland, de acuerdo a

Taylor*.

OXIDOS % FASES %
Cao 67 Alita C3S 50-70
Sio, 22 Belita C,S 15-30
Al,O, 5 Fase Aluminato 5-10
Fe,O; 3 Fase Ferrita 5-15

De acuerdo a Taylor4 cuatro fases principales estan presentes en el cemento
portland: alita (C3S), belita (B-C»S), aluminato tricalcico (C3A) y una fase ferrita
(C4AF); otras fases minoritarias, como los sulfatos alcalinos y la cal libre (CaO),

pueden estar también presentes.
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C3S es la fase mas importante de un cemento portland ordinario, constituyendo
un 50 — 70%. Es un silicato tricélcico (Ca3SiOs) modificado en composicion y
estructura cristalina por sustitucion iénica. Reacciona rapidamente con el agua,
y es la fase principal para el desarrollo de resistencia mecanica, a edades

tempranas.

La segunda fase en importancia es -C,S, que constituye en un 15-30% de un
cemento portland ordinario. Es un silicato dicalcico (Ca,SiO4) modificado por
sustitucion idnica y normalmente se presenta como polimorfo . Esta fase
reacciona lentamente con el agua; en consecuencia, contribuye un poco al
desarrollo de resistencia durante los primeros 28 dias, pero incrementa
sustancialmente la resistencia a edades tardias.

La fase C3;A estd presente en el cemento portland en un 5-10%. Es un
aluminato tricalcico (CasAl,Og), modificado en composicion y algunas veces
también en estructura por sustitucion ionica. Esta fase reacciona rapidamente
con el agua, lo que puede provocar un fraguado falso; para evitar esta reaccion

rapida se agrega yeso, el cual actua como un agente controlador de fraguado.

La fase C4AF contribuye hasta en un 5-15% del cemento portland ordinario. Es
un alumino-ferrita tetracalcica (Ca,AlFeOs) modificada en composicion por la
variacion de la relacion Al/Fe y por sustitucion idnica. La velocidad a la cual esta
fase reacciona con el agua es variable, quizas debido a las diferencias en
composicion y otras caracteristicas, pero en general es alta al principio y baja a

edades tardias.

Las proporciones tipicas de las fases se presentan en la Tabla 2. En resumen,
los silicatos dominan el fraguado, endurecimiento y el desarrollo de las
propiedades de la pasta de cemento.
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Las fases intersticiales (aluminatos) juegan un rol muy importante en las
propiedades tempranas de reologia de la pasta y también en la estabilidad
dimensional de las pastas al estar expuestas a iones sulfato o tratamientos

térmicos.

En diversos paises los tipos de cemento son estandarizados y hechos para
cubrir ciertas necesidades, en la Tabla 3 se enlistan los principales tipos de
cemento portland. Las especificaciones estdan basadas en la composicion
quimica, propiedades fisicas y ensayos de desempefio bajo condiciones

estandares’.

Tabla 3.- Principales cementos producidos a nivel mundial’

CEMENTOS PORTLAND

Cemento Portland Clinker y sulfato de calcio Todos los tipos de construccion,

Ordinario excepto las expuestas a
sulfatos

Cemento Portland con Clinker con bajo C3A y sulfato Cuando el concreto esta

Resistencia a Sulfatos de calcio expuesto a sulfatos solubles

Cemento Portland de Clinker con bajo C3;A y mayor Construccién de presas, fosas,

Bajo Calor de C,S etc.

Hidratacion

Cemento Portland Bajo contenido de fierro en el Para acabados arquitecténicos

Blanco clinker y sulfato de calcio

2.2 HIDRATACION DEL CEMENTO PORTLAND

En términos quimicos, la hidratacion es una reaccién de un compuesto anhidro
con agua, formando un nuevo compuesto, un hidrato. En la quimica del
cemento la hidratacién comprende la reaccién del cemento no hidratado o uno
de sus constituyentes con agua, asociado con los cambios fisicos y quimicos

del sistema, en particular con el fraguado y el endurecimiento®.
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Para una completa hidratacién del cemento, éste se debe mezclar con una
cantidad suficiente de agua. La relacion de agua y cemento en la mezcla (a/c)
afecta la reologia de la pasta producida, asi como el progreso de la hidratacion

y las propiedades del material hidratado.

La cinética de hidratacidon esta influenciada por una variedad de factores, entre

los que destacan:

e La composicion de la fase del cemento y la presencia de iones de
solucién sdlida dentro de las redes cristalinas de las fases individuales
del clinker.

e La finura del cemento, en particular por la distribucion de tamano de
particula y el area superficial.

e La relacién agua/cemento utilizada.

e La temperatura de curado.

e La presencia de aditivos quimicos, que son sustancias quimicas
agregadas para modificar el grado de hidratacién y las propiedades de la
pasta de cemento.

e Las adiciones hidraulicas y puzolanicas, como la escoria granulada de

alto horno, la ceniza volante y el humo de silice.

2.2.1 MECANISMOS DE HIDRATACION

La hidratacion del cemento portland consiste de una serie de reacciones entre
los minerales individuales del clinker, el sulfato de calcio y agua, las cuales
suceden simultdnea y satisfactoriamente con diferentes cinéticas e

influenciadas una con otra.
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Al inicio, el proceso de hidratacion tiende a ser controlado principalmente por el
mecanismo de disolucion de las fases del clinker y el sulfato de calcio, conforme
progresa la hidratacion, el avance de reaccion comienza a ser controlado por la
nucleacion y crecimiento de las fases hidratadas formadas y finalmente por la

difusién del agua y los iones disueltos y por tanto la reaccién en estado sélido®.

Para un cemento Portland, se puede explicar el mecanismo de hidratacion de
pastas a temperatura ambiente analizando las curvas de evolucion de calor de
hidratacion. En la Figura 2 se muestra esquematicamente la hidratacion del
cemento en funcion de la cantidad de liberacion de calor en cinco etapas:

Etapa 1: Periodo de pre-induccion

Es wuna hidratacion inicial rapida que ocurre en los primeros minutos,
inmediatamente al contacto de las particulas de cemento con el agua, se lleva a
cabo una disolucién rapida de las especies idnicas en la fase liquida y comienza
la formacidon de las fases hidratadas. Los sulfatos y alcalis presentes en el
cemento se disuelven completamente en segundos, contribuyendo con un

aumento en la concentracion de iones K*, Na* y SO,% en la fase liquida.

Fragaadn Bnal

™

Evolucidn dal calor de hidratacion

—

| v A— \-\h

&} 2 i3 (4] (%) Tiempo

nnbo Fezrani i

Figura 2.- Representacion esquematica de la hidratacion del cemento, (1) Periodo de pre-
induccion, (2) Periodo de induccion, (3) Periodo de aceleracion, (42 Periodo de desaceleracion, (5)
Difusién — reacciones controladas.
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El silicato tricalcico se disuelve y conduce a la precipitacion de una capa de fase
CSH sobre la superficie de una particula de cemento. Como la relacion C/S del
hidrato producido es menor que el silicato tricalcico, la hidratacion de esta fase
se le asocia con el incremento de la concentracion de iones OH y Ca* enla
fase liquida. Al mismo tiempo, los iones de silicato entran también en la fase

liquida, sin embargo su concentracion permanece muy baja.

La fase C3A se disuelve y reacciona con los iones de Ca®* y SO4% presentes en
la fase liquida, formando etringita (AF;) que también se precipita sobre la
superficie de la particula de cemento. La concentracion de AP** en la fase

liquida permanece muy baja.

La fase C4AF reacciona de manera similar al CsA y también da lugar a la fase
AF:. Una pequefia fraccion de la fase B-C,S reacciona durante el periodo de
pre-induccion, formando CSH y contribuyendo a la concentracién de iones Ca**
y OH en la fase liquida.

La reaccidén de hidratacion inicia rapidamente e implica una gran cantidad de
calor liberado; sin embargo, parece ser disminuida debido a la formacién de una
capa de productos de hidratacion en la superficie del grano de cemento. En
base a esto, una barrera se forma entre el material no hidratado y la solucién,
provocando un aumento en la concentracién de los iones disueltos en la fase

liquida.

Etapa 2: Periodo de induccion

Después del corto periodo de hidratacion inicial rapida, se presenta una
desaceleracidn de las reacciones durante algunas horas. En esta etapa, la
hidratacion de todos los minerales del clinker progresa muy lentamente.

La concentracién de hidroxido de calcio en la fase liquida llega al maximo y

comienza a decrecer. La concentracion de SO4* permanece constante.
15



Etapa 3: Periodo de aceleracion

Durante esta etapa la hidrataciéon se vuelve a acelerar y es controlada por la
nucleacion y crecimiento de los productos de hidrataciéon. El grado de
hidratacion del C3S se acelera y se forma una “segunda capa” de gel CSH; al
mismo tiempo se lleva a cabo la hidratacion del B-C,S. El hidréxido de calcio
cristalino de la fase liquida se precipita y junto con esto la concentracion de

Ca®* en la fase liquida decrece gradualmente.

El sulfato de calcio unido al cemento comienza a ser completamente disuelto y
la concentracion de SO4% en la fase liquida empieza a decrecer, debido a la
formacion de la fase AF; asi como a la adsorcion del SO4> sobre la superficie

de la fase CSH formada.

Etapa 4: Periodo de desaceleracion

En este periodo el grado de hidratacion se desacelera gradualmente, mientras
la cantidad de material que aun no ha reaccionado decrece y el proceso de
hidratacion comienza a ser gobernado por la difusion en estado sdlido. La fase

CSH se sigue formando debido a la continua hidratacion del C3S y del p-C,S.

La contribucién de B-C,S a este proceso se incrementa con el tiempo, y como
consecuencia la rapidez a la que el hidroxido de calcio se forma decrece.
Después que la disposicion de sulfato de calcio ha comenzado a limitarse, la
concentracion de SO.% en la fase liquida disminuye. Por lo que, la fase AF; que
se formo durante la etapa inicial de hidratacion reacciona con el C3A adicional y
con el C4AF para formar monosulfato (AFp).
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Etapa 5: Difusion limitada

Durante esta etapa, se ha formado una capa de hidratos sobre la superficie de
los granos de cemento, la cual es cada vez mas gruesa, por lo que resulta dificil
para las moléculas de agua incorporarse a las particulas de cemento anhidras,
especialmente cuando esta capa es muy densa. La hidratacion se disminuye
debido a que la tasa de difusién es controlada por las moléculas de agua a
través de las capas de hidratos y la pasta de cemento hidratado aparece como

una pasta masiva compacta amorfa conocida como producto interno.

2.2.2 REACCIONES DE HIDRATACION

Las reacciones de hidratacion de las fases minerales del cemento Portland se
presentan en la Figura 3, y han servido como referencia para la discusion de la

cinética de hidratacién del cemento®.

ec.1:2C,S+6H — C,S,H, +3CH

ec2:2C,S+4H — C,S,H, + CH

ec3:2C;A+21H - C,AH,, + C,AH,

ec4:C,AH,+ C,AH, > 2C,AH, +9H

ec.5:C,A+3CSH, +26H — C,AS,H,,

ec.6:2C,A+C,AS,H,, +4H —3C,ASH,,

ec.7:C,AF +3CSH, +29H — C,(A4,F)S,H,, + (4,F)H,
ec.8:C,AF + C,(A,F)S,H,, + TH — 3C,(A,F)SH,, + (4,F)H,

Figura 3.- Reacciones de hidratacion de las fases minerales del cemento portland?®.

Las reacciones de hidratacion de las fases minerales del cemento portland no
suceden por separado, son reacciones que suceden en serie e involucran

diferentes mecanismos de reaccion para formar los productos de hidratacion.
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En base a la energia que se libera durante la reaccion de hidratacién, se ha
hecho un orden del grado de reactividad de las diferentes fases minerales del

cemento portland con el agua, usualmente dada como C3A>C3S>C,S~C4AF.°

De acuerdo a las ecuaciones de la Figura 3, en general, el comportamiento de
la hidratacion de los cementos a edades tempranas esta gobernado por las
reacciones de las fases aluminatos, particularmente el C3A; sin embargo, el
fraguado y el desarrollo de resistencia depende de la hidratacion de los

silicatos, particularmente el C3S a edades tempranas.

De acuerdo a la ec.1 de la Figura 3, la fase C3S reacciona con el agua (H) y
produce silicato de calcio hidratado, lo que se conoce como gel CSH, e
hidroxido de calcio (CH). De igual forma, en la ec.2, la fase C,S al hidratarse

también produce gel CSH e hidréxido de calcio en menor cantidad que el C3S.

El CH, es el segundo producto mas abundante en las pastas de cemento
hidratado. Este producto puede reaccionar con las adiciones puzolanicas que
se hacen al cemento para convertirse en un gel CSH, lo que se describe mas

adelante.

La fase CsA reacciona con el agua (ec.3 y ec.4), y con los iones sulfatos
disueltos en la fase liquida, estos ultimos controlan la cinética de reaccion a
través de la formacion de sulfoaluminatos, como la AF; y el AF,, (ec.5y ec.6). El
sulfato de calcio adicionado al clinker puede ser considerado como la primera
adiciéon quimica usada para controlar la naturaleza y propiedades de los

productos de hidratacion.

La ferrita (C4AF) reacciona (ec.7 y ec.8) de manera similar que el C3A vy

conduce a la formacion de AFi/Fe.
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Recientemente Hesse et al.”®, demostraron el progreso de las reacciones de
hidratacion del cemento portland mediante analisis cuantitativo de DRX vy
calorimetria por flujo de calor. En base a los resultados sobre el cambio de la
composicion de las fases hidratadas y a la evolucién de calor de hidratacion con
respecto al tiempo se reafirmo que el periodo de pre-induccién es dominado por
la disolucion de los sulfatos y el CsA, y la rapida formacién de etringita. Al

mismo tiempo ocurre la nucleacion del hidroxido de calcio y el gel CSH.

2.2.3 PRODUCTOS DE HIDRATACION

En la Figura 4 se muestra un esquema de las etapas de formacién de los
productos de hidratacion y el desarrollo de su microestructura, contempladas
desde el periodo inicial hasta 90 dias de hidratacion. Durante el periodo inicial,
a los 10 minutos de hidratacién, ya puede observarse, con la ayuda de un
microscopio electronico, la aparicion de geles alrededor de los granos de
cemento no hidratado, junto con fibras largas de CSH. Aproximadamente a la
hora, el gel adquiere un espesor considerable y agujas cortas de AF; se nuclean
en la superficie del mismo. Entre las 2 a 6 horas se contempla la aparicién de
una cierta cohesién en la pasta. Los productos que se forman fuera de la
frontera original del grano se denominan productos externos, mientras que los
que se forman dentro de la misma son los llamados productos internos. Durante
las 6 a 10 horas iniciales, la reaccion del C3S genera productos externos CSH
que forman una cubierta sobre la red de agujas de AFt que se ha generado. A
las 24 horas, el C3S sigue reaccionando y generando productos internos, en
este periodo la mayoria de los granos pequefios del cemento ya se han
hidratado completamente. Después de 2 dias el espacio ocupado originalmente
por el agua es ocupado por los productos de la hidratacién. Los productos

externos se vuelven fibrosos y mas densos.
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Figura 4.- Desarrollo de la microestructura y formacion de fases durante la hidratacion
del cemento portland hasta 90 dias de curado™'.

Silicato de calcio hidratado

El silicato de calcio hidratado se conoce como gel CSH y es el producto
principal de las reacciones de hidratacion, ya que es el responsable de las
propiedades de resistencia y durabilidad del cemento. Ocupa entre un 50 y 60%
del volumen de la pasta de cemento. Es importante mencionar que es un
compuesto con una estequiometria no definida, la cual presenta una relacion de

C/S que oscila entre 1.5 y 2.0"%
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Richardson'® publicé un articulo donde hizo un analisis comparativo sobre los
trabajos de investigacion realizados acerca de la estructura del gel CSH a
escala atdmica, reportando que aun existen muchas discrepancias entre
autores y que en general se puede decir que el gel CSH puede ser visualizado
como tobermorita, un mineral natural, con muchas imperfecciones e
irregularidades cristalinas, lo que implica un bajo grado de orden a largo
alcance, y el cual esta posiblemente entremezclado a escala muy fina con una
version similar de jennita. La estructura o microestructura del gel CSH ha sido
modelada a escalas entre 1 y 100nm. Richardson y Groves' propusieron un
modelo generalizado que incluye formulaciones que podrian ser interpretadas
ya sea desde el punto de vista de tobermorita-jennita (T/J) o tobermorita-
‘solucion sélida de Ca(OH),’ (T/CH); de hecho, es posible que los elementos
estructurales basados en tobermorita, jennita y CH puedan estar dentro del
mismo sistema. La estructura exacta aun no se conoce y muchos modelos han
sido propuestos para definir la estructura tanto interna como externa de este

compuesto.

Algunos investigadores han encontrado gran diferencia en la composicion entre
los productos internos y externos del gel. Los productos internos son
116y

1.75", y en los productos externos se ha encontrado cierta cantidad de otros

aparentemente gel CSH con un rango medio de relacion C/S de 1.5"°, 2
elementos como Al, K, S.
La variabilidad de la composicién del gel CSH, se puede deber a varios motivos:

e Un equilibrio quimico incompleto

e Sustitucién de los lugares de Ca y Si, por diferentes cantidades de otros
elementos, en la estructura del gel CSH hidratado.

e Una mezcla del gel CSH con otros compuestos de hidratacion.

e Variacion en la relaciéon agua/cemento.

21



Hidroxido de Calcio

Los cristales de hidroxido de calcio (también llamados portlandita) constituyen
del 20 al 25 por ciento del volumen de sélidos en la pasta hidratada. En
contraste al CSH, la estequiometria del hidroxido de calcio esta definida,
Ca(OH),. Este compuesto tiende a formar cristales alargados con una
morfologia de prismas hexagonales. La morfologia usualmente se ve afectada
por el espacio disponible para su formacién, la temperatura de hidratacion y las

impurezas presentes en el sistema’?.

Etringita y monosulfato

La etringita, CagAlx(OH)12:(SO4)3:~26H,0, formada inicialmente durante la
hidratacion del cemento, puede llegar a ocupar una fracciéon en volumen de
alrededor 0.15 a 0.2 del total de la pasta de cemento hidratado y es
comunmente llamada AF: La formacién de etringita durante la etapa de
hidratacion inicial es importante para controlar el tiempo de fraguado de los

aluminatos de calcio altamente reactivos’®.

Después de la hidratacion inicial la etringita se convierte parcialmente en
monosulfato, CasAlx(OH)12.S04.12H,0, este monosulfato es muy susceptible a
la carbonatacién, dando como resultado la formacion de etringita y un hemi-
carbonato. La formacién tardia de la etringita en el cemento endurecido puede

ser nociva causando una gran expansion y agrietamiento en las estructuras'®.
De acuerdo a Taylor4 la etringita se caracteriza por tener una morfologia tipo

agujas hexagonales, y que el monosulfato tiene una estructura de capas

derivadas del CH por el reemplazo de un ion de Ca®* por A** o Fe**.
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El reemplazo de Ca®* por iones mas pequefios de AI** o Fe* distorsiona la
estructura de la capa principal. En la estructura mas simple del AF,, estas
capas estan apiladas de forma que producen cavidades octaédricas rodeadas
por tres moléculas de agua de cada capa adyacente. La celda unitaria del AF

esta basada en una estructura hexagonal.

2.3 CEMENTOS COMPUESTOS

Taylor4 define a un cemento compuesto como un cemento hidraulico que
consiste de dos 0 mas constituyentes inorganicos (donde al menos uno no es
clinker o cemento portland) que contribuyen a la resistencia mecanica y

desarrollo del resto de las propiedades del cemento.

En general, estos materiales de reemplazo son subproductos industriales como
la escoria granulada de alto horno, la ceniza volante y el humo de silice y de
materiales naturales como la ceniza volcanica y las arcillas calcinadas, entre
otras. Estos materiales reaccionan con los productos de hidratacion del
cemento portland, produciendo silicatos hidratados adicionales, los cuales

pueden beneficiar al desarrollo de resistencia y durabilidad del concreto.
Los materiales de reemplazo pueden dividirse en dos categorias2°:

e Los hidraulicos latentes, que poseen propiedades cementantes, pero
necesitan de activacion externa para su reaccion; un ejemplo es la

escoria granulada de alto horno.

e Los puzolanicos, que de acuerdo a la norma ASTM C 595 son materiales
naturales o subproductos industriales compuesto de materiales siliceos o
silicoaluminosos, que carecen de propiedades hidraulicas y que casi no

poseen valor cementoso, pero que al estar finamente molidos y en
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presencia de humedad, reaccionan quimicamente con hidroxido de
calcio, para formar compuestos de hidratos de silicatos y aluminosilicatos
de calcio que poseen propiedades similares a las del cemento hidratado.
Algunos ejemplos relevantes y ampliamente usados son la ceniza

volante, el metacaolin, el humo de silice y la cascarilla de arroz.

En la Figura 5 se muestra la ubicacion de la composicién aproximada del humo
de silice, la escoria, la ceniza volante y el cemento portland, y en la Tabla 4 se
muestran las categorias de los materiales de reemplazo y el rango de

composicién quimica caracteristica.
Si0,
e
AVA
AVAY*
AVAY
JAVAY,

SN,

Figura 5.- Diagrama ternario silice, calcio y alimina que muestra la composiciéon quimica
aproximada del cemento portland y los materiales de reemplazo empleados en
construccion®.

