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NOMENCLATURA Y ABREVIACIONES
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CP Cemento Portland Ordinario
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S S0O5* lon Sulfato
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C4AF  Caz(Al,Fe)Os Alumino ferrita Tetracalcica(fase ferrita)
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Experimentacion:
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FTE Formacion Tardia de Etringita
RAS Reaccion Alcali-Silice



RESUMEN

Este trabajo de investigacion se centro en el uso de adiciones puzolanicas e
hidraulicas latentes como sustituto parcial del cemento Portland y el efecto que
tiene la composicion de este tipo de materiales en los productos de reaccion de las
pastas. Se presentan los resultados de un estudio experimental, dividido en dos
etapas, de muestras de cemento puro y compuesto curadas a 20 y 50°C por 540
dias. Se utilizaron reemplazos de 50, 40 y 30%p de escoria de alto horno, ceniza
volante, metacaolin y silice geotérmica y una relacion agua/solidos de 0.4.

En la primera etapa, las pastas de cemento puro y reemplazado se caracterizaron
mediante ensayos de resistencia a la compresidon. La reaccion puzolanica e
hidraulica latente fue evaluada estimando el consumo del hidroxido de calcio,
utilizando analisis térmico y difraccion de rayos X. Los productos de hidratacion se
analizaron mediante microscopia electronica de barrido y espectroscopia por
dispersion de energia. La cinética de reaccién fue evaluada por calorimetria
isotérmica y para obtener un mayor conocimiento sobre la relacion existente entre
la solucion acuosa y el desarrollo de la microestructura final de los cementos
compuestos, se llevo a cabo una extraccion y analisis de la solucion contenida en
los poros. En la segunda etapa, se determind la estabilidad termodinamica de los
cementos compuestos con 50% de reemplazo modelando los productos de
reaccion formados en tiempo real. Mediante esta modelaciéon se encontraron
resultados similares entre las predicciones y las mediciones experimentales
realizadas, considerando parametros como grado de hidratacién, fase acuosa y
reactividad puzolanica e hidraulica. Los resultados indicaron un alto grado de
reactividad de los materiales de reemplazo, especialmente en el caso de la silice
geotérmica y la escoria de alto horno; donde la primera reaccion6 desde los
primeros dias de hidratacion y interaccion quimica de la segunda fue un poco mas
lenta. Ademas, el uso de altos niveles de reemplazo de materiales hidraulicos y
puzolanicos, mejoré las propiedades mecanicas hasta en un 200% en
comparacion con el cemento puro, lo que impacté en la formacion de una matriz
mas densa y por tanto en una reduccién en la porosidad.



OBJETIVO GENERAL

* Evaluar las propiedades mecanicas, microestructurales y reacciones de
hidratacion de cementos compuestos utilizando: cemento Portland, escoria

granulada de alto horno, ceniza volante, metacaolin y silice geotérmica.

Objetivos particulares

* Evaluar la resistencia a la compresién de pastas de cemento puro y
compuesto con diferentes niveles de reemplazo, de hasta 50% de una
mezcla de escoria de alto horno, ceniza volante y metacaolin y silice

geotérmica con una relacion de agua/solidos de 0.4, curados a 20 y 50°C.

* Evaluar el efecto generado por dos tipos de escorias granuladas de alto
horno con diferente porcentaje de fraccion amorfa e indice hidraulico en la

resistencia a la compresion.

* Determinar las modificaciones que introduce una suspensién alcalina de la
silice geotérmica en las reacciones de hidratacion de cementos

compuestos.

* Estudiar el efecto de la adicion de las escorias de alto horno, silice
geotérmica, ceniza volante y metacaolin, sobre la cinética y formacion de
productos de hidratacion y la microestructura mediante calorimetria
isotérmica, difraccidn de rayos X, analisis térmico, microscopia electronica
de barrido, espectroscopia por dispersion energia y analisis de la solucion

contenida en los poros.

* Estudiar mediante modelacién termodinamica la formacién de productos de
hidratacion y la reactividad de los materiales de reemplazo bajo diferentes

condiciones de curado.
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CAPITULO 1
INTRODUCCION

La industria del cemento Portland, ha experimentado una expansién considerable
en los ultimos afios como consecuencia del crecimiento de la civilizacion y del

proceso de desarrollo industrial y tecnoldgico.

El consumo de cemento Portland Ordinario (CP) ha aumentado de forma muy
importante en los ultimos anos: en 1998 fue de cerca de 1.5 mil millones de
toneladas’, en el 2000 de 1.66 mil millones de toneladas? y en el 2011 de 3.4 mil
millones de toneladas aproximadamente®. En la Tabla 1, se muestra la evolucion
en la produccion de cemento a nivel mundial de 1990 a 2011%**®. Si la produccién
mundial de cemento continda con esta tendencia al incremento se estima que para
el primer cuarto del siglo XXl las emisiones de CO, procedentes de esta industria,

pudieran llegar a alcanzar los 3,000 millones de toneladas (ver Figura 1).

Tabla 1. Produccion de cemento a nivel mundial (millones de toneladas).

PAISES 1990 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2010 2011
Alemania 37.7 36.6 28 314 335 306 299 336 334 299 336
Arabia Saudita 12 181 206 233 241 255 247 270 304 423 44

Brasil 258 395 395 38 34 342 359 395 464 591 626
China 209.7 5834 6265 720 963 964 1,012 1,236 1,354 1,880 2,000
USA 714 875 905 853 881 935 955 997 968 672 684
Egipto 14.1 156 245 285 291 31 31.5 362 384 48 45
Esparia 281 381 405 424 447 455 46 54 57 235 207
India 45.7 102 100 1146 1214 129.6 1395 160 170 210 210
Indonesia 138 228 311 307 307 32 33 35 36 22 22
Irén 13 239 267 295 31 34 35 33 35 50 52
Italia 399 396 398 414 435 448 45 478 475 36.3 35
Japoén 844 811 766 764 738 705 573 699 676 515 47
México 23.8 33.9 30 31.7 304 33.7 351 403 40.7 345 35

PROGRAMA DOCTORAL EN INGENIERIA DE MATERIALES 1
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proyectada
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Figura 1. Proyeccion global de la produccion de cemento a nivel mundial®

Estas emisiones de CO2 contribuyen con alrededor del 7% de las emisiones
globales, y se producen debido a:
(a) La combustién necesaria para alcanzar el calor requerido (1450°C) en la
zona de clinkerizacion, representando el 35 % de las emisiones.
(b) La reaccion de descarbonatacion, es decir, la descomposicion de la caliza

para formar clinker, con emisiones de hasta un 65%.

Es importante sefialar que no se pueden evitar la emisiones de CO, debidas a la
descarbonatacion de la materia prima, ya que es una de las etapas esenciales
dentro de la fabricacién del cemento, sin embargo, las emisiones se pueden
reducir al utilizar materiales de reemplazo con propiedades cementantes como
sustitutos parciales del cemento. Asi, la combinacion de cemento o sustitucién del
clinker por materiales de reemplazo, como las puzolanas o los materiales
hidraulicos latentes, puede reducir de forma significativa las emisiones de CO;
antropogeénicas.

Hoy en dia, la investigacion de nuevas formas de reducir las cantidades de gases
contaminantes generados por la produccion de CP es una preocupacién mundial,
por lo que se busca desarrollar cementos que reduzcan el deterioro causado al

medio ambiente. La industria cementera se ha enfocado en encontrar la
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sustentabilidad en: prosperidad econdmica, responsabilidad social y cuidado

medioambiental (ver Figura 2):

Cuidado medioambiental Prosperidad econdmica

Responsabilidad social

Figura 2. Esquema sustentable en la industria de cemento

Dentro del cuidado medioambiental, se recomienda conservar los recursos
naturales disminuyendo los consumos energéticos junto con la valoracion y el

reciclado de residuos. El uso de estos residuos puede ser utilizado como:

* Sustitucion de las materias primas
* Sustitucion parcial de los combustibles convencionales

¢ Adiciones activas al cemento o clinker

El empleo de materiales alternativos en la industria cementera; entre los cuales se
pueden mencionar materias primas silicoaluminosas, desechos provenientes de
plantas metalurgicas, residuos agricolas y de plantas generadoras de energia ha
demostrado ser un medio muy efectivo para alcanzar en gran parte su

sustentabilidad.

Por otra parte, ya que existen diversas publicaciones e informes sobre el buen
funcionamiento de las pastas, morteros y concretos mezclados con diversos
materiales de reemplazo ricos en silice, como humo de silice, ceniza volante clase

F o cascara del arroz, se decidio trabajar con la silice geotérmica debido a que
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presenta propiedades y caracteristicas similares a otros materiales puzolanicos y

con un campo de investigacion poco desarrollado.

Una de las principales ventajas que proporcionan este tipo de adiciones ricas en
silice al cemento Portland, es que ademas de su comportamiento puzolanico, es
posible que las reacciones de hidratacion inicial del cemento se aceleren,

mejorando sus propiedades mecanicas’.

Cabe destacar que existe poca informacion respecto al uso del residuo de silice
geotérmica como material de reemplazo del cemento Portland y se estima® que
mas del 80% de las plantas geotérmicas en el mundo presentan problemas por la
generacion y acumulacion de desechos de este tipo. Ademas, este material posee
un enorme potencial para ser utilizado como reemplazo de cementos Portland de
acuerdo con trabajos precedentes a esta tesis, y no se utiliza actualmente de

forma sistematica®°.

De esta manera, en base a resultados obtenidos, concernientes al desarrollo de
cementos Portland substituidos con altos niveles de materiales puzolanicos e

.12 se decidio enfocar

hidraulicos y curados a temperaturas moderadas y altas
este proyecto a evaluar el comportamiento y funcionamiento de dichos materiales,
modificando los niveles de sustitucion. Para ello se realiz6 la siguiente

caracterizacion:

* Ensayos de resistencia a la compresidn para evaluar las propiedades
mecanicas.

* Analisis térmico y de difraccion de rayos X para estimar el grado de
hidratacion y reaccion puzolanica.

* Seguimiento de la cinética de reaccion mediante calorimetria isotérmica.

* Microscopia electronica de barrido obteniendo imagenes de electrones
retrodispersados, para analizar la microestructura y los productos de

reaccion.
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Analisis de espectroscopia por dispersion de energia para evaluar la
composicién quimica de los diferentes productos de hidratacién en las
mezclas de cemento con y sin reemplazo.

Extraccidon y analisis de la solucion contenida en los poros, para evaluar la
correlacion existente entre la microestructura y la fase acuosa.

Modelacion termodinamica para evaluar las fases formadas en los

cementos compuestos y compararlos con el cemento puro.

Cabe destacar las principales ventajas encontradas durante el desarrollo de este

proyecto fueron:

1.

Disminucion parcial o total de subproductos industriales existentes a nivel
mundial utilizando este tipo de materiales como substitutos parciales del
cemento Portland, impactando en su reuso o reciclaje y generando
materiales con excelentes caracteristicas cementantes.

Conservaciéon de los recursos naturales, ocasionando en la industria
cementera una reduccion en las emisiones de gases con efecto invernadero
y en los costos.

Produccion de una suspension alcalina de la silice geotérmica que mejoré
las propiedades del cemento portland, incrementando la resistencia a la
compresion hasta en un 200%, sin involucrar los costos que conlleva utilizar

un aditivo de este tipo.
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CAPITULO 2

REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 EL CEMENTO PORTLAND

El cemento se ha empleado desde la antigledad y algunos de sus primeros
hallazgos datan del afio 7000 a.C. Su significado proviene de diversas palabras,
entre las que se pueden mencionar: (a) “Caementum” en latin, que se deriva de
‘caedere” y (b) “koimaein” en griego, que significa acostar o dormir, por su
propiedad de endurecerse o “dormirse”, que es como se denomina al fraguado del

cemento en algunas regiones”.
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Sin embargo, actualmente en México el cemento Portland es definido por la norma
NMX-C-414-ONNCCE-1999 como un material inorganico finamente pulverizado,
que al agregarle agua, ya sea solo o mezclado con arena, grava, asbesto u otros
materiales similares, tiene la propiedad de fraguar y endurecer incluso bajo el
agua, en virtud de sus reacciones quimicas durante la hidratacion y que, una vez

endurecido, conserva su resistencia y su estabilidad™.

El Cemento Portland (CP) se fabrica mediante el calentamiento de una mezcla de
caliza y arcillas u otros materiales de composicion similar y suficiente reactividad,
hasta temperaturas cercanas a los 1450 °C. Se obtiene por la fusidn parcial de los
materiales ingresados al horno para producir nédulos de clinker. Este clinker se
mezcla con bajas cantidades de sulfato de calcio mediante por un proceso de
molienda hasta obtener el CP. El sulfato de calcio, que se conoce comunmente
como yeso, puede ser parcial o totalmente reemplazado por otras formas de
sulfato de calcio como hemidrato o anhidrita. Algunas especificaciones permiten la
adicién de otros materiales durante la molienda. El clinker tiene tipicamente una
composicién de alrededor de 67% CaO, 22% SiO,, 5% Al,O3, 3% FexO3y 3% de
otros componentes. Normalmente contiene cuatro fases principales llamadas alita,
belita aluminato y ferrita. Otras fases tales como sulfatos alcalinos y 6xido de

calcio pueden estar presentes en cantidades menores™.

El endurecimiento del cemento se lleva a cabo mediante la reaccién de las fases
principales del mismo con el agua. De esta manera, la propiedad principal del CP
es su actividad hidraulica. Para que un material sea considerado como ligante
hidraulico, tiene que cumplir dos requisitos fundamentales: (a) debe reaccionar
con el agua en una extension y velocidad suficientes y (b) la reaccion debe dar
lugar a nuevos solidos de muy baja solubilidad en agua y con una microestructura
que sea capaz de originar una resistencia mecanica elevada, estabilidad

volumétrica y durabilidad.
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2.1.1 Composicién del cemento

Las fases principales que estan presentes en el clinker de cemento de Portland
son: Alita (silicato tricalcico, C3S), Belita (silicato dicalcico, C,S), Aluminato
(aluminato tricalcico, C3A), y ferrita (aluminoferrita tetracalcica, CsAF) en las
proporciones mostradas en la Tabla 2.

Tabla 2. Fases presentes en la composicion de un Cemento Portland™

FASES %
Alita, C3S 50 -70
Belita, C,S 15-30

Aluminato, Cs;A 5-10
Ferrita, C,AF 5-15

A. Silicatos Calcicos
El C3S y B-C.S son los dos tipos de silicatos de calcio del CP que dominan
el endurecimiento de la pasta de cemento. Ambos pueden contener
elementos en solucién solida como Mg, Al, Fe, K, Nay S y que a su vez dan
lugar a las fases impuras de estos silicatos: alita y belita. Sus velocidades
de reaccion con el agua son diferentes, siendo mucho mas rapida la
hidratacion de la alita, aunque sus mecanismos de hidratacién son

similares.

B. Aluminatos Calcicos
Estan compuestos principalmente por C3A, y C4AF, constituyendo las fases
intersticiales. Estos compuestos, al igual que los silicatos, pueden contener
Mg, K, Na y SiO,. La principal caracteristica es su reactividad variable. La
hidratacion del C3A se puede decir que es practicamente inmediata,
desprendiéndose una gran cantidad de calor y precipitando los aluminatos
hidratados con la pérdida de consistencia y solidificacién de la pasta. Sin
embargo, el C4AF tiene una velocidad de reaccion variable y se pueden
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encontrar cristales de ferrita sin reaccionar aun después de largos periodos

de hidratacién (un afio o mas).

Algunas caracteristicas relevantes de las fases principales del clinker se muestran

en la Tabla 3.

Tabla 3. Influencia y caracteristicas de los componentes del cemento Portland".

Componente Caracteristicas Propiedad que afecta
Controla fraguado
CsS normal Fraquado
C;A Puede causar rigidez 9
prematura
Aumento de
CsS ) temperatura durante la
C;A hidratacién
CsS, C,S Principal contribucion

Cs;A, C,AF Efectos menores Reduccion de volumen

Resistencia temprana

CsS : . Desarrollo de
Resistencia a largo : .
C.S resistencia
plazo
CsS Lixiviacion de Ca(OH), .
C:A Ataque de sulfatos Durabilidad

La cal libre, es decir, aquella que no se combina con la silice o alumina para
formar las fases del clinker, puede también estar presente, debido a una
inadecuada proporcion de las materias primas o mal tratamiento térmico en el
horno, y al igual que el MgO se hidrata lentamente y da lugar a una reaccion

expansiva y por lo tanto a un posible agrietamiento.