Ceniza Volcanicas

i
Partland
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Tabla 4.- Naturaleza en composicion de algunos materiales de reemplazo de cemento

Portland’.
Materiales: Ceniza Volante Puzolana Escoria
Silicea (carbon) Natural Granulada de alto
horno
Tipo de Puzolanica Latentemente
reaccion: hidraulica
Descripcion: Ceniza Material de Producida por el
parcialmente origen rapido
calcinada, volcanico, como enfriamiento de
proviene de la la ceniza escoria de alto
combustion de horno proveniente
carbon en plantas de la produccién
de energia de arrabio
Composicion Rango Rango Rango
SiO, 38-64 60-75 30-37
Al,O; 20-36 10-20 9-17
Fe,0; 4-18 1-10 0.2-2
CaO 1-10 1-5 34-45
MgO 0.5-2 0.2-2 4-13
S - - 0.5-2
SO; 0.3-2.5 <1 0.05-0.2
Perdida por 2-7 2-12 0.02-1
Ignicién
K,0 0.4-4 1-6 0.3-1
Na,O 0.2-1-5 0.5-4 0.2-1
Fases reactivas Bajo Oxido de Bajo Oxido de Alto Oxido de
calcio - Silicato Calcio - Silicato Calcio - Silicato
vitreo vitreo. vitreo
Ocasionalmente
material tipo
zeolita

Durante los ultimos cuarenta afos se han empleado diferentes tipos de

materiales de reemplazo del cemento portland de manera sistematica, sin

embargo, el efecto que cada uno tiene sobre el proceso de hidratacion, el

desarrollo de propiedades mecanicas, fisicas y microestructurales no esta muy

claro aun en cementos compuestos con tres y cuatro constituyentes.
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2.3.1 REACCION PUZOLANICA E HIDRAULICA LATENTE

La reaccidén puzolanica involucra la interaccidn quimica de la puzolana con el
hidroxido de calcio (CH), producto de las reacciones de hidratacién del cemento
portland, y una cantidad de agua no definida para formar gel CSH. Este gel
generalmente posee una densidad menor al producido mediante la hidratacion
del cemento. Sin embargo, aunque la reaccion es mas lenta, los productos de la
reaccion puzolanica llenan los espacios inicialmente ocupados por agua
reduciendo la porosidad. Los productos de hidratacién resultantes incrementan
la resistencia mecanica y reducen la permeabilidad. El progreso de la reaccién
puzolanica es comunmente evaluado en términos del consumo de CH en la

matriz de cemento?’.

La reaccion puzolanica se puede representar mediante la siguiente ecuacion”:

ec9:CH+ S +H — CSH

puzolana
Las puzolanas afectan de manera significativa la cinética de hidratacién del
cemento desde los primeros dias de reaccion. Las puzolanas en general, tienen
un elevado contenido de silice, sin embargo, poseen diferencias en su
composicion quimica, morfologia y tamafo de particula lo que produce cambios

en’:

e Calor de Hidratacion
e Agua combinada o agua no evaporable
e Grado de hidratacion de la alita

e Grado de reaccidn puzolanico
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Los materiales hidraulicos latentes reaccionan al contacto con el agua para
desarrollar propiedades cementantes, sin embargo para alcanzar un mayor
grado de reaccidén necesitan la presencia de un agente activador alcalino. La
activacién alcalina de un material hidraulico latente se hace factible al mezclarlo
con cemento portland y agua, para reaccionar con el CH, producto de
hidratacion del cemento portland, y los alcalis de la fase liquida, como el NaOH,
KOH. EIl producto principal de la reaccién hidraulica latente es un gel CSH

intermezclado con iones de sodio y potasio’.

La reaccion hidraulica latente se puede representar mediante la siguiente
reaccion’:

ec.10: M +CH +H — C—(N,K)SH

hidraulico
NaOH
KOH

Y la cinética de reaccién esta influenciada por:

e La cantidad y proporciones del material hidraulico latente y el cemento
portland: para una baja proporcién de cemento, mas lenta es la reaccion.

e La temperatura: con el cemento portland la cinética de reaccion se
incrementa con el aumento en la temperatura.

e La composicién quimica y tamafno de particula del cemento portland y el
material hidraulico latente.

2.3.2 MATERIALES DE REEMPLAZO
Ceniza Volante

La ceniza volante es un material puzolanico subproducto de los hornos que

emplean carbén mineral como combustible para la generacién de energia.
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Cuando el carbon se quema a una temperatura entre 1250°C y 1600°C, los
materiales no combustibles colisionan para formar unas pequefas esferas
vitreas de silice (SiOz), alumina (Al,O3), 6xido de hierro (FepO3) y otros
constituyentes minoritarios. Las propiedades fisicas y quimicas de la ceniza
volante dependen de la composicidn de la fraccidon inorganica del carbén, el
grado de pulverizacion, la historia térmica y las condiciones de oxidacion. La CV
consiste de particulas finas de morfologia esférica, que pueden ser sdlidas o
huecas y de naturaleza amorfa. El material carbonoso en la CV estd compuesto

de particulas angulares.?

Basado en la composicion quimica se distinguen dos clases de ceniza volante
definidas por la norma ASTM C618-89%: |a de bajo contenido de calcio, llamada
Clase F y la de alto contenido de calcio, llamada Clase C. La ceniza clase F se
deriva del carbon tipo antracita o bituminoso, es pobre en CaO y MgO vy
relativamente rico en SiO;, y Al,O3; mientras que la clase C del carbén sub-
bituminoso o lignita, contiene menos SiO, y Al,O3 que la clase F, pero altas
cantidades de CaO. La CV puede estar compuesta por fases minerales como lo
son el cuarzo, ilita, siderita y mulita, ademas de presentar una fraccion amorfa
constituida por SiO,-Al,03-(Ca0)-(MgO).

El tamarfio y la morfologia esférica, la composicion quimica y la fraccion amorfa
de la CV modifican el desarrollo de las propiedades mecanicas, quimicas y

microestructurales de pastas de pastas de CP, concretos y morteros.??

En pastas de CP, las particulas finas y esféricas de CV incrementan la RC a
edades tardias, debido al efecto de empaquetamiento de la ceniza volante fina;
pues las particulas pequefnas y esféricas llenan los poros e incrementan la
densidad.?*?>%27 Ademas la presencia de particulas muy finas y de gran area

superficial favorece la reactividad puzolanica de la CV.?%%
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Los factores que influencian la reaccion puzolanica de la CV en pastas de CP
son su fraccion amorfa, su composicion, el pH del medio, el area superficial de
las particulas y la disposicion de CH, producto de hidratacion del CP. También
son importantes la temperatura de curado y el nivel de reemplazo de CV, pues
tienen un efecto en el proceso de hidratacién, los productos de hidratacion y el

desarrollo de la microestructura de las pastas de CP.”*

Por ejemplo, se ha publicado®

que a temperaturas por debajo de 35°C,
durante la hidratacién inicial de pastas de CP con CV, la fraccién amorfa de la
CV no ha reaccionado aun con el CH, la reaccion sucede hasta que la CV ha
generado sitios de nucleacion y la hidratacion del C3S se acelera. Debido al
consumo del CH por la reaccion puzolanica de la CV, la hidratacion del B-C,S y
el C4AF del CP se retrasa. En base al analisis de evolucién de calor de
hidratacion2, la adicion de CV no retrasa el periodo de aceleraciéon de la

hidratacion del CP, sin embargo reduce el calor de hidratacion.

Los productos de hidratacion formados por la reaccion puzolanica de la CV en
pastas de CP llenan los poros intersticiales reduciendo la permeabilidad de la
matriz CSH y produciendo un gel CSH con una relacion C/S diferente al CSH de
la hidratacién del CP’.

Metacaolin

Los caolines son rocas que estan formadas fundamentalmente por minerales
del grupo del caolin como son la caolinita, dickita, nacrita y halloysita,
acompanados por impurezas de cuarzo, mica, anatasa, rutilo, ilmenita y
pequefias cantidades de turmalina, zircdn y otros minerales pesados. La
caolinita (Al,03-2Si0,-2H,0) corresponde a un material silicoaluminoso formado
por una capa de tetraedros de silicio combinada con otra capa de octaedros de
alumina a través de grupos hidroxilo que estan compartidos entre las dos
laminas>2.
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El comportamiento de las arcillas minerales bajo calentamiento depende de su
estructura y grado de cristalinidad. Por encima de 100°C, las arcillas minerales
pierden la mayoria del agua adsorbida. La temperatura a la cual la caolinita
pierde agua por dehidroxilizacién esta en el rango de 500-800°C vy el producto
generado a partir de esta activacion térmica o calcinacion se le llama

metacaolin®*.

Este metacaolin puede utilizarse como material cementante suplementario y
contribuye al desarrollo de resistencias mecanicas, reduccion de la
permeabilidad y durabilidad®'*3". Su actividad puzolanica, especialmente a
edades tempranas, es comparable o superior al humo de silice y a las cenizas
volantes ® . El porcentaje 6ptimo de reemplazo de cemento con MK esta
asociado con los cambios en la naturaleza y proporciéon de los diferentes
productos de reaccion, temperatura y tiempo de reaccion. La reaccion de
hidratacion depende del nivel de actividad puzolanica del MK debido a su

tamano de particula, composicién quimica y fraccién amorfa®.

En el proceso de hidratacion del metacaolin se forma un gel CSH adicional al
producido por el cemento portland, junto con productos cristalinos, que incluyen
aluminatos vy silicoaluminatos de calcio hidratados (C,ASHs, C4AH13 y C3AHGe).
Los productos cristalinos dependen principalmente de la cantidad de CH
disponible para la reaccion y de la temperatura de curado®,

Humo de Silice

Los términos de humo de silice condensada, microsilice, humo de silice y silice
volatilizada son usados frecuentemente para describir al sub-producto extraido
de los gases de los hornos de produccion del silicio, ferrosilicio y otras
aleaciones de silicio. EI HS se produce durante la reducciéon de cuarzo a alta

temperatura en un horno de arco eléctrico.
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El HS reacciona con el CH liberado para producir silicatos y alumosilicatos de
calcio hidratados. Estos incrementan la resistencia y reducen la permeabilidad
ya que densifican la matriz del concreto, mediante la formacion de una zona de

transicion mas compacta y homogénea ’.

El HS, tiene una gran area superficial y un alto contenido en diéxido de silicio.
Se encontré6 que es mucho mas reactiva que la ceniza volante o la escoria
granulada de alto horno, esta gran reactividad increment6 el grado de
hidratacion de la fraccién de C3S del cemento, por lo que se creé mas hidroxido
de calcio, pero se estabilizd a relaciones normales después de la primera

semana de curado®.

El humo de silice esta disponible comercialmente en varias formas, no
densificada, densificada, micro pulverizado y en pasta. Las diferencias entre
estas formas estan relacionadas con la forma y tamafio de las particulas y no

afecta la composicion quimica o la reaccion del material.

Debido a la naturaleza y tamano de particula del humo de silice, una pequefa
adicién a una mezcla de concreto produce cambios en las propiedades fisicas y
quimicas. Se report6*® que el principal efecto fue sobre la trabajabilidad de la
mezcla y que el material fino en la mezcla provocdé un incremento en la
cohesion del concreto y en la demanda de agua para mantener la mezcla y su
trabajabilidad.

Escoria Granulada de Alto Horno

La escoria granulada de alto horno (EGAH) es un material hidraulico latente
subproducto de la produccién de hierro. Durante el proceso, el 6xido de fierro, la
caliza y el mineral de carbén son calentados hasta 1500°C hasta obtener dos
productos fundidos: el arrabio y la escoria. La escoria es mas ligera y flota

encima del arrabio fundido.
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El proceso de granulacion se lleva a cabo enfriando la escoria mediante
inyectores de agua a alta presion. Esto enfria rapidamente la escoria y forma
particulas granulares que consisten de 95% aluminosilicatos de calcio de

naturaleza amorfa.

El uso de la EGAH en el cemento y concreto ofrece una variedad de ventajas:
mejora la compactacién para el vaciado del concreto, incrementa la resistencia
y durabilidad, reduce la permeabilidad, desarrolla alta resistencia a la
penetracion de cloruros, al ataque de iones sulfato y a la reaccion alcali-silice,
posee un bajo calor de hidratacion y es quimicamente mas estable®’.

Los cementos compuestos hechos de la combinacién de cemento portland con
EGAH pueden ser producidos por la molienda de clinker y EGAH en un molino
de bolas, o por la mezcla de cemento portland y EGAH como polvos separados.
Durante la molienda se pueden generar diversos problemas debido a que la
escoria es mas dura que el clinker, lo que provoca que exista una molienda
preferencial del clinker. Una buena distribucion de particulas en ambos
materiales favorece el desarrollo de mejores propiedades mecanicas’. Bicini et.
al*?investigaron el efecto de la finura de la EAGH en pastas de CP, indicando
que a edades tempranas no se favorecion la resistencia mecanica, sino hasta

edades tardias.

La EGAH es un material que posee distinta reactividad hidraulica en presencia
de los agentes activadores adecuados. Esta reactividad es directamente
proporcional al contenido de fase amorfa. Sin embargo durante la obtenciéon de
la EGAH. La reactividad también depende de la composicién de oxidos en la
escoria. La reactividad incrementa con la alcalinidad de la escoria y en
particular incrementa con el contenido de CaO. De acuerdo a Odler*® uno de los
parametros para evaluar la reactividad de la escoria es determinar el mdodulo

hidraulico con laec.11.
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(CaO+MgO+ AL, 0,)
Sio,

ec1l: HM =

El valor minimo de esta relacién no debe ser menor a 1. Ademas, la reactividad
depende de la finura de la EGAH, ya que existe una mayor area superficial a

menor tamano de particula lo que favorece la hidratacién.

Los cementos a base de EGAH activados alcalinamente requieren de la adicién
de hasta 5% de Na;O o K,O comunmente en la forma de hidroxido alcalino,
carbonato alcalino o silicato alcalino. El alcali se agrega al agua de mezclado y

se unen parcialmente a los productos de hidratacién durante la reaccion.**

De acuerdo a trabajos en pastas de CP, la EGAH se activd con el CH y los
alcalis de la solucion de poros de la hidratacion del CP.***® La temperatura y el
nivel de reemplazo de EGAH fueron factores que también influyeron en la
reaccion hidraulica latente de la EGAH y por ende en el proceso de hidratacidon
del CP. Se reporté*’ que ha temperaturas de 20°C el calor de hidrataciéon de
pastas de CP con 50% de reemplazo de EGAH fue menor que el desarrollado
por una pasta de 100% de CP, pero al someter la pasta de CP con EGAH a una
temperatura de curado de 60°C, el calor de hidratacion fue mayor que el de la
pasta de CP a 20°C, evidenciando la relacién directa de la activacion de la

EGAH con la temperatura.

2.3.3 EFECTO DE LOS MATERIALES DE REEMPLAZO EN LAS PROPIEDADES
MECANICAS DE PASTAS DE CEMENTO.

El uso de mas de un material de reemplazo en la produccion de cementos
compuestos, tiene un efecto importante en el desarrollo de la resistencia a la

compresion.
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El nivel de reemplazo, la composicidn quimica, la fraccion amorfa, la actividad
puzolanica o hidraulica, el tamafo de particula y la morfologia de cada material
son algunos de las variables a tomar en cuenta al disefar pastas de cemento

compuesto con mas de un material de reemplazo.

Se ha reemplazado al CP con uno o dos materiales de reemplazo con el
objetivo de estudiar el desarrollo de las propiedades mecanicas de pastas de

cemento compuesto, concretos o morteros. Por ejemplo, Antiohos et al*®

usaron
dos CV, una de alto y otra de bajo contenido de calcio, como reemplazo del CP,
demostrando que el efecto de la composicion quimica y la actividad puzolanica
de la dos CV fue mejorar la RC de pastas de CP reemplazadas con una
relacion 50:50 de las dos CV. Las pastas de cemento compuesto a 90 dias de

curado alcanzaron entre 50 y 60MPa.

En otra investigacién49 se utilizé CV y HS para reemplazar al CP, reportando
que la RC a edades tardias decrecié al aumentar el reemplazo de CV, en
cambio a mayor reemplazo de HS la RC a edades tempranas se incremento
debido a que el tamano y la morfologia de las particulas de HS redujeron la
porosidad de las pastas y formaron una matriz de productos CSH mas densa.
También se ha demostrado que un aumento en el reemplazo de CV disminuye
la RC de concretos auto-compactables hechos de cemento compuesto de CV y
EGAH, en cambio concretos auto-compactables hechos con cemento

compuesto de EGAH y HS mejoran la RC*.

Ademas se ha reemplazado al CP con pumicita (mineral silicoaluminoso) y
EGAH, en una publicacién® se reporté la EGAH y pumicita finamente molidas
ayudaron a mejorar la RC, para una pasta de CP reemplazada con 30% de
EGAH y pumicita la RC a 28 dias de curado fue de 60MPa, mayor al de una

pasta de CP al mismo tiempo de curado.
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Se ha investigado el efecto del MK en las propiedades mecanicas de pastas de
CP, en un trabajo de investigacion se utilizaron tres MK de distinta composicion
quimica como materiales de reemplazo del CP y se reportdé que al incrementar
el nivel de reemplazo de MK, la RC de pastas de cemento compuesto

disminuyo®2.

2.3.3 EFECTO DE LOS MATERIALES DE REEMPLAZO EN LA HIDRATACION
DE LAS PASTAS DE CEMENTO

Para un cemento compuesto, el mecanismo de hidratacion involucra la
participacion de mas especies en la reaccion en estado sélido. Las propiedades
fisicas de los diferentes materiales, como el tamafio de particula y la morfologia,
la reactividad que cada uno tiene con el agua y con los productos de hidratacién
del cemento portland son algunos de los factores que modifican el proceso de
hidratacion. La temperatura de curado también afecta el proceso de hidrataciéon

de los cementos compuestos.>

Mecanismos de hidratacion

Pipilikaki y Katsioti®* investigaron el efecto que tienen diferentes niveles de
reemplazo de CV, puzolana natural y caliza sobre el proceso de hidratacién de
pastas de cemento compuesto, en sus resultados mostraron que en los
cementos compuestos los periodos de induccion y de aceleracién son mas
largos que los del CP, también observaron que en las pastas de cemento
compuesto se retrasd el proceso de hidratacién. Varios investigadores®®:°°
estudiaron el proceso de hidratacion de pastas de CP reemplazadas con EGAH
y CV y reportaron que el tamario de particula fino de la CV y la EGAH beneficio
la hidratacion del cemento portland, debido a que la presencia de un
componente adicional provoco la nucleacion heterogénea de productos de
hidratacion y por tanto disminuy6 la energia de activacion y se acelerd la

reaccion de todo el sistema.
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Productos de hidratacion

De acuerdo a Taylor* mediante la técnica de Difraccién de Rayos X se
determinan las fases de los productos de hidratacion, y por Microscopia de
Barrido Electronico se estudia la composicion elemental y morfologia de los
productos de hidratacion, empleando analisis por dispersion de energia de
Rayos X (EDX).

Antiohos et al*® mediante DRX determinaron la naturaleza de los productos de
hidratacion de pastas de CP reemplazadas con ceniza volante clase Cy F, a7
y 90 dias de curado. Los principales productos de hidratacion que reportaron a
7 dias de curado fueron: CH, AF; AF, y C4AH43. A 90 dias de curado
observaron cambios en los patrones de DRX: (1) se disminuyd la intensidad de
las reflexiones principales del CH, indicando el progreso de la reaccion
puzolanica, (2) se identificaron las fases C3S y C,S, debido a que la hidratacién
no se completé y (3) se formaron carbonatos hidratados, debido a la

carbonatacion de las muestras durante su manejo y procesamiento.

Binici et al°' realizaron un analisis de la microestructura de cementos
compuestos con pumicita y escoria granulada de alto horno y observaron
cantidades de CSH, CH y AF; a 7 dias de curado.

Richardson®’ realizé un trabajo de investigacién, donde publicé que el gel CSH
presente en pastas de cemento portland endurecidas tenia una relacién C/S de
aproximadamente 1.75 y que si una pasta contiene un material de reemplazo,
como HS, CV, EGAH y MK entonces el valor de esta relacién se reducia a

cantidades cercanas o menores a 1.
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2.4 CALORIMETRIA ISOTERMICA

De acuerdo con Taylor4 para estudiar el mecanismo y la cinética de hidratacion
de las pastas de cemento se puede emplear la técnica de calorimetria

isotérmica.

La calorimetria isotérmica (por conduccion de calor) es el método de laboratorio
para medir la energia térmica (velocidad de produccion de calor o velocidad de

calor) en funcion del tiempo en pequenas muestras a temperatura constante.

La hidratacion de pastas de CP con tres tipos de adiciones minerales: 25% de
CV, 25% de EGAH y 10% de HS, con relaciones de a/c de 0.35 y 0.45 han

sido estudiadas mediante calorimetria isotérmica por Pane et. al.*®

, reportando
que el calor de hidratacion desarrollado por las pastas de cemento compuesto
de CV y EGAH durante todo el periodo de medicién fue menor que el de las
pastas de CP. Sin embargo, a edades tardias el calor de hidratacion de las
pastas con EGAH fue mayor que para el CP.

Talero y Rahhal®*®°

realizaron un estudio sobre el efecto que el HS y dos MK
tienen en el calor de hidratacibn de cementos compuestos con diferentes
composiciones de C3A y C3S. Ellos mencionaron que la actividad puzolanica de
los dos MK era dependiente de su estructura amorfa y de su contenido de
Al,Os;. La actividad del HS varié con la cantidad de fraccion amorfa y de la
composicién quimica. La razén por la que las pastas de CP con HS mostraron
una hidratacion inicial elevada se debid a su naturaleza vitrea, por el contrario,
para las pastas de CP con los dos MK, se debid al contenido de Al;Os.
Adicionalmente, la cantidad de calor producido por gramo de cemento fue

mayor para aquellos que contenian una mayor cantidad de CsA.
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Langan et al.?", encontraron que durante los primeros minutos de hidratacion, el
calor de hidratacion de pastas de CP reemplazadas con CV y HS tendia a
disminuirse en comparacion con la pasta de CP, esto se debi6 a la cantidad de
CV que se utiliz6 como reemplazo parcial, pues de acuerdo a ellos la CV
removid los iones de calcio de la solucion, lo cual disminuyd su concentracion
en las primeras horas y se retraso la cristalizacion y nucleacion de CH y CSH.
Con el incremento en la relacion a/c, el efecto de la presencia de CV se volvié
mas significativo en los periodos de induccién y aceleracién. Durante el periodo
de aceleracion, el incremento en la disponibilidad de agua mejoré el proceso de
hidratacion y el calor de hidratacion aument6 debido a que las particulas de CV
incrementaron los sitios de nucleacion para el crecimiento de los hidratos de

cemento.

El uso de 5-15% de MK como material de reemplazo del cemento portland ha

1.52 Los autores

sido estudiado mediante calorimetria isotérmica por Poon et a
reportaron que la cinética inicial de la reaccion puzolanica fue mas alta para las
pastas de cemento compuesto con MK y el calor total fue ligeramente mayor
para las pastas con 5% y 10% de MK al compararlas con la pasta del CP.

Snelson et al.®®

, utilizaron MK y CV como materiales de reemplazo del CP para
investigar el efecto en la evolucion de calor y el calor total liberado. El proceso
de hidratacion de las pastas de CP reemplazadas con CV cambid con el nivel
de reemplazo, pues un incremento en el nivel de reemplazo de CV disminuyo el
calor de hidratacién. Los resultados en pastas de CP con MK sugirieron que el
MK disminuia inicialmente la hidratacion del CP, sin embargo la reaccién
puzolanica contribuyé a la liberacién de calor posterior lo que provocd que la
pasta excediera el calor liberado por el CP. Para ambos sistemas el factor
principal de control de la cinética de hidrataciéon del CP fue el requerimiento de
agua de la puzolana. Cuando se combin6 MK y CV en pastas de CP, la

actividad puzolanica del MK incremento el calor total liberado.
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2.5 ADITIVOS SUPERPLASTIFICANTES

En base a la literatura®, los aditivos se dividen en solubles y no solubles, o en
los que producen una emulsion acuosa o una dispersion. También pueden ser

considerados como activos, interactivos y pasivos.

Los aditivos interactivos son usualmente de superficie activa e interactuan con
las interfaces aire-liquido y sélido-liquido, donde se orientan y adsorben sin
modificar su componente activo. Ejemplos de este tipo de aditivos son los

plastificantes, superplastificantes e inclusores de aire.

Los superplastificantes son polimeros sintéticos de altos pesos moleculares y
solubles en agua; su solubilidad se mejora por la presencia de grupos
funcionales hidroxilo, sulfonatos o carboxilatos unidos al mondémero principal,

que es normalmente aniodnico.

Durante las ultimas tres décadas®*®° los superplastificantes han estado basados
en polimeros sintéticos como los sulfonatos de formaldehido y melanina (SMF)
y los sulfonatos de formaldehido y naftaleno (SNF); los cuales no permiten
mucha variacién en su estructura molecular debido a que son polimeros de una

sola unidad repetitiva.

Hoy en dia los superplastificantes avanzados, contienen polimeros sintéticos
solubles en agua basados en la familia de los policarboxilatos (PC). Estos
aditivos se caracterizan por presentar una estructura tipo “peine” con una
cadena hidrocarbonada lineal principal y cadenas laterales constituidas por
grupos carboxilato y grupos éteres®. En la Figura 6 se muestra la unidad

molecular genérica de copolimeros de policarboxilato (o poliacrilato).
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Figura 6. - Copolimeros de policarboxilato.

Las unidades repetitivas de las cadenas laterales pueden ser estructuralmente
modificadas. Se han desarrollado aditivos basados en policarboxilatos con
estructuras modificadas, que contienen cadenas principales mas cortas y
cadenas laterales de poliéteres mas largas®’. Algunos investigadores®®©%70.7
han concluido que las diferentes estructuras de estos aditivos, su peso
molecular, asi como su distribucién de pesos moleculares, afectan directamente
a la fluidez, a la resistencia a la segregacion y al comportamiento reoldgico de

pastas de cemento, morteros y concretos.

2.5.1 MECANISMOS DE DISPERSION

Las fuerzas de dispersion, frecuentemente llamadas fuerzas de Van der Waals,
son las causantes de la aglomeracion de las particulas de cemento en el

concreto y de los resultados negativos en las propiedades en estado fresco.”?

La dispersion de las particulas de cemento aglomeradas, constituye la principal
funcién que un superplastificante lleva a cabo con el objetivo de mejorar la
trabajabilidad de las pastas de cemento o el concreto, sin necesidad de

8. ™ |os superplastificantes base

incrementar el contenido de agua.
policarboxilato llegaron a sustituir a los base sulfonato, al poseer una mayor

accion dispersante en pastas de CP.”
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De acuerdo a Taylor4 los superplastificantes son adsorbidos en las particulas de
cemento y actuan como dispersantes por efectos de repulsion electrostaticos
y/o estéricos, frecuentemente forman multiples capas quimicamente adsorbidas
sobre los granos individuales. La dispersion debida a la carga negativa del
grupo funcional que lo constituye es similar para los distintos polimeros, pero la
forma de adsorcidn no. Se sugiere una adsorcion en multicapas pero de esto
aun no hay evidencias. La repulsién entre particulas permite un alto grado de
dispersion, pero los polimeros empleados no excluyen totalmente el agua de la

superficie del cemento y la hidratacion procede de forma normal.

2.5.2 EFECTO EN LA HIDRATACION DEL CEMENTO PORTLAND

De manera general’®, el efecto de los aditivos superplastificantes, dependiendo
de su estructura molecular y composicidn quimica, en la hidratacion del

cemento portland es:

e Las moléculas de superplastificante impiden la difusion del agua y de los
iones Ca®* en la interface liquido-solido.

e Los iones Ca®* forman complejos con las moléculas del
superplastificante inhibiendo la nucleacion y crecimiento de los
compuestos ricos en Ca.

e La fuerte accion dispersiva de estos aditivos altera la cinética de

formacion y morfologia de los productos de reaccion.

La composicion quimica de los cementos (especialmente el contenido de C3A 'y
disponibilidad de sulfatos solubles), la superficie especifica, la presencia de
adiciones minerales (materiales de reemplazo) o de otros tipos de aditivos, asi
como de fases hidratadas formadas durante la hidratacion temprana afecta el
comportamiento de los superplastificantes en las pastas de cemento, morteros y

concretos.
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Se han realizado trabajos de investigacion’’""®

sobre el comportamiento del
superplastificante base policarboxilato en la hidratacion de pastas de cemento
portland, utilizando la técnica de calorimetria isotérmica. Los diferentes autores
concuerdan en que este tipo de aditivos disminuye la velocidad de evolucién de
calor durante el periodo de aceleracién, confirmando con esto el retraso en la

hidratacion del CP.

Ademas, mediante el analisis de la composicién quimica de la solucién de poros
de pastas de cemento portland con aditivo superplastificante base
policarboxilato y modelos termodinamicos’®, se ha reafirmado que el aditivo
retarda fuertemente durante las primeras 30 horas la disolucién del C3S, debido

a un retardo en la formacion de CH y CSH.

2.5.3 EFECTO EN MATERIALES DE REEMPLAZO

Los materiales de reemplazo como la CV, MK y HS mejoran el desempefio de
pastas de CP, morteros y concreto, pero tienden a reducir la trabajabilidad de
las mezclas. La razéon mas comun es que las particulas finas de los materiales
de reemplazo poseen mayor area superficial y por lo tanto se incrementa la
demanda de agua para disefiar una mezcla. Se ha demostrado que al adicionar
HS, CV y MK se incrementa la demanda de agua, para reducir el agua a utilizar
y mejorar la trabajabilidad de las mezclas, se han empleado aditivos quimicos

superplastificantes®®®:%2,

En otra investigacion se utilizd6 EGAH como adicion mineral en morteros y se
encontré que la EGAH reduce la demanda de agua e incrementa la fluidez, para
mejorar la trabajabilidad y reducir la fluidez se utilizé una cantidad 6ptima de

EGAH y se usaron aditivos quimicos superplastificantes.®®
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2.6 HIPOTESIS

Las propiedades fisicas, quimicas y mecanicas, asi como la microestructura de
pastas de cemento Portland se modificaran con la adicion de materiales de
reemplazo; como la escoria granulada de alto horno, ceniza volante y

Metacaolin y con el uso de aditivos superplastificantes base policarboxilato.

2.7 OBJETIVO GENERAL

Evaluar las propiedades de pastas de cemento Pértland parcialmente
reemplazadas con escoria de alto horno, ceniza volante y caolin térmicamente
activado (metacaolin), utilizando altos niveles de reemplazo y dos aditivos
superplastificantes base policarboxilato e investigando las propiedades fisicas,

quimicas, mecanicas, formacion de fases y microestructura de las pastas.

2.8 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Fabricar pastas de cemento con diferentes niveles de reemplazo, de
hasta 60% de una mezcla de escoria de alto horno, ceniza volante y
metacaolin con una relacién de agua-cemento de 0.4, utilizando dos
aditivos quimicos base policarboxilatos de alto desempefio para mejorar

la trabajabilidad de las pastas.

e Estudiar el efecto de la adicion de escoria de alto horno, ceniza volante y
Metacaolin, y el uso de los aditivos superplastificantes base
policarboxilato sobre las reacciones de hidratacion, formacion de fases y
microestructura mediante las técnicas de caracterizacion de Difraccion
de Rayos X (DRX), Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y

Calorimetria isotérmica.

e Evaluar la resistencia a la compresiéon de las pastas de cemento

compuesto a temperatura ambiente de fraguado y curado.
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CAPITULO 3

3 EXPERIMENTACION

En este capitulo se concentran los detalles de la experimentacion realizada
durante este trabajo de investigacion. Se describe la caracterizacion y el
procesamiento de los materiales de partida para la produccion de las pastas de
cemento, el disefio de los diferentes sistemas compuestos y la descripcién de
las técnicas de caracterizacién utilizadas para analizar el efecto de los
diferentes materiales utilizados en las propiedades e hidratacion de las pastas

de cemento compuesto.
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3.1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Las variables involucradas en el desarrollo experimental fueron:

a) Nivel de reemplazo del cemento portland
e 50% y 40% en peso de reemplazo de EGAH, CV, MK y HS con

distintos porcentajes.

b) Tipo de superplastificante

e Solucion acuosa de policarboxilato-éter, pH6 y 7.

c) Tiempos de hidratacion
e 1,3,7,14,28y60 dias

De manera general, la Figura 7 muestra un diagrama que resume la
metodologia experimental empleada para el desarrollo de este trabajo de

investigacion.

3.2 MATERIALES DE PARTIDA

Cemento Portland: Se utilizé un cemento de la marca CEMEX MONTERREY,
elaborado principalmente con clinker, yeso y caliza. Este cemento corresponde
a la clasificacion de CPO (Cementos Portland Ordinario de la actual norma
mexicana para cementos en México, NMX- C-414-ONNCCE®*.

Escoria granulada de alto horno: La escoria empleada fue proporcionada por
la empresa productora de acero, Altos Hornos de México (AHMSA), localizada
en Monclova Coahuila, México, la cual fue enfriada rapidamente para producir

la mayor cantidad de fraccion amorfa posible.
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Figura 7.- Diagrama general de la metodologia experimental planteada.

Ceniza Volante: La ceniza volante utilizada es un subproducto de la Central
Termoeléctrica José Lopez Portillo, ubicada en Nava, Coahuila, México, la cual
es clase F, debido a su bajo contenido de CaO, de acuerdo con lo descrito por
la ASTM C618-89%°,

Metacaolin: Para producir el MK se emple6 un caolin del estado de Hidalgo,

México, el cual se obtuvo en un tamafo de particula menor a 75 micras y

tratado térmicamente para transformarlo a un estado metaestable.
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Humo de silice: El humo de silice utilizado en este trabajo es una micro-silice
densificada en polvo comercial, RHEOMAC® SF100, comercializada por la
compaiia quimica BASF, la cual fue preparada mediante molienda para

descondensarla y obtener el tamafio de particula reportado por el proveedor.

Superplastificante: En este proyecto de investigacion se utilizaron dos aditivos
SP base policarboxilato, CX ISOFLOW 825 (SP1) y CX ISOFLUIDE 71 (SP2),
de la compafiia CEMEX Admixtures GmbH, los cuales son una solucién acuosa

de policarboxilato éter con pH de 6 y 7, respectivamente.

Agua destilada: Para la preparacion de las pastas se utilizé agua bidestilada
con la finalidad de evitar el la interferencia de otros iones en la solucidon de

poros de la pasta.

3.2.1 PROCESAMIENTO

Escoria granulada de alto horno: El diagrama de la Figura 8 muestra el
procesamiento al que fue sometido la escoria. Inicialmente, la distribucidon
granulométrica del material no era la adecuada para su uso en pastas de

cemento, ya que estaba aproximadamente en un promedio de 20mm.

Para lograr la granulometria de 75 micras (malla ASTM No. 200) se utilizé el
siguiente procedimiento: (1) secado de la escoria durante un periodo de dos
horas a 180°C, para eliminar la humedad del material debido al procesamiento
de enfriado, (2) pulverizado, (3) molienda en un molino de bolas vibratorio, con
capacidad de 5 kilos de EGAH por cada carga. En este ultimo punto, se hizo
una molienda preliminar para determinar el tiempo de molienda, la primera
carga se molié por 20 minutos, después se detuvo el equipo para tamizar con la
malla No. 200, en la que el porcentaje de material que pasé tendria que ser el
100%.
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Se volvié a moler el material por 20 minutos mas y se tamiz6 una muestra
representativa, la cual fue la 6ptima. Finalmente, se molieron 70 kilos de EGAH,

en cargas de 5 kilos durante 40 minutos cada una.

Figura 8.- Procesamiento de la escoria granulada de alto horno.

Ceniza Volante: La distribucion granulométrica de la CV recibida indicaba que
solo el 60% pasaba por la malla ASTM 200 (menor a 75 micras). Referencias
anteriores® a este trabajo indican que para optimizar la reactividad de la CV es
necesario que posea un tamano menor a 75 micras, por tal motivo el
procesamiento realizado incluyd secar y tamizar la CV. Se secaron 20kg de

ceniza, en lotes de 4kg durante un periodo de 2h a una temperatura de 180°C.
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Para tamizar la CV fue necesario fabricar un tamiz, una caja y un marco de
madera que sujetaba la malla 200, con la finalidad de tamizar la mayor cantidad
de CV en el menor tiempo posible. La Figura 9 muestra el diagrama del

procesamiento de la CV.

Figura 9.- Procesamiento de la ceniza volante.

Metacaolin: Para preparar el MK, el caolin fue calcinado a una temperatura de
700°C. Para corroborar la descomposicion de la caolinita, se hizo un analisis
mediante Difraccion de Rayos X del caolin inicial y del MK. La distribucién
granulométrica del caolin obtenido era la conveniente para su aplicacién en las

pastas de cemento, con todas sus particulas menores a 75 micras

Humo de silice: La apariencia del HS revelaba que el material estaba
aglomerado debido a que en la mayor parte de los casos se comercializa de
esa forma, para facilitar su manejo. Por tal motivo se secaron 5kg de HS por un
periodo de 2h a 180°C, los cuales fueron molidos y tamizados hasta hacerlos
pasar completamente por la malla 200. La Figura 10 muestra el diagrama de

procesamiento del HS.
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Tamizado

Figura 10.- Procesamiento del Humo de Silice.

3.2.2 CARACTERIZACION
Composiciéon quimica

Para llevar a cabo esta parte de la experimentacién se tomaron muestras
representativas de todos los materiales de partida utilizados a partir de la
presentacion a granel. Esto se llevd a cabo mediante una homogenizacién
previa utilizando el método de “cono cuarteo” para extraer una muestra

representativa de 10 g de cada una de las materias primas.

El primer paso en la caracterizacion de las materias primas fue realizar un
analisis quimico cuantitativo utilizando un espectrometro de FRX de dispersion
por longitud de onda (WDXRF) S4 Pionner de la marca Bruker AXS.

Para hacer este analisis quimico se fabricaron pastillas fundidas de todas las

materias primas. El procedimiento para la preparacion de las pastillas fue®:
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Calcinar 5 gramos de la materia prima a 950°C durante una hora.
Tomar 1 gramo de la muestra calcinada y 8 gramos de fundente.
Calentar por 20 min a 1300°C.

Esperar a que la pastilla se enfrie.

> W nh -

Para complementar la composicion quimica, fue necesario conocer las fases
presentes en los materiales de partida mediante la técnica de DRX, la cual
permitio estimar el contenido de fraccion cristalina y por diferencia la fraccion
amorfa de la escoria, la ceniza volante y el humo de silice. Para el caso del MK,
el analisis de DRX fue necesario para corroborar la descomposicion de la
caolinita, para pasarlo al estado metaestable que involucra una mayor energia

libre e inestabilidad en el sistema, lo que lo vuelve mas reactivo.

La composicion quimica de los superplastificantes fue obtenida de los datos de
la ficha técnica, donde se especifica que es una solucion acuosa de
policarboxilatos éter. Adicionalmente, con el objetivo de apreciar las bandas de
vibracion de los enlaces caracteristicos y establecer una diferencia entre el SP1
y el SP2 se llevd a cabo un analisis por Espectroscopia de Infrarrojo por
Transformada de Fourier, para esto fue necesario secar los aditivos a una
temperatura de 40°C durante dos dias y realizar el analisis en la muestra sdlida

resultante.

Morfologia

La caracterizacion morfologica de la EGAH, CV, MK y HS se llevé a cabo
mediante la técnica de MEB, utilizando imagenes por electrones
retrodispersados.

Para la observacion mediante MEB de la EGAH y la CV, muestras

representativas fueron colocadas sobre una cinta de grafito adherida a un porta
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muestra de aluminio, las cuales finalmente se recubrieron con oro. En la
preparacion del MK y del HS las particulas fueron dispersadas en una solucién
de metanol y acido clorhidrico a un pH = 3. Una vez dispersas, la solucién se
colocd sobre un portaobjetos de vidrio de 75mm x 25mm x 1mm. El
portaobjetos se monté en un porta muestra de aluminio y se recubrié también

con oro.

3.3 DISENO DE LAS PASTAS DE CEMENTO

Posterior al procesamiento y caracterizacion de los materiales de partida se
realizaron pruebas preliminares para analizar el comportamiento de los
materiales de reemplazo en pastas de cemento portland utilizando ambos
aditivos superplastificantes. En base a estos resultados se hizo el disefio de las
pastas de cemento, el cual fue utilizado para fabricar las probetas.

De acuerdo a trabajos anteriores del area de cementos del PDIM?, se tomo la
decision de reemplazar al cemento portland en un 60% y 50% en pastas de
cemento. La Tabla 5 muestra a detalle las proporciones de nivel de reemplazo

de EGAH, CV y MK para cada sistema de pastas de cemento compuesto.

Tabla 5.- Porcentaje de reemplazo de los materiales de reemplazo.

% de Reemplazo
Sistemas
CP (%) EGAH (%) | CV (%) | MK(%)
S1 50 25 10 15
S2 50 30 10 10
S3 50 35 10 5
S4 40 35 10 15
S5 40 40 10 10
S6 40 45 10 5

Se decidio utilizar un 10% de CV, manteniendo fijo este nivel de reemplazo en

todos los sistemas. De acuerdo a los antecedentes, se recomiendan
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reemplazos de entre 5 a 20% de MK. En este trabajo de investigacion se
decidi6 probar reemplazos de 5, 10 y 15% de MK. Una vez fijados los niveles de
reemplazo de la CV y el MK, la proporcion de escoria para cada sistema se

determind en base a las diferencias de porcentaje de reemplazo.

Las pruebas preliminares se enfocaron en el uso de los dos aditivos
superplastificantes para ciertos sistemas representativos, con la finalidad de fijar
la dosificacién de los superplastificantes. Tomando en cuenta que los aditivos
superplastificantes son reductores de agua de alto desempenio, los sistemas
que se seleccionaron para analizar la trabajabilidad de las pastas fueron los de
mayor contenido de material puzolanico (CV y MK), ya que estos absorben
mayor cantidad de agua de la mezcla, el mismo caso es para los de mayor
contenido de EGAH.

Se ha reportado4 que la relacion a/c 6ptima para estudios de pastas de cemento
esta en un rango de 0.3 a 0.45. La matriz de pruebas preliminares se muestra
en la Tabla 6, se hicieron mezclas con relaciones de a/c de 0.3 y 0.4 variando la
dosificacion de los superplastificantes.

Los datos técnicos de los superplastificantes recomendaban una dosificacion de
0.2 a 4.0% en masa por peso de cemento del SP1 y de 0.2 a 3.0% del SP2,
para su uso en concretos. En nuestro caso, pastas de cemento, se decidi
probar los superplastificantes en un rango de 0.2 a 1.0%. La dosificacién de
1.0% era demasiado alta para el sistema S1, ya que la consistencia de la pasta
de cemento era completamente liquida para las dos relaciones a/c. En base a

esto se disminuyé el rango de dosificacion a 0.2 - 0.5%.
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Tabla 6.- Matriz de pruebas para la dosificacidon de superplastificantes y relacién alc.