Durante el proceso de fabricaciéon del cemento, el yeso es alimentado al molino
junto con el clinker y las puzolanas. El afiadir una pequefa cantidad de yeso
permite regular el tiempo de fraguado del cemento, evitando el fraguado falso

causado por la rapida reaccion del C3A.
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2.2 REACCIONES DE HIDRATACION

La hidratacion del cemento esta en funcion de las reacciones entre los minerales
del clinker y el agua, asi como, de la presencia del yeso y otros aditivos. Las
reacciones mas comunes que ocurren en la hidratacion del cemento segun

Frohnsdorff y cols."® son:

La alita (C3S) reacciona con el agua (H) y se convierte en silicato de calcio
hidratado, que es conocido como gel C-S-H, y en hidroxido de calcio (CH), como

se muestra en la siguiente ecuacion (en nomenclatura de cemento):

C3S + 3.3H — C1,7SH2 + 1.3CH Ec.1

La belita (C,S) al hidratarse también se convierte en C-S-H y en CH, éste ultimo se

produce en menor cantidad:

CzS + 3.3H — C1,7SH2 + 0.3CH Ec. 2

El C-S-H es producto principal de las reacciones de hidratacion y es responsable
de las propiedades de resistencia y durabilidad del cemento. El CH es el segundo
producto mas abundante en las pasta de cemento hidratado, su formacién se
asocia a regiones de baja densidad. Este producto puede reaccionar con las
puzolanas para convertirse en C-S-H.

El aluminato (Cs3A) al combinarse con yeso y agua produce etringita y/o

monosulfato:

CsA + 3CSH, + 26H — C3A-3CS-32H [Etringita (AF,)] Ec.3

CsA + CSH, + 10H — C3;A-C$-12H [Monosulfato (AF,,)] Ec. 4
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Ademas, una vez que se ha consumido la mayor parte de los sulfatos, la reaccion
de la etringita con el aluminato restante ocasiona la formacion de una mayor

cantidad de monosulfato:

2C;A + C;A-3CS:32H + 4H — 3C;A-CS-12H AF, — AF,, Ec.5

La fase ferrita (C4AF) reacciona de manera similar que el C3A y conduce a la

formacion de AFt/Fe:

2C,AF + 2C;A-(CS)3-32H + 4CH + 4H — 2C,A,F-3CS-36H Ec. 6

En la Figura 3 se muestra un esquema general del tiempo en que se forman los
diversos productos de hidratacién externos, que crecen en los espacios ocupados
por agua, y que aparecen como una red porosa de fibras de gel C-S-H, agujas de
etringita, placas de monosulfatos y cristales hexagonales de hidréxido de calcio.

- = -
Solucion d&~ |~ 7
los Poros ~

Consumo de CH
debido ala
reaccion puzolanica

L/

Volumen

?
L. Formacion de C-5-H
7 adicional, debido ala

'\I/\ reaccién puzolénica

Y
Minutos Horas Dias
Tiempo

Periodo Durmiente Interaccion Endurecimiento
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2.3 MECANISMO DE HIDRATACION

Quimicamente, la hidratacién es un proceso complejo de disolucion-precipitacion,
en el cual las diversas reacciones se llevan a cabo a diferentes velocidades. La
disolucion de las fases anhidras hace posible la formacién de compuestos, dando
pie a la precipitacion de hidratos coloidales y cristalinos que conforman la
estructura de la pasta de cemento endurecida. Una manera de explicar las
reacciones quimicas en el proceso de hidratacién del cemento es analizando las
curvas de evolucion de calor de hidratacién. De acuerdo con Jawed y cols.’, en la
Figura 4 se muestra la velocidad de liberacion de calor en funcién del tiempo en

cinco etapas.
2.3.1 Etapa 1. Periodo de Pre-induccion.

Es una hidratacion inicial rapida que ocurre en los primeros minutos. Cuando las
particulas de cemento son expuestas al agua ocurre un intercambio de iones entre
las fases sélida y liquida. La alta solubilidad de algunos compuestos del clinker
conduce a un rapido aumento en la concentracion de iones de aluminio, calcio,
sulfatos, alcalis e hidroxilos en la fase acuosa. Una gran cantidad de calor es

liberada mientras se forman los primeros productos de hidratacion.
2.3.2 Etapa 2. Periodo de Induccién.

La velocidad de hidratacion disminuye significativamente por un periodo de unas
cuantas horas debido al progreso lento de reaccion de las fases restantes. En esta
etapa, la concentracion de CH en la fase liquida alcanza un maximo y luego
disminuye. La concentracién de SO4* remanente permanece constante conforme
la fraccidn consumida en la formacion de AFt es reemplazada por la disolucion de
cantidades adicionales de sulfato de calcio. El final del periodo de induccion y el
comienzo de la aceleraciéon es probablemente causado por la nucleaciéon de C-S-H

de una segunda etapa"®.
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Figura 4. Representacion esquematica de la hidratacion del cemento’”.

2.3.3 Etapa 3. Periodo de Aceleracion.

El progreso de la hidratacidon se acelera nuevamente y es controlado por la
nucleacion y por el crecimiento de nuevos productos de hidratacion resultantes. La
velocidad de hidratacion del C3S se acelera y la formaciéon de nuevo gel C-S-H
comienza. Existe una notable hidratacién del C,S. ElI CH se precipita de la fase
liquida y la concentracién del Ca* en la fase liquida disminuye gradualmente. El
sulfato de calcio es completamente disuelto y la concentracién del ion SO42 en la
fase liquida comienza a disminuir debido a la formacion de AFt y a la adsorcion de
S04? en la superficie del gel C-S-H formado.

2.3.4 Etapa 4. Periodo de Desaceleracion.

La velocidad de hidratacion decrece gradualmente conforme la cantidad de
material que todavia no ha reaccionado disminuye y la velocidad de hidratacion es
controlada por la difusion. En este periodo, el gel C-S-H continua formandose
debido a la hidratacién del C3S y del C,S. La contribucidn a los productos de
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reaccion del C,S en este proceso se incrementa con el tiempo, y la velocidad con
la cual el CH adicional es formado se reduce. Después de que el sulfato de calcio
se ha agotado, la concentracién de SO42 en la fase liquida disminuye. Como
consecuencia de esto, la AFt que ha sido formada en las etapas de hidratacion
iniciales, comienza a reaccionar con el C3A y el C4AF restantes para formar AFm.

2.3.5 Etapa 5. Difusioén limitada.

En esta etapa, los granos de cemento se han cubierto por una capa de hidratos
(anillos alrededor de los granos anhidros), conocida como productos internos, por
lo que resulta dificil su reaccidn posterior a través de esta capa, especialmente
cuando es muy densa. De esta manera, la velocidad de reaccién disminuye ya que
depende de la difusion de las moléculas de agua y solucion acuosa a través de la
capa de hidratos. Esta capa puede tener una porosidad variable dependiendo de

las variables de procesamiento, como vaciado, fraguado y curado.

2.4. LOS COMPUESTOS DE LOS PRODUCTOS DE HIDRATACION

A continuacion se presentan las caracteristicas principales de los cuatro
compuestos mayoritarios de los productos de hidratacibn en una pasta de

cemento.

2.4.1 Silicato de calcio hidratado

El silicato de calcio hidratado se conoce como gel C-S-H 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 hidratada. Es importante mencionar que es un compuesto con
una estequiometria no definida, la cual presenta una relacién de C/S que oscila

entre 1.5 y 2.0. La morfologia que presenta generalmente es de fibras, aunque
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algunos autores lo han encontrado en formas mas redondeadas y menos

19
densas .

De acuerdo con la literatura, la estructura del gel C-S-H no se ha definido
completamente y se han propuesto varios modelos para definirla, aunque siguen
existiendo muchas discrepancias entre autores. Sin embargo, generalmente se
asume que tiene una estructura parecida a un mineral natural llamado tobermorita,
por lo que en algunas ocasiones es llamado gel de tobermorita. Ademas, algunos
investigadores han encontrado una gran diferencia en la composicion entre los
productos de hidratacién internos y externos. Los productos internos (anillos
alrededor de granos de cemento anhidro) son aparentemente gel C-S-H puro con

21'22, 2.1% y 1.75%* En los productos

externos se han encontrado otros elementos como Al, Ky S% y se ha reportado un

un rango medio de relacion C/S de 1.520, 1.7

rango de la relacion C/S entre 1.60%° y 2.70?%. Ademas, la relacion C/S puede
incrementar con la reduccién en la relacién agua/cemento®. De esta forma, la

variabilidad en la composicion del gel C-S-H depende de':

* Un equilibrio quimico incompleto

* Sustitucion de los lugares de Ca y Si, por diferentes cantidades de otros
elementos, en la estructura del gel C-S-H hidratado.

* Una mezcla del gel C-S-H con otros productos de hidratacion.

* Variacion en la relacion agua/cemento y temperatura de curado y fraguado

* Uso de aditivos y materiales de reemplazo

2.4.2 Hidroxido de calcio

Los cristales de hidroxido de calcio, también conocido como portlandita,
constituyen del 20 al 25% del volumen del solido de la pasta. En comparacion con
el gel C-S-H, el hidroxido de calcio es un compuesto con una estequiometria
definida, Ca(OH),. Su morfologia caracteristica es de cristales alargados con una
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forma de prismas hexagonales'®, como se muestra en la Figura 5, donde A es la
representacion de un cristal de gel C-S-H (particulas coloidales de 1 a 100 nm) y H
representa productos de cristales hexagonales de hidréxido de calcio.

2.4.3 Etringita y Monosulfato

La etringita es un producto de la hidratacion inicial normal del cemento Portland,
formado por la reaccion quimica entre las fases aluminato, el agua y el sulfato de
calcio. Puede llegar a ocupar un volumen de 15 a 20% del total de la pasta de
cemento hidratada inicialmente. Su formacidén tiene gran influencia en las
propiedades del concreto; la etringita formada al inicio de la hidratacion provoca
una expansion, lo que puede compensar la contraccion del concreto durante el

fraguado.

Se caracteriza por tener generalmente una morfologia tipo cristales prismaticos
hexagonales, observandose en algunas ocasiones como agujas, especialmente
para tiempos de curado cortos. La Figura 6 muestra una representacion
esquematica de la estructura de la etringita, indicando que los cristales se forman
de columnas de cationes de [Caa[Al(OH)s]'12H20]+3, donde los octaedros de
AI(OH)6'3 estan enlazados con los poliedros de CaO®, lo que significa que cada
Al"® enlazado en el cristal estd conectado a Ca*?, compartidos con OH". Los
canales formados contienen tetraedros de SO42 y moléculas de H.O. Las
moléculas de H,O tienen enlaces débiles, lo que facilita la pérdida de agua de la
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etringita durante el secado o su descomposicion a elevadas temperaturas. Esto
propicia la existencia de etringita con diferentes contenidos de agua, segun lo
explican Stark y cols.?.

Cuando se hace referencia a la formacion tardia de etringita (FTE) se identifica
como el proceso de formacion de etringita en un material cementoso que inicia
después del endurecido. La etringita puede ser detectada por difraccion de rayos
X, y sus reflexiones principales estan localizadas a 9y 17° 26. Por analisis térmico
diferencial, esta fase puede ser identificada por un pico endotérmico a 120°C.

Figura 6. Modelo estructural de la etringita de acuerdo a Neubauer® (Al(OH)s” Octaedros
(celeste), Ca*? (café), H,0 (gris) y SO4? (amarillos))

La morfologia del monosulfato esta conformada por placas de cristales
hexagonales. La presencia de esta fase da al cemento la desventaja de hacerlo
vulnerable al ataque a los sulfatos. Un punto importante a tomar en cuenta es que
la etringita y el monosulfato pueden contener pequefias cantidades de hierro, que

pueden substituir a los iones de aluminio en la estructura cristalina.

2.4.4 Gel de reaccion alcali-silice.

La reaccion alcali-silice (RAS) es conocida como aquella reaccion que ocurre en el
concreto entre la silice reactiva presente en agregados y los alcalis presentes en
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la solucion de los poros del material cementoso. Esta reaccién resulta en la
formacion de un gel expansivo®, cuyo mecanismo se puede dividir en dos pasos:
1. Alcalis en la solucién de los poros + silice reactiva — Gel RAS

2. Gel RAS + humedad — Expansion

El mecanismo de formacién de RAS se relaciona con las siguientes reacciones?’:

* Reaccion 1: Reaccion acido-base, neutralizacion de los grupos silanol (Si-OH)
por la solucion alcalina con NaOH = Na* + OH"
El grupo silanol reacciona con el OH" dando como producto Si-O°, que al
reaccionar con el ion Na*, produce un gel de silicato.
Si-OH + OH— Si-O" + H,0
Si-O" + Na"— gel de silicato (Si — ONa)

* Reaccion 2: Ataque de los puentes de siloxano por la solucién alcalina, lo que
provoca una desintegracidon de la estructura y el paso de la silice en solucion
(H2SiO4).

Si-0-Si+20H—Si—0+ 0 - Si+ H20 — H2SiO4 (501

Para que ocurra la reaccién alcali-silice, es necesaria la presencia de silice
reactiva, alcalis y agua. Sin embargo, para que la reaccidbn ademas produzca
fisuracion y expansidn se requiere que las cantidades de silice reactiva y de alcalis
disponibles, sean significativas y que el agua provenga de una fuente externa®®.

2.5 EFECTO DE LA TEMPERATURA

2.5.1 En los productos de hidratacion

El grado de hidratacion del CP aumenta con el incremento de la temperatura,

especialmente en los primeros dias y posteriormente, con el paso del tiempo, este
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efecto se revierte®*. Las fases C3S y C,S producen un gel C-S-H amorfo asi como
CH, esto sucede desde el punto de congelamiento hasta el punto de ebullicion del

agua.

La composicidn del gel C-S-H cuando es producido por encima de los 50°C
presenta ligeros cambios en comparacion con la temperatura ambiente, mientras
que a temperaturas mas elevadas la relacién Ca/Si incrementa moderadamente y

la relacién H/S disminuye™.

Se ha reportado® que con el incremento de la temperatura: (a) el grado de
hidratacion inicial incrementa hasta los 14-28 dias, (b) la porosidad aumenta y (c)
la reaccién de las fases anhidras del cemento en edades de curado prolongadas
esta limitada y es reducida, lo que puede ser debido al menor contenido de

enlaces de H>O en los hidratos.

Al investigar el efecto de la temperatura de curado en la reactividad de cada una
de las fases del cemento, Copeland y Kantro® encontraron que la hidratacion de
la alita fue mas rapida a 50°C, en comparacion con aquella curada a temperatura
ambiente y a 10°C. Estos mismos efectos en la reactividad de la alita y belita
también fueron reportados por Asaga y cols.®" ocasionados por variaciones en la
temperatura desde los 0 a los 50°C.

2.5.2 En la resistencia mecanica del cemento

De manera general es posible mencionar, que una temperatura elevada favorece
la resistencia a la compresion inicial, pero a edades de curado prolongadas la
afecta negativamente. Neville*? menciona que una temperatura elevada reduce el
periodo de induccion, por lo que durante el fraguado se producen una alta
resistencia mecanica. No obstante, un efecto microestructural de esto es la
formacion de productos de hidratacion distribuidos heterogéneamente. Debido a
que no se cuenta con el tiempo suficiente para la difusion y reaccion adecuada de
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los productos hidratacidon, una capa densa de estos productos se deposita sobre
los granos de cemento anhidros, aplazando la hidratacion subsecuente vy
afectando la resistencia mecanica a largos periodos de hidratacién. Es por esto
que a elevadas temperaturas se observa una matriz estructural mas porosa y
productos de hidratacion mas densos alrededor de granos de cemento sin
reaccionar®>**_ De acuerdo a Verbeck y Helmuth® a bajas temperaturas se
cuenta con el tiempo suficiente para que los productos de hidratacion difundan y
precipiten de manera mas uniforme a través de la matriz de cemento. Esto
favorece la resistencia a la compresién a edades prolongadas, que en la mayoria
de los casos esta por encima de la reportada para materiales curados a altas

temperaturas.

2.6 MATERIALES DE REEMPLAZO DEL CEMENTO PORTLAND

Taylor'® define a un cemento compuesto (CC) o sustituido como un cemento
hidraulico formado por cemento Portland y uno o mas materiales inorganicos
(Ilamados materiales de reemplazo o materiales cementantes suplementarios) que
toman parte en las reacciones de hidratacion, contribuyendo substancialmente en
la formacion de productos de hidratacion. Los materiales de reemplazo se han
utilizado tradicionalmente para mejorar las propiedades del cemento tanto fresco
como endurecido, que conlleva ademas al ahorro de recursos econdmicos y

energeéticos.