0.3
S1 50 25 25

0.4

0.3
S4 40 35 25

0.4

0.3
S6 40 45 15

0.4

0.2,05y0.3

0.2,05y0.3

3.4 FABRICACION DE LAS PASTAS

Una vez establecidos los niveles de reemplazo,

la dosificacion de

los

superplastificantes y la relacion a/c, el siguiente paso fue trasladar el disefio de

las pastas a la fabricacion de las probetas. La Tabla 7 muestra las proporciones

en peso del cemento portland y los materiales de reemplazo, la cantidad de

agua y superplastificante para cada sistema de las pastas de cemento

compuesto. La Tabla 8 muestra la misma informacion para los sistemas

binarios.

Tabla 7.- Proporciones de los materiales para fabricar probetas de los sistemas de pastas
de cemento compuesto a los tiempos de hidratacion de 1 a 60 dias, paraunaalc=0.4y
dosificacion 0.3% de SP1 y SP2.

Proporciones de los materiales de partida
Sistemas | CP (gms) |EGAH (gms)] CV (gms) | MK (gms) | HS (gms) SP1 (ml) SP2 (ml) | Agua (ml)
S$1 1425 712.5 285 427.5 8.55 8.55 1140
S2 1425 855 285 285 8.55 8.55 1140
S3 1425 997.5 285 142.5 8.55 8.55 1140
S4 1140 997.5 285 427.5 8.55 8.55 1140
S5 1140 1140 285 285 8.55 8.55 1140
S6 1140 1282.5 285 142.5 8.55 8.55 1140
S2-HS 1425 855 285 - 285 8.55 - 1140
S3-HS 1425 997.5 285 - 142.5 8.55 - 1140
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Tabla 8.- Proporciones de los materiales para fabricar las probetas de los sistemas
binarios a los tiempos de hidratacion de 1 a 60 dias, para una a/c = 0.4 y dosificacion
0.3% de SP1 y SP2.

Proporciones de los materiales de partida
Testigos CP (gms) | EGAH (gms)| CV (gms) | MK(gms) | SP1 (ml) SP2 (ml) | Agua (ml)
T 2850 - - - 8.55 8.55 1140
T2 1567.5 1282.5 - - 8.55 8.55 1140
T3 2565 - 285 - 8.55 8.55 1140
T4 24225 - - 427.5 8.55 8.55 1140

El procedimiento para la fabricacién de las probetas se muestra en la Figura 11,
en 1) se tenian listas las proporciones en peso de cada material y la cantidad de
aditivo superplastificante disuelto en el agua a utilizar, posteriormente 2) se
homogeneizaron los materiales en polvo durante 5 minutos para que las
particulas tuvieran una distribucion homogénea. Para mezclar los materiales 3)
se utilizé una batidora modelo KitchenAid, con 10 velocidades, capacidad de 4.5
galones y potencia de motor de 250 Watts, la metodologia fue mezclar los
polvos durante un minuto en primera velocidad, enseguida se agrego un cuarto
de agua con aditivo, cuando se formaron los primeros aglomerados se
mezclaron en segunda velocidad y poco a poco se agregé el resto del agua
durante 3 minutos, al obtenerse la trabajabilidad adecuada se dejé mezclar un
minuto mas y se 4) vacid la mezcla a los moldes. En base a las
especificaciones de la norma ASTM C 109%°, la geometria de las probetas fue
un cubo de dimensiones de 5cm por lado, se utilizaron moldes de acrilico con
15 divisiones en forma de cubos para vaciar las mezclas. Después para dejar
salir el aire que se genero durante la mezcla de los materiales se 5) vibraron los
moldes durante un minuto y subsecuentemente 6 y 7) se acondicionaron para
que estuvieran a temperatura ambiente con 100% de humedad. Finalmente las
probetas se desmoldaron y se colocaron en una solucion saturada de hidréxido

de calcio para el proceso de curado a 1, 3, 7, 14, 28 y 60 dias.
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Figura 11.- Fabricacion de las probetas de pasta de cemento; (1) Preparacion de los
materiales, (2) Homogeneizado, (3) Mezclado, (4) Vaciado, (5) Vibrado, (6 y7) Probetas en
condiciones de 100% humedad y temperatura ambiente.

3.5 ENSAYOS RESISTENCIA A LA COMPRESION

Para realizar los ensayos de resistencia a la compresion se utilizd una prensa
hidraulica marca Controls con capacidad de carga maxima de 2000 KN. Los
resultados reportados indican el promedio de cuatro probetas ensayadas, de
acuerdo a la Norma ASTM C109%® por cada periodo de hidratacién empleando
una velocidad de carga de 500 N/s. Después de este procedimiento se
seleccionaron pequenos trozos que fueron secados con acetona en un horno de
vacio a 50°C durante 24 horas y almacenados en recipientes herméticos para
su analisis posterior (Ver Figura 12). Después se molieron los trozos pequenos
a un tamafo de particula muy fino para ser analizados mediante DRX y se

conservaron los trozos de tamafo milimétrico para ser analizados por MEB.
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Figura 12.- Ensayo de resistencia a la compresion en cubos de pasta de cemento.

3.6 DIFRACCION DE RAYOS X

Para llevar a cabo la identificacion cualitativa de las fases mineraldgicas
presentes en las materias primas y en las pastas de cemento portland
reemplazadas con EGAH, CV, MK y HS de esta investigacion se utilizé el

método de andlisis de polvos mediante difraccion de rayos X (DRX).

El equipo utilizado para esta caracterizaciéon fue un difractometro marca
Siemens D-5000 con radiaciéon monocromatica Cuk, (A=1.5418 A). Este equipo
cuenta con un acoplamiento a un ordenador y posee un programa que
incorpora el sistema de control y una base de datos dentro de las cuales se
incluyen patrones de referencia experimental. Para la identificacion cualitativa
de fases, las muestras en polvo (con tamafo menor a 75 micras) fueron
montadas sobre un soporte de aluminio. Los parametros que se emplearon
fueron: un intervalo angular de 26 entre 5° y 90°, un tiempo de paso de 0.05s y
un tiempo de acumulacién de 2 segundos. La energia del tubo fue de 35kV vy

25mA.
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3.7 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La Microscopia Electrénica de Barrido es una técnica de caracterizaciéon
empleada para obtener imagenes de la superficie de materiales solidos, sin
embargo el estudio de pastas de cemento curadas a diferentes periodos es muy
complejo debido a su gran heterogeneidad. A través de esta técnica se puede
analizar la  microestructura obteniendo imagenes por electrones

retrodispersados, observando las fases anhidras e hidratadas.

Para realizar esta caracterizaciéon, las muestras se montaron en frio en una
resina epoxica, para posteriormente desbastarlas y pulirlas con pastas de
diamante de 3 a 0.5 um y finalmente recubrirlas con oro. Se utilizé un
microscopio electronico de barrido marca JEOL JSM-6510LV, tomando
imagenes por electrones retrodispersados en alto vacio, con una corriente de
20 kV, tamano del haz (spot size) de 5.0 y una distancia de trabajo de 8 a 10
mm. Ademas, se hizo un microanalisis semicuantitativo de la composicién
elemental de diferentes zonas hidratadas y anhidras de los cementos
compuestos mediante espectroscopia por dispersion de energia de rayos X.

3.8 CALORIMETRIA ISOTERMICA

Se utilizo la técnica de analisis calorimétrico para estudiar la cinética de
hidratacion y el calor total liberado de las pastas de cemento portland
reemplazadas con EGAH, CV, MK y HS. Para ello se seleccionaron las
cantidades y proporciones de material de los sistemas que desarrollaron altas
resistencias a la compresion. También se hizo el analisis para el CP con y sin
superplastificante. Esta parte de la experimentacion se llevd a cabo en el
Laboratorio de Ceramicos, especificamente en el area de cementos del
CINVESTAYV unidad Saltillo-Ramos Arizpe, Coahuila, México. En la Figura 13

se muestra el equipo que se utilizd, un calorimetro isotérmico por conduccion.
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Figura 13.- Calorimetro Isotérmico; (1) Celdas exteriores, (2) Celda interior, (3) Dispositivo
de adquisicion de datos , (4) Fuente de poder, (5) Software, (6) Bafios a temperatura
constante.

El procedimiento que se siguié para analizar las muestras fue:

1.- Estabilizado (Temperatura Constante)

Se prepararon dos muestras por prueba. La muestra de 15g se colocé en la
celda interior sobre la placa de cobre en contacto con el sensor y rodeada por la
resistencia. Se llené la jeringa con el agua y la dosificacién de SP1 o SP2 (6ml).
El siguiente paso consistid en fijar la celda interior en el soporte del sensor,
situado en la celda exterior, y cerrar la celda interior con la tapa-agitador; en
seguida se conecto la resistencia a la fuente de poder y se colocé la manguera
de entrada del agua y SP (Ver Figura 14).
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Después se sell6 la celda exterior con teflon y plastico con la finalidad de evitar
que el agua del bafio se filtrara al interior de la celda, revisando la conexion de
cada celda al dispositivo de adquisicion de datos y la conexion de la resistencia
a la fuente de poder. Finalmente, se colocaron las celdas en los banos. Los
bafios se programaron con un set point de 25°C, en el software del equipo se
dieron de alta los canales conectados al dispositivo de adquisicion de datos,
fijando un gradiente de la sefal adquirida con respecto al tiempo de uno e
iniciando la estabilizacion de la prueba. En el momento en que la sefal de
voltaje no sufri6 cambios y estaba cercana a cero, la temperatura se reportod

como constante.

O

Figura 14.- Celda exterior e interior; (1) Resistencia — Cobre, (2) Sensor, (3) Cable del
sensor, (4 y 5) Cable resistencia - dispositivo adquisicion de datos, (6) Manguera de
entrada de agua.

2.- Evolucion del calor (Cinética de Hidratacion)

La prueba se inicié a una temperatura constante de 25°C, seleccionando en el
software de la computadora un gradiente de la sefial adquirida con respecto al
tiempo de 0.5. Al mismo tiempo se inyectd el agua a la muestra con agitacion
por 5 minutos, para detectar el primer pico de la curva de evoluciéon de calor. La
duracion de la prueba fue de 45 horas. En esta etapa, el calor (endotérmico o
exotérmico) producido por la muestra ocasioné un cambio en la temperatura en
la muestra y por tanto un incremento en el flujo de calor, el cual fue detectado
por el sensor, dando una sefial de voltaje (mV) mediante el dispositivo de

adquisiciéon de datos.

60



El funcionamiento del sensor se basa en el efecto Seebeck®” en el cual la

diferencia de temperatura sobre el sensor produce un cambio en el voltaje.
3.- Calibracién

Durante esta etapa se conecto la resistencia a la fuente de poder, con voltaje y
corriente constantes de 10.3V y 0.08Amp respectivamente. La potencia que se
le aplicé a la muestra caus6 un cambio en su temperatura, la que se registré en

mV por el dispositivo de adquisicion de datos y el software de la computadora.

Los datos almacenados en esta parte de la prueba permitieron evaluar: el
coeficiente de calibracion ¢ (W/V), la linea base Up (V) o voltaje maximo, y la
constante del tiempo 7 (s). Las ecuaciones para el calculo de la energia térmica
P (W) a partir de la senal de voltaje U (V) son:

ec.12 P =¢e(U—-U,)

13 P-=P+ ap
ec. c = Tdt

La ec. 12 es la ecuacion estandar empleada para calcular la energia térmica a
partir del voltaje. La ec. 13 corrige en los procesos rapidos el retraso de tiempo

de un instrumento (Pc es la energia térmica corregida).
Coeficiente de calibracion

El coeficiente de calibracion utilizado en esta parte de la caracterizacion fue la
constante de proporcionalidad entre la salida del calorimetro (mV) y la energia
térmica. Se obtuvo a partir de la respuesta medida por el dispositivo de
adquisicion de datos al aplicarle una corriente | (Amp) a través de la resistencia
conectada a la fuente de poder. La energia térmica P (W) producida en la
resistencia R (Q2) fue:

ec.14 P =1I°R
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Para llevar esto a cabo es recomendable verificar que la corriente en el circuito
de calibracion sea constante y que no existan variaciones en el voltaje, ya esto

podria provocar resultados erroneos.

Coeficiente de calibracion

El coeficiente de calibracién que se utilizé fue la constante de proporcionalidad
entre la salida del calorimetro (mV) y la energia térmica. Se obtuvo de la
respuesta medida por el dispositivo de adquisicion de datos al aplicarle una
corriente | (Amp) a través de la resistencia conectada a la fuente de poder. La

energia térmica P (W) producida en la resistencia R (Q) fue:
ec.13 P =1I°?R
En esta parte de la prueba fue recomendable verificar que la corriente en el

circuito de calibracion fuera constante y que no existieran variaciones en el

voltaje.
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CAPITULO 4

4 RESULTADOS

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos de la
caracterizacion de los materiales de partida y de las pastas de cemento. En la
primera parte se explica mediante las técnicas de analisis de FRX, FT-IR, DRX
y MEB las propiedades quimicas y fisicas de los materiales de partida.
Posteriormente se incluyen los resultados de los ensayos de RC, del analisis de
DRX, del andlisis de calorimetria isotérmica por conduccién y del analisis
mediante MEB que complementan la discusion sobre el desarrollo de las
propiedades quimicas, fisicas y mecanicas de las pastas de cemento.
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4.1CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES DE PARTIDA

En base a los resultados del analisis por FRX, la Tabla 10 muestra la
composicion cuantitativa elemental en porcentajes de 6xidos para cada uno de

los materiales sélidos.

Tabla 9.- Composicion elemental en porcentaje de 6xidos de las materias primas.
CP EGAH Ccv MK

SiO,| 18.692 38.012 61.165 56.970

Al,O;| 4.731 9.979 25.144 35.460

FeO;| 2.168 1.849 4.556 1.015

CaO| 63.455 34.321 2.420 1.546

MgO| 1.779 10.044 0.845 0.029

SO;| 4.214 2177 0.184 1.010

Na,O| 0.273 0.487 0.273 0.132

KO 0.671 0.578 1.405 0.739

TiO,| 0.210 1.505 0.988 1.081

P,Os| 0.127 0.000 0.000 0.199

Mn,O;| 0.074 1.027 0.014 0.000

LOI| 3.729 0.335 3.016 2.165

Sumatoria| 100.123 | 100.315 | 100.011 100.346

4.1.1 CEMENTO PORTLAND

De acuerdo a las especificaciones quimicas para los cementos de la norma
NMX-C-414-ONNCCE®" y a los resultados de composicion del CP de la Tabla 9,

se clasificd al CP como un cemento portland ordinario.
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En la Figura 15 se presenta el resultado del analisis por DRX, donde se pueden
apreciar las intensidades de los picos caracteristicos de las fases mineraldgicas
que constituyen a un cemento portland ordinario y ademas se observo la

presencia de anhidrita, hemidrato y caliza.

CP

A:C,S
B:C,5

c : Caco,

F: C,iALF)

r.. CA: C,A

An: Caso,

Hm: CaS0,.0.5H,0

Intensidad Relativa (u.a.)

S SO e LY (i TR LERY PN RIS Y USRS I A L I s
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 B0 65 70O T5 B0 8BS 90
Posicion Angular 26
Figura 15.- Patron de difraccion de rayos-X del cemento portland utilizado.

En la Tabla 10jError! No se encuentra el origen de la referencia. se enlistan
los porcentajes de cada una de estas fases obtenidos mediante DRX
cuantitativa empleando Rietveld del programa X'Pert del equipo de difraccion.

4.1.2 ESCORIA GRANULADA DE ALTO HORNO

De acuerdo a los resultados de la Tabla 9, la EGAH de AHMSA tiene la
composiciéon quimica tipica de las escorias de alto horno previamente
reportada®°*; con altos porcentajes de SiO, (38.012%) CaO (34.321%) y MgO

(10.044).
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Tabla 10.- Analisis cualitativo y cuantitativo de las fases del CP.

Fase Nombre Concentracion* Sistema Cristalino
CsS Silicato Tricalcico 65.10% Monoclinico
(PDF 0-005-0740)

C,S Silicato Dicalcico 15.50% Monoclinico
(PDF 0-049-1673)

CsA Aluminato Tricalcico 6.20% Cubico

(PDF 0-038-1429)

C4(AF) Ferroaluminato de 5.00% Ortorrémbico
(PDF 1-072-7995) Calcio

CaCO, Calcita 4.50% Rombohedrico
(PDF 01-085-0849)

CaSO, Anhidrita 0.40% Ortorrémbico
(PDF 0-037-1496)

CaS0,.0.5H,0 Hemidrato 2.50% Monoclinico
(PDF 0-041-0224)

Cao Callibre 0.80% Cubico

(PDF 0-037-497)

* Analisis cuantitativo por Rietveld

La reactividad de la EGAH se estimd en base a la relacion de la composicion
quimica de los componentes mayoritarios, como se describio en la jError! No se

encuentra el origen de la referencia. del capitulo 2:

w1 sy — (Ca0+ MO+ A1,0,)
5i0,
iy = 34:321410.044+9.979
38.012
HM =143

Esta relacion de composicién es el indice de hidraulicidad Daube Bakker®® y de
acuerdo a lo descrito por Odler®?, si el indice de hidraulicidad es mayor a uno
entonces se clasifica a la EGAH como una escoria reactiva. Sin embargo, una
evaluacion de la reactividad de la escoria solo en base a su composicion

quimica no es suficiente.
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Otro de los factores que influyen en la reactividad de la escoria es el contenido
de su fraccién amorfa®. En la Figura 16 se presenta el patrén de difraccion de

la EGAH donde se puede observar un halo amorfo entre 20 y 40° en la

e P
I |\ﬁm
n‘," W" 'l Wf*iw.lwﬂ.’w 4‘%‘”‘* Wkﬁ

S 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 &0 65 70 75 BO B85 90
Posicion Angular 20

Figura 16.- Patréon de difracciéon de rayos-X de la escoria granulada de alto horno.

En la Figura 16 también se observan algunas reflexiones de intensidad débil de
calcita (CaCO3, JCPDS 24-27), akermanita (Ca,MgSi,O;, JCPDS 35 592),
merwinita (CazMg(SiOy4)s, PDF 0-026-1064) y didpsido
((Feo.35Al0.20Mg0.44)Cao.g6(F €0.08Si0.70Al0.20)206.12, PDF 01-087-2070).

De acuerdo a Smolczykl® éstas son algunas de las principales fases cristalinas
presentes en las escorias debido al tipo de enfriamiento al que fueron
sometidas durante su procesamiento. Se ha reportado que una pequefa
proporcion de fraccion cristalina (3-5%) tiene una influencia positiva sobre la
reactividad de la escoria, ya que pueden actuar como sitios de nucleacién para

la formacién del gel C-S-H*.
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Ademas de la composicion quimica y la fraccion amorfa, la forma y el tamafo
de las particulas de EGAH influyen significativamente en su desempefio en
pastas de cemento. La Figura 17a presenta una micrografia obtenida por MEB
de la EGAH y la Figura 17b la distribucién de tamafio de particula obtenida por
Coulter Counter las cuales corresponden a una molienda de 40 minutos.
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Figura 17.- EGAH después de la molienda de 40 minutos, en (a) MEB a 500X; (b)
distribuciéon de tamaiio de particula.

La micrografia muestra particulas con morfologia irregular de bordes agudos,
debida a su fragilidad ocasionada por el enfriamiento y al tipo de molienda
realizado®™. La distribucién del tamafio de particulas indica que mas del 95% del
material posee un tamafio menor al 75 pm. En base reportes anteriores*?
sobre el efecto de la finura de la EGAH, un cemento con escoria finamente
molida presenta una resistencia a la compresion mayor que otros tipos de
cemento.
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4.1.3 CENIZA VOLANTE

De acuerdo a la informacion de la Tabla 9 la sumatoria de los porcentajes de
SiOy, Al,O3 y Fex0O3 es de 90.865% y la composicion de CaO es baja (2.42%) y
considerando las especificaciones de la norma ASTM C618-08%° estos datos

clasificaron a la CV como una ceniza clase F.

En el patrén de difraccion de rayos-X de la Figura 18, se puede apreciar un halo
amorfo que va de 17° a 28° en la posicion angular 26, asi como las reflexiones
caracteristicas de mulita (Aly27204.864Si0.728, PDF 01-083-1881) y cuarzo (a-
SiO,, PDF 01-089-8934). El porcentaje de fraccion cristalina presente en la CV
es del 40%°. Ryan T. Chancey®' realizé la caracterizacion de las fases
cristalinas y amorfa de un ceniza volante clase F, reportando las fases
cristalinas cuarzo, mulita, maghemita, periclasa y rutilo y un contenido de 77.3%
de fase amorfa. De acuerdo a Odler*® el contenido de fase amorfa para la

ceniza clase F debe ser de al menos 60% para presentar reactividad

puzolanica.
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Figura 18.- Patrén de difraccién de rayos-X de la CV.
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La forma y el tamafio de particula de la CV son parametros importantes para su
uso en pastas de cemento. En la Figura 19 se muestran dos micrografias en las
que se puede observar la morfologia esférica tipica reportada de la CV. Se
observaron también particulas porosas o huecas causadas por la forma de
obtencion del material.

Diversos estudios han reportado®****

que la morfologia esférica esta
directamente relacionada con la efectividad de la CV como material de
reemplazo y que la presencia de particulas muy finas y de gran area superficial

favorece su reactividad puzolanica

o
BES 20kV WD11mm  SS56
UANL - FIME CVN 28 Jul 2009

BE! 100pm
UANL - FIME 28 Jul 2009

Figura 19.- MEB de la ceniza volante, (a) a 250X y (b) a 2500X.