En la Tabla 4 y en la Tabla 5 se muestran los tipos de cemento compuesto y
rangos de reemplazo, de acuerdo a las normas ASTM C 595-98 y NMX-C-414-
1999 ONNCCE?’ respectivamente.
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Tabla 4. Tipos de Cementos compuestos de acuerdo a ASTM C 595-98

TIPO MATERIALES DE REEMPLAZO

IP 15-40% en peso de puzolana (ceniza volante)
[(PM) 0-15% en peso de puzolana (ceniza volante)
P 15-40% en peso de puzolana (ceniza volante)
IS 25-70% en peso de escoria del alto horno alto
[(SM) 0-25% en peso de escoria del alto horno alto
S 70-100% en peso de escoria del alto horno alto

Tabla 5. Niveles de reemplazo de acuerdo a NMX-C-414-1999 ONNCCE

. . 1
Componentes Principales

Escoria
Cemento granulada Material Componentes
Portland de alto Puzolanico® minoritarios’
horno

Denominacién

Cemento
CcP Portland 95-100 - - - — 0-5
Ordinario

Cemento
CPP Portland 50-94 6 - 50 0-5
Puzolanico

Cemento
Portland con
CPEG Escoria 40 - 94 6 —60 0-5
granulada de
alto horno

Cemento
CPC Portland 50-94 6-29 6 —29 - 6-35 0-5
Compuesto*

Cemento
CPS Portland con 90 - 99 1-10 0-5
SF

Cemento con
CEG Escoria 20-39  61-80 0-5
granulada de

alto horno

1 Valores en base al porcentaje en peso.

2 Los componentes minoritarios debe ser uno o0 mas que los componentes principales, algunos ya incluidos en el cemento

3 Se incluyen puzolanas naturales y artificiales

4 El cemento de Portland compuesto debe tener por lo menos dos componentes principales, a excepcion de la adicion de
CaCO;

El uso de materiales de reemplazo se ha incrementado considerablemente en los
ultimos afos, ya que mundialmente se producen mas de 700 millones de

toneladas de materiales que pueden emplearse como reemplazo del CP®,
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Los materiales de reemplazo pueden dividirse en dos categorl'as38 de acuerdo a su

composicion quimica (Figura 7):

* Los hidraulicos latentes, que poseen propiedades cementantes, y pueden
generar productos de hidratacion similares a los del cemento, pero necesitan

de activaciéon para su reaccion.

* Los puzolanicos, que son materiales naturales o subproductos industriales
siliceos o silicoaluminosos, o una combinaciéon de ambos, que carecen de
propiedades hidraulicas y que casi no poseen valor cementante. Estos
materiales no endurecen por si mismos cuando se mezclan con agua pero
cuando estan finamente molidos y en presencia de humedad, reaccionan con
el CH para formar compuestos similares a los producidos por el cemento
Portland.

Si02

Microsilice

Ceniza
Volcanica

Escoriade
Alto Hormo
Ceniza
Volante

Cemento
Portland

JAVAN
AVA JAVA

Ca0O Al20s

Figura 7. Diagrama ternario silice-calcia-alumina

Algunos beneficios que ofrecen la utilizacion de materiales de reemplazo son:
* Mejorar la impermeabilidad y la trabajabilidad,

* Reducir el costo de produccién del cemento,
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* Incrementar la resistencia al ataque quimico,

* Mitigar los efectos relacionados con la reaccion alcali- silice,

* Incrementar la resistencia mecanica a edades de curado prolongadas y en
algunas ocasiones a edades tempranas,

* Incrementar la durabilidad en ciclos de congelamiento-descongelamiento.

2.6.1 Reaccioén Puzolanica

Como se menciond anteriormente, la hidratacion de los silicatos presentes en el
cemento Portland resulta en la formacion de gel C-S-H y CH. Durante la reaccion
puzdlanica, la puzolana reacciona con el CH, producto de las reacciones de
hidratacion del cemento Portland, y cantidades de agua variables para formar gel
C-S-H. El gel C-S-H producido en la reaccidn puzolanica generalmente posee una
densidad menor a la del generado por la hidratacion del cemento. Sin embargo,
aunque la reaccion es mas lenta, los productos de la reaccion puzolanica pueden
llenar los espacios ocupados por agua y por el CH reduciendo la porosidad. De
esta manera, los productos de hidratacion resultantes incrementan la resistencia
mecanica y al ataque quimico, al reducir la porosidad y permeabilidad. La reaccién
puzolanica se puede representar mediante la Ec. 7:

CH + Spuzolana + H - C-S-H Ec.7

El progreso de la reaccion puzolanica es comunmente evaluado en términos del
consumo de CH en la matriz de cemento®. La cantidad total de CH combinado

con la puzolana depende de:

La naturaleza de las fases activas,
* El contenido de SiO;

* Cantidad de fase amorfa

 Area superficial

* Relacion cemento/puzolana
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* Relacion agua/solidos
* Temperatura de fraguado y curado

* Tiempo de curado

2.6.1.1 Efecto puzolanico

Las puzolanas afectan de manera significativa la cinética de hidratacion del
cemento desde los primeros dias de reaccidn. Ls puzolanas en general tienen un
elevado contenido de silice, sin embargo poseen diferencias en cuanto a su
composicién quimica, morfologia y tamafo de particula, lo que puede afectar los

siguientes parametros®:

* Calor de hidratacion

* Contenido de CH

* Agua combinada o agua no evaporable
* Grado de hidratacion de la alita

e Fase acuosa

En general al reemplazar el cemento con materiales ricos en silice, se mejoran las
propiedades mecanicas y de resistencia al ataque quimico del CP***"*? debido
principalmente a la reduccién de la porosidad, ocasionada por (a) la reaccidn
puzolanica, (b) el efecto de “microrellenador” (microfiller) y (c) la aceleracion de la
hidratacion del CP*,

Cuando se emplean puzolanas con tamafo de particula muy fino se aceleran las
reacciones de hidratacion en las primeras horas, debido a la capacidad de estas
particulas de aportar sitios de nucleacidén adicionales para que se produzca la
precipitacion de productos de reaccion del CP. Este efecto desaparece a medida

que los granos de puzolana son disueltos durante la hidratacion®*4°4.
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2.6.1.2 Tipos de materiales de reemplazo puzolanicos

1. Humo de silice. Subproducto de la fabricacion de silicio metalico y ferrosilicio
mediante la reduccion de cuarzo con electrodos de grafito en un horno de arco
eléctrico. El SiO, en el humo de silice (HS) es generalmente mayor al 80%.
Debido a que es producido por una reaccion gas—gas en aire, es amorfo casi en

su totalidad, con particulas esféricas de tamafio promedio menor a 0.1um™*’.

2. Ceniza volcanica. Es un material silicoaluminoso natural producido por las
erupciones volcanicas. Al combinarse con CP o cal en presencia de agua
origina compuestos de baja solubilidad y de propiedades cementantes. Su
estructura esta compuesta por particulas vitreas silicoaluminosas con un

contenido de silice superior al 50%.

3. Ceniza de Cascara de Arroz. La combustion de los residuos de la cascarilla de
arroz a aproximadamente 700°C produce una ceniza rica en silice amorfa, lo
que le confiere sus propiedades puzolanicas. La ceniza reactiva es de gris
oscura a blanca, dependiendo del carbdn residual en ella, que no tiene efecto
negativo si es menor al 10%. Para mejorar su reactividad, la ceniza es
pulverizada en un molino de bolas por aproximadamente una hora, o mas si
contiene silice cristalina. Se ha reportado que puede reemplazar hasta 30% del

cemento 24849,

4. Ceniza Volante. Es el subproducto derivado de la combustién de carbdon en
plantas de generacibn de energia eléctrica. Es un material puzolanico
silicoaluminoso con una proporcion de fraccion amorfa mayor al 70%. Las
caracteristicas de la ceniza volante (CV) dependen del tipo de carbon y de la
temperatura de combustion. A mayor temperatura de combustién, mayor sera el
contenido de fraccion amorfa. Cuando la CV se expone a altas temperaturas
contiene pequefias cantidades de cuarzo y mulita; a bajas temperaturas se

forman también hematita, magnetita y anhidrita®.
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La CV clase F tiene un bajo contenido de CaO y posee pocas o0 nulas
propiedades cementantes. La reactividad puzolanica de la ceniza clase F esta
principalmente determinada por las caracteristicas de los aluminosilicatos
vitreos y por el tamafio de particula del material. Se ha reportado que la fase
vitrea de la ceniza volante posee una alta reactividad y propiedades

cementantes®®®".

La reaccion de las fases individuales del cemento Portland con la ceniza volante
puede proporcionar un indicio del mecanismo involucrado durante Ilas
reacciones de hidratacion. La reaccion inicial de hidratacion en pastas de C3S-
CV es lenta debido al retraso de la nucleacion de Ca(OH), como un resultado
de la quimisorcion de iones Ca?* en las particulas de CV. La hidratacién del C3S
puede retardarse por la presencia de carbon no quemado. Este carbdn también
retarda la hidratacién de pastas con C3A y C3A/C4AF, debido a la formacion de
una pelicula protectora consistente de una estructura hexagonal CsAHx
estabilizada por la incorporacion de sulfatos provenientes de la CV.

5. Metacaolin: Es un material relativamente complejo, el cual es generado a partir
de la calcinacion de la caolinita en un rango de temperatura de 500°- 800°C
dependiendo de la pureza y cristalinidad del mineral®®. La caolinita es un

aluminosilicato mineral que contiene agua quimicamente enlazada

(2Si02.A1203.2H20). Esta formada por multicapas de atomos de silicio en

coordinacion tetraédrica (SiO4) y atomos de aluminio en coordinacion

octaédrica (Al(OH)s), combinados de tal manera que los vértices libres de los
tetraedros estan en uno de los planos de los octaedros. Cuando la caolinita es
calcinada, la remocién del agua quimicamente enlazada es promovida y se
pierden grupos OH'dando lugar a la deshidroxilacién®®. Este proceso genera
una estructura metaestable de alta energia interna, en la cual las capas de
silice y gibsita (Al(OH)g) pierden su orden de largo alcance y el compuesto se

vuelve amorfo.
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El metacaolin puede utilizarse como material cementante suplementario y
contribuye al desarrollo de la resistencia mecanica, reduccion de la
permeabilidad e incremento de la durabilidad®*>°>%. Su actividad puzolanica,
especialmente a edades tempranas, puede ser comparable o superior a la del
HS y CV. El porcentaje 6ptimo de reemplazo de cemento con MK esta asociado
con los cambios en la naturaleza y proporcion de los diferentes productos de
hidratacion, temperatura y tiempo de reaccion. La actividad puzolanica del MK
depende de su tamarfo de particula, composicion quimica y fraccion amorfa; y
los productos generados por la reaccion del mismo, de la cantidad de CH
disponible y de la temperatura de curado®. En general, en el proceso de
hidratacion del MK se forma un gel C-S-H adicional al producido por el cemento
Portland, junto con algunos aluminatos y silicoaluminatos de calcio hidratados
(C2ASHs, C4AH 13y C3AHg).

6. Silice geotérmica. Es un subproducto generado durante la produccion de
energia eléctrica en las centrales geotérmicas. Esta silice geotérmica (SG) es
amorfa y rica en SiO2, con un tamafio de particula muy fino (10-50nm)®, baja
densidad y alta actividad puzolanica'', lo que mejora sustancialmente la
resistencia mecanica y la durabilidad del cemento hidratado. Estas podrian ser
las razones principales por las cuales la SG, desde el punto de vista técnico-
econdmico, y sobre todo ambiental, puede ser potencialmente usada como
reemplazo parcial del CP. No obstante, no toda la SG sirve para estos fines,
debido a los contaminantes presentes (cloruro de sodio y potasio), los cuales
pueden producir reacciones quimicas nocivas en el CP, generando efectos
negativos en la estabilidad del mismo. Debido a esto, es necesario un
tratamiento de lavado previo a ser utilizado. Cabe sefialar que este material no
se utiliza actualmente y existen grandes acumulaciones en los centros
geotermoeléctricos. Estudios previos han arrojado excelentes resultados
referentes a su actividad puzolanica y mejoramiento de las propiedades de
pastas de CP'!, cuando a la SG se le ha realizado el tratamiento de lavado. El
efecto de la cantidad de cloruros presente en la SG también ha sido reportada
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previamente en morteros® y pastas®'?1"06182 gin embargo, este material

continua bajo investigacion.

2.6.2 Materiales hidraulicos latentes

Similar a lo que ocurre durante la hidratacion del cemento Portland, los materiales
hidraulicos latentes reaccionan al contacto con el agua para desarrollar productos
cementantes, sin embargo en la mayoria de las ocasiones necesitan de algun

agente activador para acelerar dicha reaccion:

CH + Mhgasico + H — C-S-H Ec. 8

Uno de estos activadores puede ser el mismo CP, ya que cuando estos materiales
hidraulicos latentes son mezclados con CP y agua reaccionan con el CH. El
producto principal de la reaccion hidraulica latente es un gel C-S-H con
composicién y densidad diferente al producido por el CP; en algunas ocasiones

puede estar combinado quimicamente con aluminio y otros iones®.
2.6.2.1 Escoria de Alto Horno

Es un residuo no metalico de la produccion de arrabio a una temperatura de 1350
a 1550 °C. Cuando este material se enfria rapidamente se produce una escoria
granulada (EGAH), la cual esta conformada basicamente por 6xidos de Si, Al, Ca
y Mg, con una naturaleza vitrea®; puede contener pequefias cantidades de SOs,
FeO, MnO, KO y NayO. Algunas de las fases cristalinas que pueden estar
presentes en la escoria son: melilita, que es una solucién solida de gehlenita
(C2AS) y akermanita (C2MS;); merwinita (CsMS;) y dioposido (CMS;). Debido a
sus propiedades hidraulicas se ha utilizado para la produccion de cementos

compuestos con excelentes cualidades.
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De acuerdo con Siddique®, el uso de la EGAH en el cemento y concreto puede
ofrecer una serie de ventajas importantes, como: mejorar la compactacion para el
vaciado del concreto; incrementar la resistencia mecanica®® y la durabilidad;
reducir la permeabilidad; mejorar la resistencia a la penetracién de cloruros, al
ataque de iones sulfato y a la reaccion alcali-silice; reducir el calor de hidratacion y
mejorar su estabilidad quimica. Bicini y col.®® investigaron el efecto de la finura de
la EAGH en pastas de CP, indicando que a edades tempranas no se favorecio la
resistencia mecanica, sino hasta edades tardias. De acuerdo a trabajos en pastas,
la EGAH se activa con el CH y los alcalis de la solucion de contenida en los poros

de la matriz cementante®”®.

2.6.2.1 Efecto hidraulico latente

La reactividad de la escoria puede ser determinada mediante la evaluacién del
contenido de fraccidn vitrea y por la composicion quimica, la cual se representa
por el moédulo hidraulico o basicidad ((CaO+MgO+AI203)/Si02)69.

Luke y col.”” reportaron la reactividad de la escoria a diferentes temperaturas
usando el método del EDTA para la disolucion quimica. Ellos observaron, que la
escoria reacciona en etapas semejantes a los periodos durmientes en la
hidratacion temprana del cemento. La hidratacion de la escoria se vio favorecida
por las altas temperaturas, pero después de 12 meses las proporciones de la
escoria hidratada a 25 y a 40°C fueron virtualmente idénticas. Aproximadamente el
60% de la escoria habia reaccionado después de 6 meses a 40 y 55°C y después
de 12 meses a 25°C.

Battagin’' encontré que los cementos substituidos con escoria responden muy
bien a las altas temperaturas de hidratacién, comparados con el CP. Al aumentar

la temperatura de curado se incremento el grado de reaccion de la escoria.
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La resistencia mecanica del cemento es afectada por factores cualitativos como el
tipo de hidratos producidos; las fuerzas adhesivas entre los hidratos y con el
material anhidro; la forma, tamafio y distribucion de los poros; y cuantitativamente
por la cantidad de hidratos formados y la cantidad de porosidad. Los CC, como los
que son reemplazados con EGAH, tienen la desventaja de poseer baja resistencia
mecanica en el corto plazo comparados con el cemento Portland ordinario. Esta
diferencia se incrementa con altos niveles de reemplazo. Sin embargo, se ha
reportado que en el largo plazo, los cementos con EGAH tienen una resistencia

mecanica superior’ "

Ademas de que posiblemente la reaccion de algunos materiales de reemplazo
para comenzar la hidratacion sea mas lenta que la del CP, el incremento en la
relacion agua/solidos cuando se usan materiales de reemplazo, tales como la
EGAH, reduce la resistencia mecanica en etapas tempranas. Esto es apoyado por
Battagin”, que como resultado de su experimentacion, encontré que en etapas
tempranas, a mayor cantidad de EGAH utilizada como material de reemplazo,
menor era la resistencia a la compresidon. Esto se debe a que la velocidad de
hidratacion de la EGAH es mucho menor que la del clinker. Sin embargo, los
valores mas altos se encontraron en las muestras con niveles de reemplazo de
EGAH del 50% a 180 dias.

Dubovoy72 reportd que la cantidad de EGAH que debe utilizarse para maximizar la
resistencia mecanica final es de alrededor de 50%. Ademas, a temperatura
ambiente, el punto al cual los valores de resistencia mecanica del CP y del CC con
EGAH eran equivalentes, fue una funcién particular de la combinacion EGAH-CP.

Los materiales hidraulicos afectan de manera significativa la cinética de reaccidn
del cemento, generalmente a edades prolongadas de curado, debido a:
* Los niveles de reemplazo de material hidraulico con respecto al CP.