4.1.4 METACAOLIN

La composicion quimica del MK se presenta en la jError! No se encuentra el
origen de la referencia.. EI MK se obtuvo a partir de la activacion térmica del
caolin a 700°C. Diversos estudios***? han analizado curvas termo-gravimétricas
de diferentes caolines, reportando que a temperaturas de entre 500-800°C se
presenta una pérdida de peso debida a la deshidroxilacion de la caolinita, dando
lugar a una estructura altamente desordenada, lo que representa un efecto

positivo en la reactividad puzolanica del MK en pastas de cemento.
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En la Figura 20 se observa el patron de DRX de los picos caracteristicos de las
fases cristalinas presentes en el caolin, principalmente caolinita (Al2SiO5(OH)4,
PDF 1-075-1593), B-cristobalita (SiO,, PDF 1-082-1403) y cuarzo (a-SiO,, PDF
1-089-8934). Posterior a la activacion térmica del caolin a 700°C la intensidad
de reflexion de la caolinita se redujo considerablemente y las intensidades de
reflexion de la B-cristobalita y el cuarzo prevalecieron en el patron de DRX del
MK.

. i Caulin.
— MK

Ch Caolinita
ol Cuarzo
[: Cristobalita

Intensidad Relativa (u.a.)

’LHL L&,IJJL\ ,MMUWJLN o

| T T .1 |
5 ‘tIZI 15 2-.'] 25 30 35 4|} 45 5-.'] 55 IEII." EE- ?{I 75 80 E-Eu EIIJ'
Posician Angular 20

Figura 20.- Patrén de difracciéon del metacaolin y del caolin.

La Figura 21a muestra una micrografia de la morfologia del MK en donde se
aprecian aglomerados de particulas irregulares y finas de MK menores de
10um. En la Figura 21b se observa que el MK tiene un 90% de particulas con
tamafio menor a 75um. Se ha reportado®' que particulas de tamafio muy fino en

el MK mejora la trabajabilidad de las pastas de cemento.
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Figura 21.- Metacaolin, (a) MEB a 2000X y (b) la distribucién de tamafio de particula.

4.1.5 Humo DE SiLICE

El patron de difraccién del HS de la Figura 22, muestra un halo amorfo que va
de 16° a 30° en la posicidon angular 20 y es posible observar las reflexiones
caracteristicas de la cristobalita (SiO,, PDF 01-082-1403).

HS
:g' C C: Cristobalita
E
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5 10 15 20 25 30 35 40 45 S0 55 60 65 70 ¥5 80 8BS 90
Figura 22.- Patron de difraccion del humo de silice.
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La Figura 23 presenta las micrografias obtenidas por MEB del HS, donde se
pueden observar aglomerados de hasta 5um y particulas nanométricas en el
orden de 200nm. Diversos estudios *'% han reportado que la reactividad
puzolanica del humo de silice se debe a la alta reactividad de la fase amorfa de
SiO, y a su tamano de particula extremadamente fino. Sin embargo, en otro
estudio®™ se concluyé que la densificacién de este material puede disminuir su
reactividad quimica, por lo que la presencia de aglomerados va en detrimento

de las propiedades mecanicas de los cementos estudiados.

SEl  30kV WD11mm —
UANL-FIME SF 06 Jan 2011

SEl  J0kV VDB mm 55210 £B5,000 @.2um
LANL-FIME SF 08 Jam 2041

Figura 23.- MEB del humo de silice, (a) a 5,000X y (b) a 85,000X.
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4.1.6 ADITIVOS SUPERPLASTIFICANTES

Como se menciond en la parte experimental, los aditivos superplastificantes
SP1 y SP2 son aditivos comerciales hechos a base de una disolucién acuosa
de policarboxilatos — éter. Para establecer una diferencia entre los aditivos SP1

y SP2 se compararon sus espectros FT-IR. La

Figura 24 muestra los espectros de transformada de Fourier por infrarrojo (FT-
IR) del aditivo SP1 y del aditivo SP2.
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Figura 24.- Comparativa FT-IR entre los aditivos SP1 y SP2.

De acuerdo a los espectros FT-IR de la

Figura 24, existe una similitud significativa entre los espectros FT-IR del SP1 y
el SP2. Sin embargo, se pudieron apreciar ciertas diferencias, una de ellas es la
presencia de una banda de absorcién en la regién 1200cm™ para el espectro del

aditivo SP1, la cual no estuvo presente en el aditivo SP2 y la otra es que
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solamente el aditivo SP2 muestra una banda de absorcién en la region de
1575cm™.
Ademas, el porcentaje de transmitancia de la banda de absorcion en la region

9%.97 se identificaron

682cm™ es mayor para el aditivo SP1. En base a la literatura
los grupos funcionales presentes en los aditivos SP1 y SP2. La Tabla 11
desglosa el numero de onda, el enlace caracteristico de las bandas de

absorcién identificadas y el grupo funcional asociado del espectro FT-IR de la

Figura 24.

De acuerdo a la definicion quimica de un carboxilato y de un éter®®, el primero
es la base conjugada de un acido carboxilico (RCOQO) con enlaces C=0 y C-0O,
y el segundo es un grupo funcional con enlace C-O, se buscaron las bandas de
absorcién caracteristicas de estos enlaces y se compararon con los espectros

dela

Figura 24, sin embargo no fue suficiente informacion para determinar con
certeza la estructura del aditivo SP1 y SP2. Basicamente, el aditivo SP1 se
diferencié del aditivo SP2 en la regién de 1200cm™ y en la regién de 682cm™, la
primera se atribuy6 a las vibraciones por tension del enlace C-O-C del grupo
funcional éter vinilico, y la segunda a la vibracién por flexién fuera del plano del
enlace C-H de grupos funcionales aromaticos para-bisustituidos. Ademas, las
bandas de absorcién en 1575cm™ y en 1402cm™ del aditvo SP2, que
corresponden a las vibraciones por tension asimétrica y simétrica del enlace
C=0-0 en grupos funcionales de sales carboxilato, permitieron diferenciar el
aditivo SP2 del aditivo SP1.

En base a los espectros FT-IR de la

Figura 24 los aditivos SP1 y SP2 resultaron estar compuestos de una mezcla de
polimeros, sugiriendo que no solo se componen de policarboxilato-éter, sino

también de polimeros base aldehidos, amidas y sulfonatos. Ista y Verhasselt™
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han realizado estudios comparativos FT-IR entre aditivos plastificantes vy

superplastificantes para cemento, reportando espectros de aditivos comerciales

hechos a base de mezcla de polimeros,

principalmente sulfonatos,

formaldehido, naftaleno, amidas y sales de acidos carboxilicos.

Tabla 11.- Bandas de absorcion del espectro FT-IR del aditivo SP1 y el aditivo SP2 de la

Figura 24°°.
Aditivo T d1e Tipo de enlace Grupo funcional
onda (cm™)
O-H de aldehidos, N-H de
Vibraciones por tension O-H, C-H, N-H sulfonamidas, C-H del grupo
SP1,SP2| 3600 - 3300 y =C-H carbonilo, =C-H de la hibridacién
sp3 del Carbono
SP1,SP2 2877 Vibraciones por Tensiéon C-H Aldehido
SP1,SP2 2746 Vibraciones por Tensién C-H Aldehido
Ester-conjugacioén con un grupo
SP1,SP2 1725 Vibraciones por Tensién C=0 carbonilo (metil-metacrilato) y
grupo arilo-sustituido por
aldehido
SP1,SP2 1650 Vibraciones por Tension C=C 1,1 Alquenos bisubstituidos

SP2 1575 Tensién asimétrica fuerte -C=0-0O Sales carboxilatos
SP1,5P2 1465 Vib_racio_nes tipo ti_j(’ara -CH.y Alqueno (compuestos vinilicos)

vibraciones flexién -CH: Alcano

SP2 1402 Tensién simétrica fuerte -C=0-0 Sales carboxilatos

Tension asimétrica fuerte S=0 y Sulfonatos
SP1,SP2 1350 vibraciones por flexion C-H Aldehidos
Frecuencia C=0 debida a los Ester aromatico
SP1,SP2 1280 electrones de atraccion del oxigeno en .
X (anillo-CO-0-CH3)
el éster
SP1,SP2 1240 Vibraciones por tensiéon C-O éster (acetato)

SP1 1200 Vibraciones por Tension C-O-C Eter vinilico (CH,=CH-0-CH>)
SP1,SP2 1140 Tension simétrica S=0 Sulfonamidas
SP1,SP2 1100 Tensién fuerte Sulfato SO~
SP1,SP2 1050 Tension S=0 Sulféxidos
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SP1,SP2 960 Vibraciones por flexién C-H Dobles enlaces monosustituidos
(compuestos vinilicos)

SP1,SP2 840 Banda fuerte C-H Anillos para - bisustituidos

> SP1 682 vibraciones por flexion C-H fuera de

plano Anillos 1,3,5 para — bisustituidos

4.2 CARACTERIZACION DE LAS PASTAS DE CEMENTO

La Tabla 12 muestra la nomenclatura que se utilizé para nombrar a la pasta de

CP, los sistemas binarios y a los sistemas de pasta de cemento compuesto.

Tabla 12.- Nomenclatura de los sistemas de pasta de cemento con su respectivo
porcentaje de reemplazo.

Nomenclatura Porcentaje de reemplazo

CP CcVv EGAH MK HS
100CP 100 - - - -
50CP 50
40CP 40
A5EGAH 55 - 45 - -
10CV 90 10 - - -
15MK 85 - - 15 -
10CV-25EGAH-15MK | 50 10 25 15 -
10CV-30EGAH-10MK | 50 10 30 10 -
10CV-35EGAH-5MK 50 10 35 5 -
10CV-35EGAH-15MK | 40 10 35 15 -
10CV-40EGAH-10MK | 40 10 40 10 -
10CV-45EGAH-5MK 40 10 45 5 -
10CV-30EGAH-10HS 50 10 30 - 10
10CV-35EGAH-5HS 50 10 35 - 5

4.2.1 RESISTENCIA A LA COMPRESION

La Tabla 13 presenta el promedio de los resultados de los ensayos de la
resistencia a la compresion realizados en cuatro cubos, para los diferentes
tiempos de curado (1,3, 7, 14, 28 y 60 dias) de las pastas de CP con los
aditivos SP1 y SP2. Asi mismo, la Tabla 14 muestra los resultados de la RC
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desarrollada por los sistemas binarios. Los resultados de los ensayos de RC en
las pastas de cemento portland reemplazado con EGAH, CV, y MK usando SP1

y SP2, se muestran en la Tabla 15 y la Tabla 16 respectivamente.

Tabla 13.- Resultados de los ensayos de resistencia a la compresion de pastas de CP sin
superplastificante, y de pastas de CP con SP1 y SP2.

Resistencia a la Compresion (MPa)
Dias para 100CP
Sin SP Con SP1 Con SP2
32.55 49.41 43.72
3 37.82 50.09 48.45
7 40.23 64.08 58.05
14 42.35 65.77 64.28
28 49.76 70 71.58
60 51.6 75.96 76.03

Tabla 14.- Resultados de los ensayos de resistencia a la compresion de los sistemas
binarios fabricados con SP1 y SP2.

Resistencia a la Compresion (MPa) Resistencia a la Compresion (MPa)
Dias sistemas binarios con SP1 sistemas binarios con SP2

45EGAH 10CV 15MK 45EGAH 10CV 15MK
1 28.48 47.43 52.22 28.55 44.65 52.07
3 35.36 54.26 54.48 35.17 45.99 59.84
7 43.2 57.62 60.33 43.99 55.14 66.98
14 45.33 62.58 61.88 45.6 60.68 69.26
28 54.3 71.94 65.66 56.38 67.2 72.55
60 61.3 79.94 67.3 60.71 79.72 73.04

Tabla 15.- Resultados de los ensayos de resistencia a la compresion de las pastas de
cemento portland con 50 y 60% de reemplazo usando SP1.

Dias Resistencia a la Compresion (MPa) sistemas de pastas de cemento compuesto fabricadas con SP1
10CV-25EGAH-15MK]| 10CV-30EGAH-10MK| 10CV-35EGAH-5MK | 10CV-35EGAH-15MK] 10CV-40EGAH-10MK| 10CV-45EGAH-5MK
1 37.18 31.77 29.2 23.06 19.62 19.64
3 47.91 43.32 39.56 41.63 36.28 37.87
7 51.94 51.12 47.31 44.13 39.25 41.38
14 54.37 52.93 53.35 46.64 45.69 49.6
28 60.63 60.4 63.31 48.14 46.98 57.07
60 61.98 65.03 72.58 52.43 52.74 63.03

Tabla 16.- Resultados de los ensayos de resistencia a la compresion de las pastas de
cemento portland con 50 y 60% de reemplazo usando SP2.
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Dias Resistencia a la Compresion (MPa) sistemas de pasta de cemento compuesto fabricadas con SP2
10CV-25EGAH-15MK| 10CV-30EGAH-10MK] 10CV-35EGAH-5MK | 10CV-35EGAH-15MK| 10CV-40EGAH-10MK] 10CV-45EGAH-5MK
1 36.44 28.94 25.53 30.72 23.56 19.76
3 42.01 35.61 33.06 38.36 32.43 29.26
7 44.7 422 40.68 43.54 39.38 40.19
14 48.96 48.25 50.16 43.98 40.03 42.17
28 47.97 47.96 54.77 48.67 47 53.42
60 56.75 54.62 66.07 51.33 49.87 59.13

Ademas en la Tabla 17 se presentan los resultados de los ensayos de RC de
los sistemas de pasta de cemento compuesto que se fabricaron con HS con el
objetivo de compararlos con los resultados de los sistemas que contenian MK.

Tabla 17.- Resultados de los ensayos de resistencia a la compresion de las pastas de
cemento portland con 50% de reemplazo usando HS y fabricadas con SP1.

Resistencia a la Compresion (MPa) sistemas
Dias de pastas de cemento compuesto con SP1

10CV-25EGAH-10HS 10CV-30EGAH-5HS

1 32.19 27.89

3 42.58 41.04

7 46.45 47.07

14 55.67 56.02

28 58.39 56.93

60 62.34 61.45

En la Figura 25 se comparan los resultados del ensayo de RC de las probetas
de la pasta de CP fabricada sin aditivo superplastificante (linea negra) con las
probetas de las pastas de CP fabricadas con los aditivos SP1 (linea azul) y SP2
(linea roja). Se observa que el uso de los aditivos SP1 y SP2 mejor6 el
desarrollo de RC a uno y 60 dias de curado, resultando en RC de
aproximadamente 49 y 76MPa para la pasta fabricada con el aditivo SP1 y de
44 y 76MPa para la pasta con el aditivo SP2. Este comportamiento se atribuyo
al desempeno de los aditivos SP1 y SP2 en la pasta de CP, ya que, de acuerdo

68,69,70,71

a diversos investigadores estos se adsorben eficazmente en la

superficie de las particulas del CP provocando una alta dispersion estérica de
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los grupos funcionales éter, dando como resultado un aumento en la

trabajabilidad y un aumento en la resistencia a la compresion.

El desarrollo de RC de la pasta de CP con el aditivo SP1 y la del aditivo SP2 se
diferencié en la region de uno a 14 dias de curado, presentando resistencias
ligeramente mas elevadas la pasta de CP fabricada con el aditivo SP1. Este
resultado es posiblemente debido a la presencia del enlace C-O-C del grupo

funcional éter que aparece en el espectro FT-IR del aditivo SP1 (

Figura 24).

I”", quienes usaron aditivos superplastificantes

De acuerdo con Winnefeld et a
base policarboxilato y reportaron resistencias a la compresion de morteros a 7
dias de curado de entre 38.1 a 54.6MPa, se ha demostrado que a edades
tempranas la RC de morteros aumenta con el incremento de la longitud y la
densidad de la cadena lateral de los grupos funcionales éter del

superplastificante.
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Figura 25.- Resistencia a la compresion de las pastas de CP con aditivo y sin aditivo
superplastificante.

En la Figura 26 se presentan los resultados de RC de los sistemas binarios. Se
observa que las pastas 10CV fabricadas con el aditivo SP1 y el aditivo SP2
desarrollaron una resistencia a la compresion a 60 dias ligeramente mayor que
las pastas de 100CP (79.94 y 79.72MPa respectivamente).

Diversos investigadores'®"*""% han

reportado que este comportamiento se
debe al tamafio y a la morfologia de las particulas de ceniza volante. Particulas
pequefias y esféricas llenan los huecos y producen una matriz densa, ademas
particulas mas finas aumentan el area superficial mejorando la reaccién
puzolanica, lo que resulta en un incremento de la RC. Este efecto también se

presenta en pastas de cemento reemplazadas en 10 y 15% de CV.?"?*°
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Figura 26.- Resistencia a la compresion de los sistemas binarios fabricados con el aditivo
SP1y SP2.

Las pastas 15MK fabricadas con el aditivo SP1 y el aditivo SP2 mostraron RC
superiores a las pastas de CP y los demas sistemas binarios a uno y 28 dias de
curado. Este comportamiento se atribuy6 al efecto de dispersion de los aditivos
superplastificantes, y al tamafio de particula y morfologia del MK. Diversos

3881 que para dispersar las particulas de MK en

investigadores han reportado
una pasta de cemento se necesita el uso de aditivos superplastificantes, lo cual
mejora la trabajabilidad, reologia y propiedades mecanicas de las pastas.

Ademas se ha publicado®'1%%1%4

que el uso de MK contribuye al desarrollo de
resistencias mecanicas a edades tempranas debido a su tamafo de particula
fino que densifica la microestructura de las pastas, y a su actividad puzolanica.
Khatib, Sabir y Wild'® analizaron el desarrollo de resistencia de pastas de
cemento reemplazadas con 10% de MK a diferentes tiempos de curado y

obtuvieron las maximas RC a 14 dias, lo que indicd que la actividad puzolanica
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del MK alcanza su punto maximo de reaccion en este periodo. La Figura 26
muestra ademas, que la pasta de CP reemplazada con MK usando el aditivo
SP2 mostré RC superiores, aproximadamente en un 10%, en comparacion con

la pasta de CP con reemplazo de MK fabricada con el aditivo SP1.

El desarrollo de la RC de los sistemas binarios 45EGAH, a uno y 60 dias de
curado, estuvo por debajo de la RC de las pastas de 100CP y de los sistemas
10CV y 15MK, este comportamiento se atribuyd a que bajo las condiciones
planteadas de relacién a/s, nivel de reemplazo de EGAH y dosificacién del
aditivo superplastificante, la fluidez de la pasta de los sistemas binarios
45EGAH se incremento® provocando un exceso de agua en la mezcla y por
ende un cambio en el proceso de hidratacion y en las propiedades mecanicas

del sistema.
La Figura 27 compara el desarrollo de RC entre las pastas de cemento portland

reemplazadas al 50% con CV, EGAH y MK y las pastas de CP, usando el

aditivo SP1 y el aditivo SP2 en ambos sistemas.
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Figura 27.- Resistencia a la compresion de las pastas de cemento portland reemplazadas
al 50% con CV, EGAH y MK usando el aditivo SP1 y SP2.

La tendencia de los resultados de la Figura 27 mostraron que el sistema 10CV-
25EGAH-15MK fabricado con ambos aditivos fue la que desarroll6 mejor RC a
un dia de curado (aproximadamente 37 y 36MPa, respectivamente), sin
embargo estas resistencias se encontraron por debajo de la RC de las pastas
de CP a la misma edad de curado. La pasta 10CV-35EGAH-5MK para los dos
aditivos superplastificantes desarrollé la mejor RC a 60 dias curado, siendo
mayor la resistencia de la pasta con el aditvo SP1 (73 MPa). Este
comportamiento se relacion6 con el mostrado por los sistemas binarios con
10% de CV y la de 15% de MK (ver Figura 26), ya que fue evidente el efecto de
la actividad puzolanica del MK en el desarrollo temprano de RC, en cambio la
actividad puzolanica de la CV y la mayor proporcidon de EGAH beneficio el
desarrollo de RC a 60 dias de curado.
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En la Figura 28 se muestra el desarrollo de RC de las pastas de CP
reemplazadas en un 60% por CV, EGAH y MK. La tendencia de los resultados
de RC para estos sistemas fue similar a la de las pastas de CP con 50% de
reemplazo. Sin embargo, el desarrollo de RC a edades tempranas fue menor

para las pastas de CP con 60% de reemplazo.
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Figura 28.- Resistencia a la compresion de las pastas de cemento portland reemplazadas
al 60% con EGAH, CV y MK usando el aditivo SP1 y SP2.

La pasta 10CV-35EGAH-15MK para el aditivo SP1 y el aditivo SP2 desarroll6 la
mejor RC a un dia de curado y la pasta 10CV-45EGAH-5MK para ambos
aditivos mostré la mejor RC a 60 dias de curado.

Debido a que los mejores resultados de RC a 60 dias de curado fue para la

pasta 10CV-35EGAH-5MK fabricada con el aditivo SP1, se comparoé el efecto
de reemplazar el 5% de MK por 5% de HS.
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En la Figura 29 se muestra una comparativa del efecto de reemplazar 5% de
HS en lugar del MK en las pastas de cemento. Ademas se considero estudiar el
mismo efecto en la pasta 10CV-30EGAH-10MK.
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Figura 29.- Resistencia a la compresion de pastas de CP reemplazadas en un 50% con
CV, EGAH, MK y su comparativa con HS usando el aditivo SP1.

El desarrollo de RC a edades tempranas fue menor para los sistemas, en
comparacion con la pasta de CP fabricada con el aditivo SP1. Las pastas 10CV-
10EGAH-10MK y 10CV-35EGAH-5MK mostraron una mayor RC que las pastas
con 10CV-30EGAH-10HS y 10CV-35EGAH-5HS a 60 dias de curado, siendo
mayor la resistencia en las pastas donde se utiliz6 MK (~73MPa).