* El incremento en la temperatura
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* La composicién quimica y tamafio de particula que este tipo de materiales

presenten.

2.7 EFECTO DE LOS MATERIALES DE REEMPLAZO EN CEMENTOS
COMPUESTOS

Thomas y cols.” estudiaron la durabilidad de concreto con mezclas ternarias de
CP, HS y un amplio rango de CV. Ellos reportaron que las CV con alto contenido
de CaO son generalmente menos efectivas en la inhibicion de la reaccion alcali
silice y al ataque por los sulfatos en comparacién con la CV clase F. Ademas en
este estudio se mostré que para niveles de reemplazo superiores al 60% se
requiere controlar la expansion debido a la reaccion alcali silice. Sin embargo,
adiciones de cantidades relativamente pequeinas de HS (3 a 6%) fueron efectivas
en la reduccién de la expansion debido a la reaccion alcali silice. Se demostrd con
este estudio que existe un efecto sinergético entre la CV y el HS; la CV ayuda en
los problemas de trabajabilidad asociados con altos contenidos de HS, mientras
que el HS compensa la resistencia temprana relativamente baja de la CV. Los
resultados indicaron que el concreto producido con mezclas ternarias cementantes
tienen una muy alta resistencia a la penetracion de los iones cloruro, caracteristica
especialmente importante debido a las condiciones ambientales a las que los

concretos en servicio son sometidos.

Bijen74 resalta el uso de la EGAH y la CV como reemplazo del CP, indicando que
la mezcla de subproductos presenta mejores propiedades que usar solo CP;
mejorando el desempefio con respecto a la corrosién, a la reaccion alcali silice y a
el ataque por sulfatos en estructuras reforzadas. Lo mas importante fue la enorme

reduccién de la velocidad de penetracidon de los iones cloruro en el concreto.

Gesoglu y cols.” reportaron que un aumento en la cantidad de reemplazo de CV
disminuyo la resistencia a la compresion de concretos auto-compactables con CC
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con CV y EGAH, en cambio en los concretos auto-compactables con CC con

EGAH y HS se mejoro la resistencia mecanica.

76
1. 177

Gutteridge y col.””, al igual que Taylor y col.”" estudiaron el proceso de hidratacidon
de pastas de CP reemplazadas con EGAH y CV y reportaron que el tamafio de
particula fino de la CV y de la EGAH beneficio la hidratacion del cemento Portland,
debido al favorecimiento de la nucleacién heterogénea de los productos de
hidratacion. Esto disminuyd la energia de activacion y aceler6 la reaccion de todo
el sistema.

Talero y col.”®"®

realizaron un estudio sobre el efecto que el HS y dos MK tienen
en el calor de hidratacion 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 la fraccion amorfa y con la composicién quimica. La
razon por la que las pastas de CP con HS mostraron una hidratacion inicial
elevada se debidé a su naturaleza vitrea; por el contrario, para las pastas de CP
con los dos MK, esta aceleracion fue dependiente del contenido de Al,Os.
Adicionalmente, la cantidad de calor producido por gramo de cemento fue mayor

para aquellos que contenian una mayor cantidad de CzA.

Snelson y cols.®’ investigaron el efecto en la evolucion de calor liberado en
muestras de CP reemplazado con MK y CV. El proceso de hidratacion de las
pastas de CP reemplazadas con CV cambid con el nivel de reemplazo, pues un
incremento en el cibtebudi de CV disminuyd el calor de hidratacion. Los resultados
en pastas de CP con MK sugirieron que el MK reducia la velocidad de hidratacion
inicial del CP; sin embargo la reaccion puzolanica contribuy6 a la liberacion de
calor posterior, lo que provocé que la pasta excediera el calor liberado por el CP.
Para ambos sistemas el factor principal de control de la cinética de hidratacion del
CP fue el requerimiento de agua de la puzolana. Cuando se combin6 MKy CV en

pastas de CP, la actividad puzolanica del MK incremento el calor total liberado.
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2.8 DETERMINACION DE CONCENTRACIONES DE IONES Y pH EN LA FASE
ACUOSA

En la actualidad, un tema de gran interés dentro de la investigacion de la
hidratacion del CP, es el analisis de la soluciéon de poros o fase acuosa (FA), ya
que puede dar lugar al conocimiento de la compleja relacion entre microestructura-

propiedades-estabilidad.

Durante la hidratacidn existen reacciones que forman fases sélidas con ciertas
especies solubles, lo que da como resultado la formaciéon de una FA la cual se
encuentra en los poros capilares e interlaminares. El conocimiento sobre la
composicion de esta fase es basico para el entendimiento de las reacciones de
hidratacion. De esta manera, el CH toma un papel de suma relevancia en la
microestructura del cemento hidratado, ya que es considerado el compuesto de
mayor solubilidad, lo que ayuda a determinar la estabilidad termodinamica del
material, asi como las reacciones provocadas por la penetracion de los cloruros,
alcalis, sulfatos, etc. Debido a esto, la extraccion de iones como OH’, CI, K* y Ca*?
de las muestras de CP, es de gran importancia para conocer la relacion entre la

fase acusa y el desarrollo de la microestructura final.

2.8.1 Metodologia de extraccion de solucién de poros por compresion.

De acuerdo con Haque®' y Longuet y col.??, la mejor metodologia para extraer la
fase acuosa del cemento contenida en los poros es aquella en la que se aplica
una carga de compresion o presion sobre la muestra, conocida también como
“presion/compresion de los poros” (pore pressing, PP). Esta técnica ha sido
implementada por diversos investigadores®#8384858687  Ademas, Arya®® analizo
diferentes concentraciones de cloruros en los muestras de cemento para realizar
una evaluacion de la técnica de compresion comparandola con la de lixiviacion y
evaluando diferentes variables, como el tiempo de permanencia, el tiempo de

agitaciéon y la temperatura. El autor concluyé que el método de compresion
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proporciona los mejores resultados. Este método consiste en aplicar una presién
de aproximadamente 70 toneladas a con un dispositivo especial® extrayendo la
fase acuosa contenida en los poros (ver Figura 8). Sin embargo, algunas otras
investigaciones indican que la concentracion de iones en la fase acuosa extraida

es la misma independientemente de la técnica que se aplica para obtenerlo®.

+—————— Embolo
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bem

/
/
%@ -

Teflon

fem

Muestra 4x3 cm

Papel filtro
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Conducto
Para
extraccién

Placa
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Diametro 10cm

Figura 8. Modelo implementado para la extraccion de solucién de poros por compresion
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2.9 MODELACION TERMODINAMICA

El desarrollo de modelaciones termodinamicas para el estudio de la hidratacion de
materiales cementantes hasta hace algunos afos era gran enigma. En un inicio se
experimentaba con sistemas base agua-cemento, el cual era considerado como
un sistema demasiado complejo, ya que ocurren reacciones metaestables, como

90,91,92
T, se

la formacion del gel C-S-H. Sin embargo, después de extensos estudios
ha demostrado que la hidratacion del cemento sigue los principios basicos de la
minimizacion de la energia libre de un sistema isoquimico. Todos estos estudios y
analisis demostraron el interés de los modelos de equilibrio termodinamico en la

hidratacion de los materiales cementantes.

Desde los 90’s este tipo de modelacion se ha empleado para calcular la
composicion de los cementos hidratados y predecir la composicién de la solucion
en equilibrio®®. Los calculos termodinamicos también pueden ayudar a predecir
que fases no se formaran y cuales son potencialmente estables. El conocimiento
detallado de la composicion de la solucion de los poros puede ser usado para
predecir los sélidos estables y para verificar la modelacién termodinamica.

Estos modelos han permitido predecir la composicion de los hidratos bajo
diferentes condiciones y extrapolar los resultados a tiempos de curado largos,
reduciendo la experimentacion y los costos que ésta implica. Los calculos
termodinamicos en equilibrio predicen que solidos son estables bajo ciertas
condiciones experimentales, basados en el conocimiento de datos genéricos
termodinamicos, que se han compilado en diferentes codigos, como MINEQL %
EQ3/6 *, CHESS ¥, 0 GEMS *°_ En estos modelos, las interacciones quimicas
involucradas en los solidos, soluciones solidas, fase gaseosa y electrolitos
acuosos se consideran de manera simultanea. La modelacion termodinamica
puede usarse en los sistemas cementantes para calcular que fases son estables

para modelar la hidratacion 29191192 hasada en la composicién inicial y de la
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solucion 190103104105 "c,ando se combinan con modelos de transporte’® se puede

ademas calcular la interaccidon del medio ambiente.