Se ha estudiado'®

el efecto que el HS, el MK y la CV clase F tienen sobre el
desarrollo de resistencia de concretos, concluyendo que el HS solo incrementa
la resistencia a edades tempranas, mientras que la RC a edades tardias

disminuye con el incremento de reemplazo de CV.
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Sin embargo, en esta investigacion, el reemplazo de CV se mantuvo fijo.
Ademas, las mejores resistencias resultaron ser para las pastas con mayor
reemplazo de EGAH y tiempo de curado de 60 dias, lo que concuerda con el
estudio hecho por Gesoglu y (")zbay1°7, quiénes analizaron el desarrollo de RC
en pastas de cemento con reemplazo de CV, HS y EGAH, concluyendo que el
efecto de adicionar hasta un 30% de EGAH y 10% de HS mejora la RC (87.5
MPa) a 28 dias de curado.

La Figura 30 muestra un grafico que compara los mejores resultados de RC a
60 dias de curado. Se puede observar que en base al nivel de reemplazo del
CP, las pastas reemplazadas al 50% y fabricadas con el aditivo SP1 mostraron
las mejores RC. Ademas que al comparar la RC entre la pasta 10CV-35EGAH-
5HS fabricada con el aditivo SP1 y las pastas 10CV-35EGAH-5MK de ambos
aditivos fue evidente que el reemplazo de MK beneficio el desarrollo de la RC

de las pastas de cemento compuesto.
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Figura 30.- Sistemas que desarrollaron las mejores resistencias a la compresién a 60 dias
de curado.
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4.2.2 DIFRACCION DE RAYOS X

Se analizaron muestras representativas de las pastas de cemento
reemplazadas en un 50% y 60% por CV, EGAH, MK y HS, fabricadas con los
dos aditivos superplastificantes base policarboxilato-éter (SP1 y SP2), las

cuales se fueron curadas durante uno y 28 dias.

De la jError! No se encuentra el origen de la referencia. a la Figura 24 se pueden
apreciar los picos caracteristicos de difraccion de las fases cristalinas de las
pastas de CP vy las pastas de CP con materiales de reemplazo, las cuales

fueron:

+ -Portlandita (CH, PDF 0-044-1481)

C -Calcita (CaCOs3;, JCPDS 24-27).

a -Cuarzo (a-SiO,, PDF 0-89-8934).

% -Alita (Ca3SiOs — C3S, PDF 0-05-0740).

a -Etringita (CasAlx(S0O4)3(OH)12.26H,0, PDF 0-013-0350).

S -Estratlingita (Ca,Al,SiO7.8H,0, PDF 0-029-0285).

B -Belita (B-Ca,SiO4-p-C,S, PDF 0-049-1673).

= -Hidrotalcita ((Mgo.e67Al0.33)(OH)2(CO3)0.167(H20)0.5, PDF 01-089-0460).

En la Figura 31 se muestran los resultados del analisis de DRX de la pasta de
CP fabricada con el aditivo SP1 (CP-SP1), la del aditivo SP2 (CP-SP2) y la de
CP, donde fue posible observar que para las pastas CP-SP1 y CP-SP2 se
presentaron picos de mayor intensidad caracteristicos de la portlandita (CH) en
la posicion angular 26 de 18.08° y 34.3°. Ademas en la pasta CP-SP1 se
identifico etringita (CagAlx(SO4)3(OH)12.26H,0, producto de hidratacién del
cemento), con reflexiones caracteristicas en las posiciones angulares 20 de
9.147°,23° y 51.784°.
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Figura 31.- Patrén de difraccion de la pasta de CP, la pasta con el aditivo SP1 (CP-SP1) y

la pasta con el aditivo SP2 (CP-SP2) a 28 dias de curado. + Portlandita, C Calcita, x Alita,
a Etringita.

5 1

La fase etringita se forma durante la hidratacion inicial del CP y esta
directamente relacionada a la cantidad de fase C3A y la disponibilidad de iones
S0, en la fase liquida®. Se ha reportado que durante la hidratacion inicial de la
fase C3;A se forman fases de aluminato de calcio hidratadas de doble capa
dando lugar a que en el espacio interlaminar se intercalan los iones S04* para
formar la fase etringita’®. Un estudio hecho sobre el efecto de los aditivos
superplastificantes base policarboxilato sobre el proceso de hidratacion de la
fase C3;A demostré que las moléculas del aditivo superplastificante se adsorben

preferentemente en la superficie de la fase C3A."*
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Sin embargo durante la hidratacion inicial de la fase CzA, las moléculas del
aditivo superplastificante pueden formar complejos o6rgano-metalicos al
intercalarse entre las capas de las fases hidratadas del C3A. La intercalacion de
las moléculas del policarboxilato es un proceso no deseado, pues disminuye el
efecto de dispersion de las particulas de cemento, Johann Plank et al'™
realizaron un estudio sobre el mecanismo de la intercalacion de los
policarboxilatos en las fases hidratadas del Cs;A y la funcién de los iones
sulfatos presentes en el cemento y reportaron que a una relacion CsA/SO4*
mayor la cantidad de iones sulfato en la fase liquida disminuye y se da una
intercalacion preferencial de las moléculas de policarboxilato entre las capas de
las fases de aluminato de calcio hidratadas, en cambio a una relacién SO4*/C3A
mayor, los iones sulfato se intercalan entre las capas de las fases hidratadas

del C3A dando lugar a la formacion de fases AF; y AFn,.

Enla

Figura 32 se muestran las reflexiones caracteristicas de los sistemas binarios
empleando 10% de CV, 15% de MKy 45% de EGAH y usando los aditivos SP1
y SP2. De acuerdo a la

Figura 32, en (a) y (b) la pasta 15MK mostré una mayor actividad puzolanica,
debido a que la intensidad de reflexion del CH en 34.3° de la posicién angular
20 disminuyé en mayor proporcion con respecto a las demas pastas, esto se
asocid al consumo de CH producto de la hidratacion del cemento portland y
debido a la reaccién puzolanica con el MK.?' También fue posible identificar la
estratlingita-Ca,Al,SiO7.8H,0 (posicién angular 26 en 7.045° y 31.08°), fase de
la familia de fases AF. y caracteristica de los productos de hidrataciéon de
pastas de cemento reemplazadas con MK''" y de la hidratacion de la EGAH''?.
También se identifico la fase etringita, cuya intensidad fue ligeramente mayor en
la pasta de 15MK del aditivo SP2. Se han reportado analisis de DRX de pastas
de CP reemplazadas con diferentes MK, donde la formacién de etringita es
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evidente a causa de la reaccién preferencial del Al,O3 reactiva del MK'"® con los
iones SO4* del CP.
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Figura 32.- Patron de difraccion de las pastas de CP reemplazadas con 10%CV, las de
15%MK y las de 45%EGAH a 28 dias de curado, fabricadas con (a) aditivo SP1 y (b)
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aditivo SP2. + Portlandita, C Calcita, = Alita, A Etringita, S Estratlingita, p Belita, a
cuarzo, s Hidrotalcita

En los mismos patrones también se observd la presencia de C3S y B-C.S
indicando la reaccidén incompleta de las fases del cemento portland, al menos
hasta los primeros 28 dias de curado del analisis realizado en este estudio, lo
cual se ha reportado. El retardo en la reaccion de estas fases durante las

primeras fechas y aceleracién posterior ha sido previamente reportado.*’

Otra de las fases identificadas en la

Figura 32 fue la hidrotalcita (posicion angular 26 de 11.81°), que se presentd en
las pastas 45EGAH de ambos aditivos. La intensidad de reflexion del pico
caracteristico de esta fase fue ligeramente mayor en la pasta 45EGAH del
aditivo SP1. La formacion de esta fase se atribuye a la hidratacién de la EGAH
mediante la activacion causada por la presencia del CH. M. Ben Haha et al'*,
realizaron un estudio sobre la hidratacion y desarrollo microestructural de EGAH
activadas con diferentes alcalis y publicaron que uno de los productos de
hidratacion de EGAH activadas alcalinamente con NaOH era la hidrotalcita

intermezclada con el CSH y el MgO que contiene la escoria.

La Figura 33 presenta los patrones de difraccion de las pastas de CP y las
pastas de CP reemplazadas al 50% con CV, MK y EGAH fabricadas con el
aditivo SP1 a 1 y 28 dias de curado. Los resultados indicaron que la intensidad
de reflexion del CH en la posicion angular 26 de 34.3°, en las pastas 10CV-
25EGAH-15MK, 10CV-30EGAH-10MK y 10CV-35EGAH-5MK disminuy6 con

respecto al tiempo de curado.

En base a esto, es posible considerar un alto consumo de hidroxido de calcio
causado por la reaccién puzolanica de la CV y MK y por la hidratacion de la
EGAH. Se identificaron también fases cristalinas caracteristicas de los
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productos de hidratacion del MK y la EGAH,

respectivamente.
+
(a) + 5
' J 10CY-35EGAH-5MK
a dl p +
- . : -
2 +
= J | 10CV-30EGAH-10MK
jr}
=
@
= 1OCY-25EGA H-15MK
= * 1 *
@
= WWM—;&WW
B
E
l: ILI| + i
L“I f * CP-5P1
I ] I

Intensidad Relativa (u.a.)

5

1[I 152&253'3354()45505551]65?0 ?5EDE-5'EID
Posicion Angular 20

MLA—JWL*M—' “-'w».ln‘ ._..wm%,_,ﬂ_._._,__cpns_.—ﬁ_.ap'l

(b) | & *f 4
4 e _ . * 10CV-35EGAH-5MK
i isi f
. « A s 4 10CV-30EGA H-10MK
EAW AL
J‘WL.,JFF"J\A mmmﬁw i P

10CV-ZEEGAH-TSMK

5

1D 15 zr:l 25 ECI 35 .m 45 5& 55- Eﬂ &5 TU' 75 au 85 a0
Posicion Angular 20

la estratlingita e hidrotalcita,

Figura 33.- Patron de difraccion para las pastas de CP reemplazadas en un 50% con CV,

EGAH y MK, usando el aditivo SP1, a) un dia de curado y b) 28 dias de curado. +
Portlandita, C Calcita, » Alita, A Etringita, S Estratlingita, o. cuarzo, o Hidrotalcita.
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En la Figura 33, en las pastas de CP reemplazadas con CV, MKy EGAH a un

dia de curado (a) se encontro lo siguiente:

En el patrén de DRX de la pasta 10CV-25EGAH-15MK se presentaron
los picos caracteristicos de las fase estratlingita e hidrotalcita, y en la
pasta 10CV-30EGAH-10MK solo se identificd Ila hidrotalcita,
adicionalmente en ambas pastas se observo la presencia de etringita. En
cambio la pasta 10CV-35EGAH-5MK no presentd ningun pico

caracteristico de estas fases.

Ademas, el analisis de las pastas de CP reemplazadas con CV, MKy EGAH a

28 dias de curado (b) sugirié lo siguiente:

En la pasta 10CV-35EGAH-5MK se identificaron los picos caracteristicos
de DRX de las fases estratlingita e hidrotalcita, y en la pasta 10CV-
30EGAH-10MK solo se presentd la fase estratlingita al observarse
intensidades de reflexién considerables de sus picos caracteristicos en la
posicion angular 26 de 11.65° y 34.88°. Por ultimo en la pasta 10CV-
25EGAH-15MK la intensidad de reflexion de los picos de DRX de las
fases estratlingita e hidrotalcita disminuy6 ligeramente en comparacién

con su patron de difraccion a un dia de curado (a).

En base a estos resultados es posible considerar que con un nivel de

reemplazo de 15% de MK en pastas de cemento portland reemplazadas con

CV, EGAH y MK se favorece la formacién de la fase estratlingita debido a la

actividad puzolanica del MK a edades tempranas. También se sugiere que la

formacion de la fase hidrotalcita se debe a la activacién de la EGAH con el CH y

se favorece a 28 dias de curado en la pasta de mayor reemplazo de EGAH.
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En la Figura 34 se presentan los patrones de difraccidon de las pastas de CP y
las pastas de CP con 50% de reemplazo de CV, MK y EGAH fabricadas con el
aditivo SP2 a uno (a) y 28 (b) dias de curado, de acuerdo al analisis de esta
informacion, el aditivo SP2 tuvo un efecto ligeramente diferente en el proceso
de hidratacion de las pastas de cemento en comparacion con el aditivo SP1,
identificando las siguientes diferencias a un dia de curado (a):

e En los patrones de difraccion de las pastas de CP se identificaron picos
caracteristicos de la fase etringita de intensidad débil, la cual no se
presento en la pasta de CP fabricada con el aditivo SP1. En las pastas
10CV-25EGAH-15MK, 10CV-30EGAH-10MK y 10CV-35EGAH-5MK se
identificaron los picos caracteristicos de la estratlingita, pero no de
etringita e hidrotalcita.

Estos resultados sugieren que el aditivo SP2 se adsorbié preferencialmente en
la fase C3A y la reaccion de los iones sulfato, calcio y aluminio en la fase liquida
promueven la formacion de etringita durante la hidratacion inicial. Ademas la
interaccion de las moléculas policarboxilato del aditivo SP2 con la fase amorfa
silico-aluminosa favorece la formacion de estratlingita durante la hidratacion

inicial de las pastas de cemento.

Para los patrones de difraccion de las pastas curadas a 28 dias de la Figura

34(b), se encontraron también algunas caracteristicas importantes:

e La pasta de CP no presentd reflexiones caracteristicas de la fase
etringita, en cambio la pasta de CP fabricada con el aditivo SP1 si se
identificé esta fase. En las pastas 10CV-25EGAH-15MK, 10CV-30EGAH-
10MK 'y 10CV-35EGAH-5MK se identificaron nuevamente las reflexiones
de estratlingita y sélo en las pastas 10CV-30EGAH-10MK y 10CV-
35EGAH-15MK se observo la presencia de la hidrotalcita.
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De acuerdo a estos resultados, el aditivo SP2 favorece la formacion de la fase
estratlingita y un mayor consumo de CH en las pastas de mayor contenido de
MK en las pastas de CP con mayor contenido de MK a uno y 28 dias de curado.
Adicionalmente, en las pastas de CP reemplazadas con CV, MK y EGAH

usando el aditivo SP2 no se identifico la hidrotalcita a un dia de curado.

En la Figura 35 y la Figura 36 se presentan los patrones de difraccién de las
pastas de CP reemplazadas en un 60% con CV, EGAH y MK, a uno (a) y 28 (b)
dias de curado. En la Figura 35 se muestran los patrones de difraccion de las
pastas de cemento fabricadas con el aditivo SP1 y en la Figura 36 los de las

pastas de cemento fabricadas con el aditivo SP2.

En general, la tendencia de los resultados de difraccion de Rayos X para las
pastas de cemento con reemplazo de 60% de CV, EGAH y MK fabricadas con

el aditivo SP1 de la Figura 35 puede describirse como sigue:

e La intensidad de reflexion del pico caracteristico de la fase CH en la
posicion angular 20 de 34.3° disminuyé en mayor proporcidn en las
pastas 10CV-35EGAH-15MK y 10CV-40EGAH-10MK, las cuales
contenian un mayor porcentaje de reemplazo de MK, demostrando la

fuerte actividad puzolanica del MK.
e Se identificaron estratlingita, etringita e hidrotalcita a uno y 28 dias de

curado. La estratlingita presenté una intensidad mas débil en la pasta
10CV-45EGAH-5MK.
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Al emplear el aditivo SP1 y comparar los resultados de 50 y 60% de reemplazo
se pudo observar en este ultimo la presencia de la fase hidrotalcita a un dia de
curado. Realizando la misma comparacion, pero para las pastas con el SP2, se
puede observar que no se identificd la fase etringita a 1 y 28 dias de curado y
que no se presentaron las reflexiones de la estratlingita en las pastas 10CV-
40EGAH-10MK y 10CV-45EGAH-5MK a 28 dias de curado.

En la Figura 37 y la Figura 38 se presentan los patrones de difraccién de las
pastas 10CV-30EGAH-10MK, 10CV-35EGAH-5MK, 10CV-30EGAH-10HS vy
10CV-35EGAH-5HS fabricadas con el aditivo SP1, a 1 y 28 dias de curado. Se
realizd una comparativa entre el uso de MK y el HS como materiales de

reemplazo en pastas de CP obteniéndose lo siguiente:

e A un dia de curado, el reemplazo de 10% MK promovio la formacion de
hidrotalcita y etringita y el reemplazo de 10% HS solamente dio lugar a la
formacion de la hidrotalcita. Las pastas donde solo se utilizd el
reemplazo de 5% MK o 5%HS no presentaron ninguna de estas fases.

e A 28 dias de curado, en los cementos con 5y 10% MK se identificé la
presencia de picos caracteristicos de estratlingita e hidrotalcita, en caso
contrario, la pasta de cemento con 10% HS no presento estas fases. Sin

embargo en el sistema con 5% HS se identifico la hidrotalcita.

e Ademas, la intensidad de reflexion de CH en la posicion 26 de 34.3° fue
mas débil en la pasta de cemento con 10% de reemplazo de HS, lo que
indica una mejor actividad puzolanica. Sin embargo el desarrollo de RC
fue menor para este sistema, lo cual se relacioné a la ausencia de las
fases hidrotalcita y estratlingita.58’59 En cambio, la intensidad de reflexion
del CH fue mas débil en la pasta con 5% MK.
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4.2.3 CALORIMETRIA ISOTERMICA POR CONDUCCION

Se realiz6 este analisis para conocer el efecto de los porcentajes de reemplazo
de CP en el proceso de hidratacion de pastas de cemento usando los dos
aditivos superplastificantes, SP1 y SP2 con dosificacién de 0.3% en peso de

material sélido.

Inicialmente se probaron los aditivos superplastificantes en las pastas de CP,
después en base al porcentaje de reemplazo y a los resultados de RC se
seleccionaron los sistemas 10CV-35EGAH-5MK y 10CV-45EGAH-5MK

fabricados con ambos aditivos.

De acuerdo a los resultados de RC, las pastas con el aditivo SP1 desarrollaron
las mejores RC, por tal motivo se seleccion6 otra pasta para este aditivo, la
pasta 10CV-30EGAH-10MK. Finalmente se hizo una comparativa entre el
efecto de adicionar HS en lugar de MK en las pastas fabricadas con el aditivo
SP1.

De acuerdo al procedimiento descrito en el capitulo de experimentacion, los
datos de salida del equipo de calorimetria estaban en unidades de mV, debido a
lo cual, para reportar estos resultados en unidades de energia, se utilizé un
método numérico para resolver las ecuaciones diferenciales ordinarias (ec.13 y

ec. 14) que se plantearon y se hizo la conversion de unidades necesarias.

La Figura 39 muestra los resultados del analisis por calorimetria isotérmica de
las pastas de CP con y sin aditivos a 25°C. Se observa que el pico principal de
la curva de evolucion del calor de hidratacion de la pasta de CP sin aditivo,
debido a la hidratacion del C3S, correspondi6 a 9 horas de tiempo de
hidratacion.
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Al comparar esta curva con aquellas obtenidas para el CP con ambos aditivos,
es posible observar un desplazamiento de las mismas en el pico principal de
hidratacion, el cual correspondié a 11 horas, evidenciando un retraso en el

proceso de hidratacion.
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Figura 39.- Curvas de evolucién de calor de hidratacién y del calor total liberado de las
pastas de CP sin aditivo y con los aditivos SP1 y SP2.

Se ha reportado’’ que los aditivos superplastificantes retardan la hidratacion de
los silicatos (especialmente del CsS). Lothenbach et al”® encontraron que los
superplastificantes base policarboxilatos retrasan la disolucion del CsS, y por

tanto la formacion de portlandita y CSH.

También en la Figura 39 se observé una diferencia en el inicio del periodo de

aceleracion entre las pastas de CP sin aditivo y las que contenian SP1 y SP2.
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El tiempo de hidratacion inicial del periodo de aceleracion para la pasta de CP
fue de 2.5 horas, mientras que para la pasta con SP1 fue de 4 horas y para
aquella con SP2 fue de 3 horas. Esta diferencia se atribuyé a que el periodo de
induccidn en presencia de ambos aditivos fue mas largo, dando mas tiempo a la
reaccion de hidratacion del C3;S para formar CSH en la superficie de las
particulas de cemento. De acuerdo a Stein'" y otros autores''® durante el
tiempo de induccion sucede una rapida formacion de una capa delgada
metaestable de CSH, la cual Gartner'’ llamé CSH(m), y que pasiva la
superficie de la particula de cemento restringiendo el acceso de agua y la
difusién de iones fuera de la superficie. Gartner y Jennings''® usaron la relacion
Gibbs-Duhem para estimar la relacion molar C/S de este hidrato metaestable
como una funcién de la concentraciéon de calcio en la solucion. De acuerdo a
esto, la hipotesis de barrera metaestable implica que el hidrato aisla al C3S de
la solucion durante mas tiempo, y cuando la solucidon entra en equilibrio con el
hidrato y la energia libre de Gibbs del hidrato supera la energia libre de Gibbs
de la solucion, termodinamicamente ocurre la nucleacion y crecimiento del gel

CSH e inicia el periodo de aceleracion''®.

En la Figura 39 se observa también que la evolucién de calor de hidratacién
(J/Kg-h) y la liberacion de calor total (Q/Kg) de la pasta de CP con SP2 fue
mayor que la pasta de CP sin aditivo y la de SP1. El periodo de aceleracién
debido a la nucleacion y crecimiento del gel CSH y CH para las pastas con SP2

fue mas exotérmico.
A partir de estos resultados se pudo deducir que los aditivos superplastificantes

cambian el mecanismo de hidratacion de las pastas de CP, pero ademas cada
aditivo mostré un comportamiento diferente en las pastas de CP.
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El aditivo SP1 influyd en prolongar el periodo de induccion, lo cual posiblemente
esta relacionado con el efecto de dispersién provocado por la repulsién estérica
de los grupos funcionales éter de los aditivos superplastificantes base
policarboxilato-éter, asociado a la presencia del enlace C-O extra que presenté

el SP1 en los resultados del analisis por FTIR (

Figura 24).

El aditivo SP2 ocasiond que el periodo de induccion fuera menor que el de la
pasta de CP con el aditivo SP1, lo cual se puede atribuir a la menor adsorcién
de las moléculas de policarboxilato en la superficie de las particulas de
cemento. De acuerdo a los resultados del analisis por FTIR el aditivo SP2
presentd dos bandas de absorcidon adicionales caracteristicas del enlace C=0
de iones carboxilato. Se ha reportado que aditivos superplastificantes base
policarboxilato de cadena lateral larga y alta densidad disminuyen el retraso del
periodo de induccion debido a que las moléculas de polimero se adsorben en

menor proporcién en la particula de cemento”".

Es posible que la alta evolucion de calor de hidratacion durante el periodo de
aceleracion del proceso de hidratacion de la pasta de CP con el aditivo SP2 se
relacione con la baja adsorcidén de las moléculas de polimero en la superficie de
las particulas de cemento, dando lugar a una mayor difusién de iones Ca” y
agua de la fase liquida hacia la fase sdlida y por ende que haya sucedido antes
el periodo de induccidon y se generaran mas sitios de nucleacion y crecimiento
del gel CSH.

Mollah et al''® propusieron tres mecanismos diferentes para explicar el efecto
retardante de los superplastificantes base policarboxilato en la hidratacion del
cemento, de los cuales es posible asociar el efecto de SP1 y SP2 con dos de
ellos, 1) las moléculas del superplastificante son adsorbidas en la superficie de

la particula del cemento y obstaculizan la difusion de agua e iones de calcio en
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la interfase cemento-solucion, sin embargo la adsorcion en C3S es menor que
en el C3A. 2) La accién dispersante del superplastificante cambia la cinética de

crecimiento y la morfologia de las fases hidratadas.

De acuerdo a los resultados de DRX la Figura 25, uno de los productos de
hidratacion formados en la pasta CP con el aditivo SP1 a 28 dias de curado fue
la etringita, esta fase se pudo haber formado durante el periodo de induccién,
debido a que la adsorcion de las moléculas de policarboxilato-éter del aditivo
SP1 sobre las particulas de cemento redujo la difusion de iones Ca* y agua de
la fase liquida hacia los silicatos de calcio hidratados favoreciendo la interaccién

de los aluminato de calcio hidratados y los iones SO, de la fase liquida.

En la Figura 40 se comparan las curvas de evolucion de calor de hidratacion de
las pastas 10CV-35EGAH-5MK y 10CV-45EGAH-5MK fabricadas con el SP1.
De acuerdo a la informacion de la Figura 40, la evolucion de calor de
hidratacion de las pastas 10CV-35EGAH-5MK y 10CV-45EGAH-5MK fue menor
que las pastas de CP sin aditivo y con SP1. Diversos autores®®®%®" han
reportado que la evolucion del calor de hidratacidon de pastas de cemento
compuesto con EGAH, CV y MK es menor que el de la pasta de CP y lo
relacionan al mayor requerimiento de agua de los materiales puzolanicos y a la

menor disponibilidad de iones Ca” para el crecimiento de CH y CSH.

Otra diferencia de las pastas 10CV-35EGAH-5MK y 10CV-45EGAH-5MK con
respecto a las pasta de CP sin aditivo y con SP1 es la formacién de un pico
adicional en la curva de evolucién de calor de hidratacion durante el periodo de

aceleracion.
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Figura 40.- Curvas de evolucion de calor de hidratacion y del calor total liberado de la

pasta de CP sin aditivo, con SP1 y las pastas reemplazadas con CV, EGAH y MK
fabricadas con el aditivo SP1.

Talero y Rahhal® reportaron un tercer pico en las curvas de evolucién de calor

de hidratacién de pastas de CP reemplazadas con 20% de MK, el cual

asociaron actividad puzolanica del Al,Os" del MK. Escalante® también reportd

la aparicion de un tercer pico en la curva de evolucion de calor de hidratacién

debido a la contribucion de la EGAH al proceso de hidratacion a temperaturas

de 10 a 60°C. También podemos relacionar este aumento en la evolucion del

calor de hidratacion con la formacion de productos de hidratacion como la

estratlingita e hidrotalcita, pues de acuerdo a los resultados del analisis de DRX

(Figura 33) la activacion de la EGAH favorecio la formacion de hidrotalcita y la

actividad puzolanica del MK la formacion de estratlingita.
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En la Figura 40 fue evidente el retraso en el proceso de hidratacion de las
pastas 10CV-35EGAH-5MK y 10CV-45EGAH-5MK con respecto a las pastas de
CP sin aditivo y con aditivo SP1, lo que resulté en una disolucién lenta del C3S
para producir el gel CSH y el CH, como se describié en la Figura 39. Sin
embargo este efecto fue mas significativo para la pasta 10CV-45EGAH-5MK,
pues su pico principal se observo a las 12.5 horas, en comparacion con la pasta
10CV-35EGAH-5MK que fue a las 8 horas. Esta diferencia fue probablemente
debida al mayor contenido de EGAH y al efecto retardante de la CV. De

120 6| incremento en la cantidad de EGAH reduce el

acuerdo a Hwang y Shen
calor de hidratacién producido por el C3S y CsA. Bougara et al'®' investigaron el
calor de hidratacion de una pasta de cemento reemplazada con 30 y 50% de
EGAH, reportando un bajo calor de hidratacion a 20°C para todos los sistemas,
lo que indicd que la reaccion de hidratacién es lenta a temperaturas bajas.

Langan et al®’

encontraron que durante los primeros minutos de hidratacion de
pastas de CP con 10 y 20% CV remueven los iones de calcio de la solucion,
disminuyendo la concentracion en las primeras horas y retrasando la nucleacion

y crecimiento del gel CSH y el CH.

En la Figura 41 se muestran los resultados del anadlisis de calorimetria
isotérmica a 25°C para las pastas 10CV-35EGAH-5MK y 10CV-45EGAH-5MK
con el aditivo SP2. La evolucidén de calor de hidratacion de éstas pastas fue
menor (60 y 50J/Kg-h, respectivamente) que las de las pastas de CP con aditivo
SP1 (190J/Kg-h) y sin éste (115J/Kg-h).

Se ha reportado que esta disminuciéon en el calor de hidratacion se debe al
efecto de las propiedades fisicas y quimicas de las adiciones minerales, como
la CV, EGAH y MK en la hidratacion del CP,*®°%€%52 pyes reaccionan con el CH
producido de la reacciéon de hidratacion del CP formando nuevas fases
hidratadas, estas reacciones son menos exotérmicas que las reacciones de
hidratacion del CP.
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Figura 41.- Curvas de evolucion de calor de hidratacién y del calor total liberado por la
pasta de CP sin aditivo, con SP2 y las pastas reemplazadas con CV, EGAH y MK
fabricadas con el aditivo SP2.

En la Figura 41 también se puede observar que estas curvas también
presentaron un tercer pico debido a la actividad puzolanica del MK y la
hidratacion de la EGAH, como se explico en los resultados de la Figura 40.
Ademas el retraso del proceso de hidratacion durante el periodo de induccion
fue menor para estos sistemas en comparacion con los de la Figura 40, debido
a la menor adsorcion de las moléculas del aditivo SP2 en la superficie de las

particulas de cemento como ya se habia descrito en la Figura 39.
La Figura 42 muestra los resultados del analisis de calorimetria isotérmica para

la pasta con el SP1, haciendo una comparacion con el comportamiento de un

sistema adicional fabricado con 5 y 10% de HS, en lugar de MK.
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Figura 42.- Curvas de evolucion de calor de hidratacion y del calor total liberado de la
pasta de CP con SP1 y las pastas reemplazadas con CV, EGAH, MK y HS fabricadas con
el aditivo SP1.

Se puede observar que las pastas 10CV-35EGH-5HS y 10CV-30EGAH-10HS
no presentaron el pico adicional en la curva de evolucion de calor de hidratacion
en comparacion con la pasta 10CV-35EGAH-5MKS, lo cual se puede relacionar
a que la actividad puzolanica del MK favorecio la formacion de productos de
hidratacion que contribuyeron a aumentar el calor de hidratacion y a que la
actividad puzolanica del HS fue menor debido a la presencia de aglomerados
de particulas finas, como se observd en la MEB de la Figura 23. Se ha
reportado que la reactividad puzolanica del MK y el HS esta directamente
relacionada con la naturaleza amorfa de su estructura y a su tamano de

particula fino.*®
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La actividad puzolanica del MK mejoré el desarrollo de RC a edades tempranas
tal como se describié en los resultados de la Figura 27. Se ha reportado que la
reaccion puzolanica del MK contribuye a aumentar el proceso de hidratacién
durante el periodo de aceleracién, manteniendo el pico principal de evolucion
de calor aun por debajo del pico del CP. La disminucion en el calor de
hidratacion puede ser debida a: (1) la precipitacion de los productos de reaccién
en las pastas de CP con MK fue menos exotérmica que en las de las pastas de
CP, (2) debido a la menor cantidad de cemento utlizado es posible que exista

una menor cantidad de productos de hidratacion formados'".

De acuerdo a la Figura 42, el calor total liberado por la pasta 10CV-30EGAH-
10HS fue mayor que el de la pasta 10CV-35EGAH-5MK y se puede asociar a
que durante la hidratacion de la pasta 10CV-30EGAH-10HS se prolongé el
periodo de desaceleracion favoreciendo el proceso de hidratacion del CP y a
que tanto la reaccion puzolanica de la CV y HS como la activacién de la EGAH

fueron mas exotérmicas.

4.2.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Se seleccionaron probetas representativas de las pastas de CP reemplazadas
con EGAH, CV, MK y HS, y las pastas de CP, fabricadas con ambos aditivos
curadas a 28 dias para analizar el desarrollo de la microestructura, morfologia y

composicion elemental de los productos de hidratacion.

A partir de los resultados obtenidos mediante MEB se evalu6 la microestructura
de los productos de hidratacion de pastas de CP y de las pastas de cemento
reemplazadas con EGAH, CV, MK y HS, analizadas utilizando imagenes por

electrones retrodispersados (IERD).
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Ademas mediante analisis semi-cuantitativo por espectroscopia por dispersion
de energia se evalud la composicion quimica de los principales productos de

hidratacidon formados en los diferentes sistemas estudiados.

Como se ha reportado anteriormente*®'%2:'2|as |ERD permiten observar la
microestructura en términos de contraste composicional, de manera que los
elementos de mayor numero atdmico se observan con mayor grado de
brillantez. En las pastas de cemento portland endurecidas, se pueden observar
en orden descendiente de brillantez, las fases anhidras, el hidroxido de calcio,
los productos de hidratacion y la porosidad

Para distinguir los productos de hidratacion por lo general se consideran dos
regiones, los productos internos (PIl) que son formados dentro de las fronteras
originales del grano de cemento y los productos externos (PE) que son los

hidratos formados en los espacios inicialmente ocupados por agua.'?*

En la Figura 43 se observa la microestructura de las pastas de CP con ambos
aditivos curadas a 28 dias. Para ambos tipos de aditivos se observaron las
caracteristicas previamente reportadas para los cementos hidratados con el
mismo nivel de relacion agua cemento y tiempo de curado. Estas incluyen
porosidad dispersa en la matriz, granos de cemento total y parcialmente
hidratados y formacion de productos de reaccion externos. Como el uso de
ambos aditivos influencié en la formacién de una microestructura de granos de
cemento dispersos e hidratados parcialmente, se observaron Pl de CSH que
rodean a las fases anhidras (FA) de los granos de cemento. Ademas se
observo la formacion de PE, CH y gel CSH. Se ha reportado que el uso de
aditivos superplastificantes base policarboxilato en pastas de CP retrasa la
formacion del gel CSH, sin embargo no modifica la microestructura de los

productos de hidratacion’".
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En la Figura 44 se muestran las microestructuras del sistema 10CV-35EGAH-
5MK con ambos aditivos. En ambas imagenes se observo la presencia de
granos de cemento parcial y totalmente hidratados. Adicionalmente, en la
Figura 44.- Micrografia por electrones retrodispersados del sistema 10CV-35EGAH-
5MK fabricado con (a) SP1y (b) SP2.a se observd que el efecto que tuvo el aditivo
SP1 resultd en una matriz CSH mas densa, con menos porosidad (P) que la
microestructura de la pasta hecha con el aditivo SP2 de la Figura 44.-
Micrografia por electrones retrodispersados del sistema 10CV-35EGAH-5MK fabricado
con (a) SP1y (b) SP2.b. En ambas imagenes se evidencio la presencia de granos
de EGAH de morfologia prismatica con bordes angulares y de diferente
tonalidad de gris, lo que se atribuyé a la reaccion de la escoria, este
comportamiento también fue observado en la CV; en cambio sdlo en la Figura

44a se observd MK hidratado.

Un estudio hecho sobre la microestructura de las pastas de cemento
parcialmente reemplazado con EGAH a diferentes tiempos de hidratacion vy
temperatura de curado® reporté una morfologia angular de las particulas de
EGAH de tonalidad similar a la FA de los granos de cemento a un dia de
curado, cuando la escoria aun no ha reaccionado. En cambio, a 28 dias de
curado la microestructura cambié y se observan granos de EGAH total y

parcialmente hidratados, los productos de hidrataciéon de los granos de EGAH
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totalmente hidratados se formaron en la frontera de grano de las particulas de
EGAH y presentaron una tonalidad mas oscura que los productos de
hidratacion del CP.

También se ha reportado'>126:127

que para el caso de los granos parcialmente
hidratados, los productos de hidratacién forman un anillo alrededor de la EGAH
anhidra, lo que sugiere que las particulas de EGAH pueden formar algunos
productos de hidratacién por mecanismo en estado sélido a edades tardias,
como por ejemplo la hidrotalcita, la cual se presenta como cristales discretos
alargados en forma de plato. Es poco probable observar cristales de hidrotalcita
mediante MEB, sin embargo un analisis de la microestructura mediante
microscopia de transmision de electrones se podrian observar cristales de

hidrotalcita dispersados en el gel CSH.

En la microestructura de la Figura 44, en (b) se pudo observar claramente CH
cerca de la EGAH y FeO y algunos espacios negros de morfologia similar a la
EGAH, que probablemente se formaron a partir de granos arrancados durante
las etapas de pulido®, en (a) se observé una menor formacién de grietas que
en la microestructura de (b). La matriz mas densa y compacta de la Figura 44a

podria explicar el mejor desarrollo de RC de las pastas fabricadas con el aditivo

SP1 a 60 dias de curado, como se presento en los resultados de la Figura 27.

WD12mm  SS51 — L BEC 20kV WD12mm  SS54

UANL-FIME $3-825-28 UANL-FIME $23-71-28 01 Oct 2010
a a P PZ.

y D
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Mediante un analisis semi cuantitativo de la composicion elemental por energia
dispersada se puede conocer los porcentajes atdbmicos de los elementos que
forman los productos de hidratacién de la EGAH, en la microestructura de las
pastas de cemento compuesto. En la Figura 45 se observaron granos de EGAH
parcialmente hidratados y la composicion elemental de ésta hizo referencia a
que los productos de hidratacién de la EGAH formaron una fase inter mezclada
con Mg, Al, Si, S, K, Ti, Cay Mn. Se ha reportado que los granos de EGAH se

identifican por su forma angular y su alto contenido de Ca*?.'?

Elemento %
0 44.24
Mg 3.71
Al 4.9
Si 18.00
s 1.00 | . - ' > i
K 0.72 s 't
Ca 25.91 i
Ti 0.66 . 3'
Mn 0.69 - J

'ia

-
‘
BEC 20kV WD10mm 5553 x1,500 'It'um
UAMNL-FIME 51-71:1 28 Jul 2010

Figura 45.- Analisis de composicion atomica de las fases de hidratacion de la EGAH por
espectroscopia por dispersion de energia.

En la Figura 46 se presentan las microestructuras del sistema 10CV-45EGAH-
5MK fabricado con los dos aditivos. El efecto de los aditivos fue un tanto similar,
notandose una matriz de productos externos con mayor porosidad dispersa y
espacios negros de morfologia similar a la EGAH y la CV, los cuales
probablemente se formaron a partir de granos arrancados durante las etapas de
pulido, ademas en ambas micrografias se presenté CV de morfologia circular
con porosidad o huecos, igual que la reportada en los resultados de la Figura
19.
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En la Figura 46a se evidencié una mayor cantidad de grietas que para (b) y que
las micrografias de la Figura 45. La mayor porosidad y presencia de grietas
podrian explicar el menor desarrollo de RC de los sistemas con 60% de

reemplazo del CP, tal como se mostré en la Figura 28.

En estas micrografias se pueden hacer similares observaciones a las realizadas
en la Figura 45, sin embargo, en la Figura 46b se pudo notar la CV rodeada de
un marcado anillo de reaccién de tonalidad gris claro y CV sin anillo de
reaccion, también se observé EGAH de menor tamano, pero de igual morfologia
y parcialmente hidratada por la ligera diferencia de tonalidad de gris.

HEL AT e~
~Witare
BEC 20KV  WD10mm SS57 X500 e | BEC 20kV  WD11mm SS56
UANL-FIME $6-825-28 140ct 2010 | UANL-FIME $6-71-28 08 Oct 2010

Figura 46.- Micrografia por electrones retrodispersados del sistema 10CV-35EGAH-5MK
fabricado con (a) SP1 y (b) SP2.

Estudios hechos sobre la microestructura de los productos de hidratacién de la
CV en pastas de CP o en mezclas activadas alcalinamente '2°: 13031 han
demostrado que las particulas de CV se reconocen por su morfologia esférica 'y
que la presencia de anillos de tonalidad gris claro en la frontera de grano de las
particulas de CV es signo de su reaccidén puzolanica, dicho anillo consiste de
una capa radial de CSH formado dentro de la frontera de grano original de la

particula de CV.
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Adicionalmente, las particulas de CV se diferencian por su alta composicion de
aluminio y silicio. En la Figura 47 es posible observar la composicion en
porcentaje atomico de la particula de CV parcialmente hidratada, la cual
presenta un anillo de reaccion alrededor del grano de CV anhidro y es rica en
aluminio y silicio. También se puede observar que cerca del anillo de reaccion
se identific6 CH, lo cual evidencia la reactividad puzolanica de la CV con el CH,
producto de hidrataciéon del CP'. Se ha reportado que en la superficie de las
particulas de CV se forman CH y CSH debido a mecanismos de disolucion y
precipitacion, los cuales requieren de la difusidn de iones calcio del C3S hacia la

superficie de la particula de CV°.

Elemento| %
(o] 52.25
Na 0.87
Mg 0.83
Al 17.03
Si 24.3
K 0.53
Ca 3.7
Fe 0.5
Elemento| %
0 27.66
Si 1.8
Si 0.22
Ca 70.32

k 2010
Figura 47.- Analisis de composicion atomica de las fases de hidratacion de la CV por
espectroscopia por dispersion de energia.

Uno de los productos de hidratacion identificados en el analisis por DRX fue la
etringita. Esta fase estuvo presente en la mayoria de las pastas de cemento
compuesto. En la Figura 48 y en la Figura 49 se pudo observar la morfologia y
composicion tipica de la etringita y una mezcla de otras fases debido a la
presencia de Si, K, Mg en la composicion de la parte analizada, la cual pudo ser

estratlingita.
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Figura 48.- Analisis de composiciéon atomica de las fases de hidrataciéon del sistema

10CV-35EGAH-5MK fabricado con SP1 por espectroscopia por dispersiéon de energia.

Elemento| %
(e} 52.01
Mg 0.58
Al 6.03
Si 9.22
S 7
K 0.68
Ca 24.47
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Figura 49.- Analisis de composicion atomica de las fases de hidratacion del sistema
10CV-45EGAH-5MK por espectroscopia por dispersion de energia.

La presencia de etringita es inevitable y no siempre resulta catastréfica debido a
qgue en algunos casos proporciona beneficios. La etringita es el primer producto
de hidratacion estable del C3;A y se forma en tales cantidades como iones
sulfato estén disponibles para la reaccién®. La formacion de etringita incrementa
su volumen en 164% y la formacion del gel CSH lo hace en un 17%. Por lo
tanto la generacion de AF; densifica la matriz e incrementa la resistencia

temprana de los materiales cementantes muy significativamente’?.
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Asi mismo en analisis microestructurales Lee observo que la etringita disminuye
la porosidad total e incrementa la proporcion de poros pequefios cuando se
forma en etapas iniciales, el caso contrario sucede cuando se forma a edades

tardias™*.

La estratlingita es uno de los productos de hidratacion de la reaccion puzolanica
del MK en pastas de CP, como aluminosilicato de calcio hidratado pudo haber
servido como superficie de reaccion con los iones SO42 de la solucién de poros

de la pasta de cemento compuesto™™.

La formacion de ambas fases y demas productos de hidratacion densificaron la
matriz, lo cual favorecio el desarrollo de la RC de los sistemas fabricados con el
aditivo SP1, en especial al sistema 10CV-35EGAH-5MK de la Figura 48, pues
en base a los resultados de RC de la Figura 30 fue el que mostr6 la mejor RC a

60 dias de curado.

En la Figura 50 se puede observar la microestructura de los sistemas 10CV-
30EGAH-10MK y 10CV-30EGAH-10HS con el aditvo SP1. En |la
microestructura del sistema con CV-EGAH-MK (a) se pudo observar CV
rodeada de un anillo de reaccion de tonalidad mas clara, y MK hidratado. En
cambio en la micrografia (b) el efecto de adicionar HS en lugar de MK fue que el
HS hidratado era mas denso, observandose un aglomerado de tonalidad mas

obscura y de mayor tamafio, y ademas la CV no presentaba anillo de reaccion.

En ambas microestructuras se evidencié fases anhidras del CP, CH, granos de
EGAH y porosidad dispersa en la matriz. Sin embargo la microestructura de (a)
tenia una matriz mas densa debido a la formacion de productos de hidratacion
como la estratlingita e hidrotalcita a 28 dias de curado de acuerdo a los

resultados de la Figura 37.
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Figura 50.- Micrografia por electrones retrodispersados de los sistemas 10CV-30EGAH-
10MK (a) y 10CV-30EGAH-10HS (b) fabricados con SP1.

En la Figura 51 se muestra la microestructura de los sistemas 10CV-35EGAH-
5MK y 10CV-35EGAH-5HS fabricados con SP1. En la microestructura del
sistema adicionado con MK (a) se pudo observar una matriz de productos de
reaccion mas densa que la del sistema adicionado con HS (b), la cual presento
mayor porosidad y cantidad de grietas. La matriz densa del sistema 10CV-
35EGAH-5MK se debe a la formacion de productos de hidratacion como la
estratlingita e hidrotalcita de acuerdo con los resultados de DRX de la Figura
38, lo cual mejord el desarrollo de RC tal como se mostré en la Figura 29.
Ademas en (a) se observé un alumino-silicato hidratado de tonalidad oscura,

similar a la tonalidad del HS hidratado de la microestructura (b).

Se ha reportado que granos ricos en Al y Si de diferente tonalidad gris oscuro
corresponden a granos de MK hidratados, lo cual se relaciona con la reaccion
gradual del MK con el agua y el CH por mecanismo en estado sélido'?®. EI HS
también se hidrata y reaccién con el CH para formar una capa silicatos de calcio
hidratados, la cual se muestra de tonalidad gris oscuro.® De acuerdo a los
resultados del analisis de calorimetria isotérmica por conduccion, el efecto de
adicionar 5% de HS fue aumentar el calor total liberado por el sistema 10CV-
35EGAH-5HS por encima del sistema 10CV-35EGAH-5MK.
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Figura 51.- Micrografia por electrones retrodispersados de los sistemas 10CV-35EGAH-
5MK (a) y 10CV-35EGAH-5HS (b) fabricados con SP1.

Este comportamiento se relaciona con la actividad puzolanica del HS. En la
Figura 52 se observa HS hidratada de composicién elemental rica en Si y Ca
junto a CH de composicion alta en Ca. Se ha reportado que el HS se constituye
de SiO, amorfa que reacciona con el CH y forma un gel adicional CSH.> Sin
embargo, la actividad puzolanica del MK favoreciéo la formacién de otros
productos de hidratacion que densificaron la matriz, los cuales favorecieron el

desarrollo de RC.

Elemento| %
0 47.58
Na 2.34
Mg 0.24
Si 33.49
K 5.3
Ca 11.06

Elemento] %
0 51.76
Si 0.97
Si 2.6
Ca 44-76

Figura 52.- Analisis de cmposicién atomica de I fases de hidratacion del sistema
10CV-35EGAH-5HS por espectroscopia por dispersion de energia.
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CAPITULO 5

5 DIscUSION GENERAL

El alcance de esta seccidn es complementar la interpretacion de resultados y
discutir el efecto que tienen los materiales de reemplazo, ceniza volante,
escoria granulada de alto horno, metakaolin y humo de silice sobre el proceso
de hidratacion del cemento portland en pastas de cemento fabricadas con dos

aditivos superplastificantes.
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En base a los resultados de los ensayos de RC, analisis de DRX, MEB vy

calorimetria isotérmica por conduccion nos enfocamos en lo siguiente:

5.1 EFECTO DE LOS MATERIALES DE REEMPLAZO

5.1.1 CENIZA VOLANTE

El nivel de reemplazo de la CV se mantuvo en un 10% en todas las pastas de
cemento compuesto, y solo se estudio el efecto del reemplazo de CV en pastas
de cemento portland. La RC de las pastas de CP con 10% de CV fueron
superiores a las de las pastas de CP con 15% de MKy de las pastas de CP con
45%EGAH, debido a la reactividad de la CV con el CH de la hidratacion del CP,
como lo evidencid el anillo de reaccion de la microestructura de las pastas de
cemento compuesto, y a que no se formaron otras fases de hidratacién, como la

etringita.

5.1.2 ESCORIA GRANULADA DE ALTO HORNO

Las pastas de CP reemplazadas con 10%CV-35%EGAH-5%MK vy las
reemplazadas con 10%CV-45%CV-5%MK, wusando Ilos dos aditivos
superplastificantes, desarrollaron las mejores RC a 60 dias curado, dicho
comportamiento se relacion6 con el alto contenido de EGAH, pues de acuerdo a
los resultados del andlisis de calorimetria isotérmica por conduccion, el efecto
del reemplazo de EGAH se observd después del periodo de aceleracion,
identificandose un pico adicional en la curva de calor de hidratacion de las
pastas de CP reemplazadas con 10%CV-35%EGAH-5%MK vy las
reemplazadas con 10%CV-45%EGAH-5%MK, en comparacion con la curva de
calor de hidratacién de las pastas de CP, lo que evidencié la actividad de la
EGAH a edades tardias y el cambio en el mecanismo de reaccion del proceso
de hidratacion del CP.
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También fue posible relacionar el pico adicional con el nivel de reemplazo de la
EGAH, notandose que a mayor porcentaje de reemplazo de EGAH, el
mecanismo de reaccion de hidratacion de la EGAH provocd que la cinética
fuera mas lenta, debido a la conversién de mas cantidad de EGAH respecto al
tiempo. Ademas la EGAH promovié la formacion de la fase hidrotalcita, uno de
sus posibles productos de hidratacién. La formacién de hidrotalcita fue mas
significativa a 28 dias de curado para la pasta de CP reemplazada con 10%CV-
45%EGAH-5%MK.

Otro de los efectos del reemplazo de EGAH fue que el pico principal de la curva
de calor de hidratacion de las pastas de CP con CV, EGAH y MK, el cual fue
menor en comparacion con la curva de calor de hidratacion de las pastas de
CP, siendo aun menor con altos reemplazos de EGAH. Este comportamiento se
atribuy6 a el proceso de hidratacion del C3S y el C3A del cemento portland fue

mas exotérmico que el proceso de hidratacion de la EGAH.

5.1.3 METACAOLIN

La actividad puzolanica del MK beneficid el desarrollo de RC a un dia de
curado, lo cual se observo en las pastas de CP reemplazadas con 15% de MK,
en las pastas de CP reemplazadas con 10%CV-25%EGAH-15%MK y en las
reemplazadas con 10%CV-35%EGAH-15%MAK, fabricadas con los dos aditivos
superplastificantes base policarboxilato. De acuerdo a los resultados de DRX, la
actividad puzolanica del MK se notd por la disminucién de la intensidad de
reflexion del pico caracteristico del CH en la posicién angular 20 de 34.3°,
comportamiento que fue mas significativo en las pastas de CP con 15% de MK
y en las pastas de cemento compuesto con mayor porcentaje de reemplazo de
MK a uno y 28 dias de curado. Sin embargo, el desarrollo de RC a edades

tardias no estuvo influenciado por el 15% de reemplazo de MK.
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La reaccion de hidratacion del MK en las pastas de CP y en las pastas de
cemento compuesto produjo las fases estratlingita y etringita. La intensidad de
reflexion del pico caracteristico de la estratlingita en la posicion 26 de 31.08° fue
menor en las pastas de cemento compuesto reemplazadas con 5% de MK a
uno y 28 dias de curado, y la intensidad de reflexion del pico caracteristico de la
etringita fue mas significativa a un dia de curado en las pastas con 15% de
reemplazo de MK. La formacion de etringita se atribuyd la reaccion preferencial
del Al,O3" reactiva del MK con los iones SO4? del CP, lo cual se hizo evidente

en la microestructura de las pastas de cemento compuesto.

El efecto del MK en el desarrollo de calor de hidratacion de las pastas de
cemento compuesto se compard con el efecto de reemplazarlo por HS. La
curva de evoluciéon de calor de hidratacion de las pastas de CP reemplazadas
con 10%CV-35%EGAH-5%MK no dio informacién sobre la menor contribucion
de liberacion de calor de la reaccion del MK en las pastas de cemento
compuesto en comparacion con la pasta de CP reemplazada con 10%CV-
35%EGAH-5%HS. También fue evidente la diferencia en las curvas de
evolucion del calor de hidratacion entre estas pastas de cemento compuesto,
puesto que el efecto de adicionar HS no produjo un pico adicional como en el
caso de la pasta de cemento compuesto con MK, lo cual se atribuyd a que el
mecanismo de reaccién del HS en la pasta de cemento compuesto fue distinto
al del MK, prolongando el periodo de desaceleracion y reduciendo el calor de
hidratacion debido a los procesos de hidratacién del HS, la EGAH y la CV. Esta
diferencia se relaciona con el desarrollo de RC de estas pastas, existiendo
mejores RC en la pasta de cemento compuesto con 5% de MK que en las
pastas de cemento compuesto con 5% y 10% de HS a uno y 60 dias de curado.
El resultado esperado era que el HS mejorara la RC, sin embargo los resultados
mostraron otro comportamiento, siendo posible que el HS no tuviera la actividad
puzolanica 6ptima debido al aglomeramiento de sus particulas de tamafio mas

fino que el MK.
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5.1.4 Humo DE SiLICE

La mayor actividad puzolanica del HS se observdé en la pasta de CP
reemplazada con 10%CV-30%EGAH-10%HS, debido a la disminucion en la
intensidad de reflexion de la fase CH en la posicion angular 26 de 34.3°, esto en
comparacién con la pasta de 10%CV-30%EGAH-10%MK, pues conforme se
redujo el nivel de reemplazo de HS a 5%, la actividad puzolanica del MK

tomaba ventaja.

El efecto del HS en la formacion de productos de hidratacion en las pastas de
cemento compuesto fue evitar la formacion de la fase etringita, ademas al
adicionar 10% de HS sodlo identificé la formacion de hidrotalcita, debido a la
hidratacion de la EGAH, a un dia de curado. La hidrotalcita también se presenté
en la pasta de cemento compuesto reemplazada con 10%CV-35%EGAH-
5%HS, a 28 dias de curado.

El nivel de reemplazo de HS tuvo un efecto en el calor liberado por las pastas
de cemento compuesto, siendo un proceso mas exotérmico el de la pasta de
10%CV-35%EGAH-5%HS, sin embargo su mecanismo de reaccion fue distinto
al de la pasta de cemento compuesto con 10%CV-35%EGAH-5%MK. La
evolucion del calor de hidratacion fue mayor para la pasta de CP reemplazada
con 10%CV-35%EGAH-5%HS, en comparacidon con la pasta reemplazada con
10%CV-30%EGAH-10%HS.

5.2 EFECTO DE LOS ADITIVOS SUPERPLASTIFICANTES BASE
POLICARBOXILATO

5.2.1 ADITIVO SUPERPLASTIFICANTE SP1

La principal diferencia de este aditivo en comparacién con el aditivo SP2, fue la

presencia de una banda de absorcién en la regién de 1200cm™ del espectro
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FTIR, la cual se atribuyd a las vibraciones por tensidon del grupo funcional éter,
C-0. Esto provocé un efecto distinto en el proceso de hidratacion de la pasta de
CP, aumentando la dispersion de las particulas de cemento y retrasando su
proceso de hidratacion, lo que dio lugar a que la disolucién del C3;A vy los iones
S04? en la solucion de poros promovieran la formacién de la fase etringita,
perdurando a edades tardias, tal como lo mostraron los resultados de DRX.
Este comportamiento mejor6é el desarrollo de RC a edades tempranas en

comparacién con la pasta de CP.

De acuerdo a los resultados de calorimetria isotérmica por conduccion, el calor
liberado por el proceso de hidratacion de la pasta de CP con el aditivo SP1 fue
menor que el de la pasta de CP con el aditivo SP2 y el de la pasta de CP.
También la evolucion del calor de hidratacion de la pasta de CP con el aditivo
SP1 fue menor, atribuyendo este comportamiento al mayor tiempo de retraso
del proceso de aceleracién, donde se lleva a cabo la nucleacion y crecimiento
del gel CSH.

El efecto del aditivo SP1 en la pasta de CP reemplazada con 45% de EGAH
favorecié la formacién de la fase hidrotalcita, tal como lo revelaron los
resultados de DRX, al presentar mayor intensidad de reflexion del pico

caracteristico de la hidrotalcita en la posicidén angular 26 de 11.76°.

El efecto del uso del aditivo SP1 en las pastas reemplazadas con 50% de CV,
EGAH y MK a diferentes niveles de reemplazo fue mejorar la RC en
aproximadamente un 10% en comparacion con las mismas pastas de cemento
compuesto fabricadas con el aditivo SP2. Ademas, el aditivo SP1 promovio la
formacion de hidrotalcita y estratlingita a uno y 28 dias de curado en las pastas
de CP reemplazadas en 50% con CV, EGAH y MK, y en las pastas con
reemplazo de 60% de CV, EGAH y MK. En base a la mayor intensidad de

reflexion de su pico caracteristico, se identifico la etringita en las pastas de CP
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con reemplazo del 50% con CV, EGAH y MK a un dia de curado, y a 28 dias de
curado solo se hizo presente en las pastas con mayor contenido de MK.

El analisis de calorimetria isotérmica por conduccién de la pasta de CP
reemplazada con 10%CV-35%EGAH-5%MK y la pasta de CP reemplazada con
10%CV-45%EGAH-5%MK, fabricadas con el aditivo SP1, mostraron que el uso
del aditivo SP1 provocé que el calor liberado durante el proceso de hidratacion
de éstas pastas de cemento compuesto fuera mayor que el de las pastas de
cemento compuesto fabricadas con el aditivo SP2, ademas de retrasar el
proceso de hidratacion.

También el aditivo SP1 mejord la RC de la pasta de CP reemplazada con 10%
de CV después de 14 dias de curado, en comparacion con la pasta de CP
reemplazada con 10% de CV fabricada con el aditivo SP2.

5.2.2 ADITIVO SUPERPLASTIFICANTE SP2

La diferencia del aditivo SP2 en comparacion con el aditivo SP1 fue la
presencia de banda de absorcién en la region de 1575cm™ y 1402cm™ del
espectro FTIR, las cuales se atribuyeron a la presencia de enlaces C=0 de
sales de carboxilatos; esto causd que el aditivo SP2 usado en la fabricacion de
pastas de CP mejorara la resistencia a la compresién del CP y su efecto en el
proceso de hidrataciéon fue aumentar significativamente el calor liberado, y
presentar una evolucion de calor de hidratacion mayor que las pastas de CP, y
que las pastas de CP fabricadas con el aditivo SP1. Durante el proceso de
hidratacion de la pasta de CP con el aditivo SP2 se formé la fase etringita a un
dia de curado, sin embargo, a 28 dias de curado la intensidad de reflexién del

pico caracteristico de ésta fase se hizo casi nula.
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El aditivo SP2 beneficié el desarrollo de RC en la pasta de CP reemplazada con
15% de MK después de 7 dias de curado, mostrando RC por encima de la

pasta de CP reemplazada con 15% de MK fabricada con el aditivo SP1.

La trabajabilidad y dispersion que el aditivo SP2 tuvo sobre el MK también se
hizo evidente en los patrones de DRX, pues la intensidad de reflexién de la fase
CH disminuyd en mayor proporcion en las pasta de CP reemplazada con 15%
de MK fabricada con el aditivo SP2, atribuyendo esto a la mayor actividad
puzolanica del MK. Ademas el aditivo SP2 promovio la formacion de la fase
estratlingita, pues la intensidad de reflexiéon de su pico caracteristico fue mayor

en la pasta de CP con 15% de MK fabricada con este aditivo.

El aditivo SP2 también favorecio la formacion de la fase estratlingita en las
pastas de CP reemplazadas en un 50% por los materiales CV, EGAH y MK a un
dia de curado, y no la formacion de hidrotalcita como para el caso de las pastas
de cemento compuesto fabricadas con el aditivo SP1. A 28 dias de curado la
hidrotalcita se formd solo en las pastas de menor nivel de reemplazo de MK,
mostrandose también una reduccion en la intensidad de reflexién del pico
caracteristico de la estratlingita. En las pastas de CP reemplazadas en un 60%
con los materiales CV, EGAH y MK, el efecto del aditivo SP2 fue diferente, pues
a un dia de curado la fase hidrotalcita se hizo presente en el patron de DRX de
éstas pastas. A 28 dias de curado el comportamiento fue similar al de las

pastas de CP reemplazadas en un 50%.

Al comparar las curvas de evoluciéon de calor de hidratacion de las pastas de
CP reemplazadas con 10%CV-35%EGAH-5%MK y las reemplazadas con
10%CV-45%EGAH-5%MK fabricadas con el aditivo SP2, con las pastas
fabricadas con el aditivo SP1 se observo que el pico principal de la curva de
calor de hidratacion de las pastas de cemento compuesto fabricadas con el
aditivo SP2 era menor que el de las pastas de cemento compuesto fabricadas

con el aditivo SP1.
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Ademas el proceso de hidratacidon de las pastas de cemento compuesto
fabricadas con el aditivo SP2 liber6 menor cantidad de calor en comparacion
con las pastas de cemento compuesto fabricadas con el aditivo SP1 y que las
pastas de CP fabricadas con el aditivo SP2. El calor liberado debido al proceso
de hidratacion del CP estuvo por encima del calor liberado por las pastas de

cemento compuesto usando los dos aditivos superplastificantes.
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CAPITULO 6

6 CONCLUSIONES

En este trabajo de investigacion se fabricaron pastas de cemento portland y
pastas de cemento portland reemplazadas con ceniza volante, escoria
granulada de alto horno con dos aditivos superplastificantes base
policarboxilato diferentes, y fue evidente el efecto que produjo el nivel de
reemplazo y el uso de aditivos superplastificantes en el proceso de hidratacién
del cemento portland.

En base al analisis de resultados de las diferentes técnicas de caracterizacion

de materiales, se concluyo lo siguiente:

1.- La CV mejor¢ el desarrollo de RC en pastas de CP reemplazadas con 10%

de CV, y fue mas significativo en las pastas fabricadas con el aditivo SP1.
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2.- El nivel de reemplazo 6ptimo de la EGAH en pastas de CP reemplazadas
con CV, EGAH y MK, fue de 35% y 45%. Este porcentaje de reemplazo
favorecié el desarrollo de RC a edades de 60 dias de curado, siendo mayor en
la pasta de CP reemplazada con 10%CV-35%EGAH-5%MK.

3.- El proceso de hidratacion de la EGAH produjo la fase hidrotalcita,

favoreciéndose en las pastas con mayor reemplazo de EGAH.

4.- El calor liberado por la hidratacion de la EGAH en la pasta de CP
reemplazada con 10%CV-35%EGAH-5%MK modificé la curva de evolucion de
calor de hidratacion del CP, mostrando un pico adicional, que se prolongaba a
mayor nivel de reemplazo de EGAH. Esto implicé un proceso de hidratacién

mas exotérmico para la pasta fabricada con el aditivo SP1.

5.- La actividad puzolanica del MK se favorecio en las pastas de cemento con
mayor nivel de reemplazo de MK a un dia de curado, lo que favorecio el

desarrollo de RC.

6.- La hidratacién del MK y la reaccién puzolanica con el CH de la hidratacion
del CP, favorecieron la formacion de las fases estratlingita y etringita en las
pastas de CP con 15% de MK y en las pastas de CP reemplazadas con CV,
EGAH y MK.

7.- La actividad puzolanica del MK estuvo por encima de la actividad puzolanica
del HS, presentando mayor RC la pasta de CP reemplazada con 10%CV-
35%EGAH-5%MK a uno y 60 dias de curado, pues a pesar de que el proceso
de hidratacion de la pasta de CP reemplazada con CV, EGAH y HS fue mas
exotérmico que el de la pasta de CP reemplazada con CV, EGAH y MK, el

mecanismo de reaccion de la hidratacion del MK favorecio el desarrollo de RC.
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8.- El aditivo SP1 y el aditivo SP2 resultaron ser una mezcla de polimeros de
distinta composiciéon quimica, sin embargo, la principal diferencia que se
establecié entre ellos fue el enlace adicional de C-O del grupo funcional éter
para el aditivo SP2, y el enlace adicional C=0O de sales tipo carboxilato en el
aditivo SP2.

9.- El aditivo SP1 dispers6 en mayor proporcion la pasta de CP, retrasando la
nucleacion y crecimiento del gel CSH, y promovié la formacién de etringita a
uno y 28 dias de curado en la pasta de CP y en las pastas de CP reemplazadas
con CV, EGAH y MK.

10.- El aditivo SP2 aumentd la liberacién de calor en la hidratacion del CP,

siendo un proceso mas exotérmico.

11.- El aditivo SP1 mejord el proceso de hidratacion de las pastas de CP
reemplazadas con CV, EGAH y MK, con reemplazos altos de EGAH y bajos de
MK, mostrando mayor calor de hidratacion en el pico principal de la curva de
evolucion de calor de hidratacion.

12.- El aditivo SP1 promovié la hidratacion de la EGAH, favoreciendo la
formacion de la fase hidrotalcita en la pasta de CP reemplazada con 45% de
EGAH, y en las pastas de CP reemplazadas con CV, EGAH y MK.

13.- El aditivo SP2 promovio la hidratacion del MK, favoreciendo la formacion de
la fase estratlingita a uno y 28 dias de curado, siendo mas significativo a mayor

nivel de reemplazo de MK.

14.- El aditivo SP2 favorecié la formacion de etringita en las pastas con
reemplazo del 15% de MK a un dia de curado, a 28 dias de curado no se

identificod ésta fase.
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