Aun cuando este tipo de modelacidon no ha tenido cambios fundamentales,
actualmente se han hecho progresos significativos al emplear software mas
sofisticado, tomando en cuenta la formacion de soluciones sdlidas en los procesos
de reaccion y usando bases de datos mas adecuadas que consideren una mayor
cantidad de minerales y productos de hidratacion. Esto ultimo ha ayudado a
proporcionar resultados mas confiables.

Sin embargo, el éxito y la exactitud de estas predicciones estan estrechamente
vinculados a una base de datos termodinamicos confiables, incluyendo las
propiedades estandar del estado de la FA y los hidratos. El mecanismo de
hidratacion de los sistemas cementantes implica la interaccion microestructura-FA,
es decir la relacion que existe entre las especies en la reaccidn en estado solido y
liquido. Las propiedades tanto fisicas como quimicas de los diferentes materiales
dependen directamente de la reactividad de cada uno de estos en contacto con el
agua y con los productos de reaccion. La temperatura de curado también es otro
factor a considerar en el proceso de hidratacion'’.

La modelacion se basa principalmente en parametros termodinamicos de los
diferentes productos de reaccién en funcion del tiempo (refiriéndose a tiempo, a
aquel que cambia de forma significativa la composicion de la solucién de los poros
y esto a su vez las diferentes fases presentes). Varios modelos termodinamicos
han sido desarrollados y aplicados con el fin de predecir el comportamiento desde
las primeras edades como aquellas a largo plazo, asi como ofrecer la ventaja de

predecir la actividad y reactividad de materiales de reemplazo con el CP.

Rothstein y cols.'®, desarrollaron una modelacién termodindmica para obtener
una mejor comprension de los cambios en los sistemas de cemento fresco,

comparando la composicion de la fase sdlida y de la FA, considerando los indices
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de saturacién de los diferentes solidos. Es importante destacar que un valor mas
alto de pH podrian influir en la solubilidad y la absorcion de aniones de los

materiales cementantes.

Cabe senalar que la modelacion termodinamica en cementos compuestos (con

mas de tres materiales) es algo que todavia no se ha reportado.

La modelacidén que se empleé en este proyecto consiste en el calculo de la
cantidad o concentracion de los componentes quimicos en todas las fases
presentes en el estado de equilibrio, desde la composicion total inicial del sistema,
con ayuda de los datos termodinamicos de los componentes. En el método GEM
(Minimizacion de la energia libre de Gibbs) y el cdédigo GEMS-PSI
(http://gems.web.psi.ch/thermodata/index.html) la energia total del sistema es
minimizada a una temperatura y presiéon dada, ademas para cada componente
debe proporcionarse la energia estandar a la temperatura de interés. Este
programa posee un modulo que resuelve el equilibrio quimico de los diferentes
componentes usando una base de datos termodinamica interna que puede

incorporar datos nuevos.

Para las especies acuosas, el set de datos esta basado en la ecuaciéon HKF
(Helgeson-Kirkham-Flowers), que puede usarse para realizar correcciones de
presion y temperatura hasta 1000°C y 5 kbar. Los parametros necesarios para las
especies acuosas de cementos ya han sido reportados previamente'®%
(disponible en http://affinity.berkeley.edu). Ademas, los coeficientes de capacidad
calorifica de los minerales, necesarios para la correccion de temperatura estan en

la base de datos del GEMS'%T,

En el modelo termodinamico GEMs se calculan los indices de saturacion en los
materiales cementantes, iniciando el desarrollo del trabajo con la incorporacion de
un modelo simple, bajo el cual sucede una interaccion a las primeras edades entre

los diversos iones y la solucion alcalina, hasta la evolucion de la fase sdlida en
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conjunto con la FA. Posteriormente se determinan de manera experimental los
datos obtenidos durante las primeras horas de la hidratacién de los materiales

cementantes.

2.9.1 Calculos de equilibrio termodinamico

Para los codigos de la modelacién termodinamica se considera lo siguiente’®:
(1) Solucion las ecuaciones de la ley de masas (LAM), o

(2) Minimizacion de la energia libre de Gibbs en el sistema.

El primer enfoque es muy comun y es el que se utiliza en diferentes cédigos como
PHREEQC, MINEQL, EQ3/6 o CHESS y se describe de forma extensiva en
muchos libros'"?. Requiere el valor del log K para materiales complejos acuosos,
sélidos o gaseosos, a la temperatura y presion de interés. En estos cddigos se
utiliza el método de iteraciones Newton—Raphson para calcular la composicién de

los productos de reaccion.

De esta manera, para el caso de la solubilidad del yeso (CaSO42H,0) se puede
especificar lo siguiente:
_ {so; }{ca '} {H,0)

to= {CaSO; - 2H,0}
= {s0} }{ca }{H, 0}

Donde K es la constante de equilibrio y {} denota la actividad de las especies. La
actividad de una especie solida pura es 1 (ej. yeso). La actividad de las especies
disueltas esta relacionada con la concentracion molar [] (in mol/kg H20), el

coeficiente de la actividad es:

o {C.d'_ﬂ} =7, é; L [Cuj' ¢|]

PROGRAMA DOCTORAL EN INGENIERIA DE MATERIALES

38



CYNDY ARLENN INIGUEZ SANCHEZ UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

La concentracion molar en el estado de equilibrio es 1 mol’/kg H.O. Ademas, la
reactividad de los iones en una solucion se reduce debido a la formacion de
complejos acuosos, como CaOH*, CaS0O,° . Para el caso del yeso, la constante de
estabilidad es:

P {CasO} }
CaS0y = {SUE } {Cu"" }

Por otra parte, el enfoque de la minimizacion de la energia libre de Gibbs se
emplea en la modelacién de GEMs. El equilibrio termodinamico en un sistema se
obtiene cuando ya no existe una tendencia a cambio espontanea, por tanto la
energia libre de Gibbs esta en el valor minimo posible. Esta energia libre de Gibbs
de un sistema es definida por

G=> mpy,

Donde n; es el numero de moles del componente respectivo y u; es la energia libre
de Gibbs parcial molar. Este enfoque se basa en un balance de masa y carga en
el sistema. La composicion en equilibrio se calcula de las fases
estequiométricamente posibles. Los coeficientes de actividad se calculan para
cada fase por separado, se deben considerar muchas soluciones sélidas y/o
liquidas. La energia libre de Gibbs de reaccién esta dada por:

AG® =Y viAfG® = ~RTInK

i

Donde v; es el coeficiente estequiométrico de reaccion, A:G° es la energia de
formacion de un compuesto individual, R es la constante universal de los gases (R

112,113,114

= 8.31451 J/mol/K) y T la temperatura (en K). En las referencias se

detallan las modelaciones termodinamicas de sistemas acuosos.

Los coeficientes de actividad de las especies se calculan utilizando la ecuacién de
Debye-Huckel, considerando presién y temperaturas constantes:
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_Aziz\/;

logy,=—""—+b,
g}/l 1+Ba10\/; 11“

Ambos enfoques proporcionan resultados comparables'". Sin embargo, el que
emplea la minimizacion de la energia libre de Gibbs, tiene la ventaja de que no se
hacen suposiciones “a priori” de las fases presentes, la composicion de las
soluciones sdlidas y pH, ya que estos parametros se obtienen como resultados de

la modelacion.

Cabe mencionar, que las fases termodinamicas estables no se forman
espontaneamente y que algunas pueden tardar mucho tiempo. La presencia de
estas ultimas, como hydrogarnet y thaumasita generalmente es ignorada en la
mayoria de las modelaciones para que éstas vayan de acuerdo con lo observado
experimentalmente. La incorporacion de estas fases en el resultado de la
modelacion requiere del conocimiento de la persona que la esté llevando a cabo,

lo que introduce un elemento “empirico”, limitando este tipo de modelacion.

Algunos modelos han intentado realizar aproximaciones utilizando también la
cinética de las reacciones; sin embargo, todavia faltan muchos estudios por

realizar para considerar todos los productos que pudieran formarse.

2.9.2 Bases de datos termodinamicos

Este tipo de modelacion esta basada en el conocimiento de los datos
termodinamicos (p.ej. solubilidad de los productos de reaccion) de todas las
especies (sdlidas, liquidas y gaseosas). Por tanto, la calidad de los resultados
depende de que tan completas estan dicha bases. Las constantes de solubilidad
reportadas para los principales productos de reaccion del cemento Portland se

presentan en la siguiente tabla''®:
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Mineral log Kgp  Dissolution reactions used to calculate solubility products log Kgg

Etringite —440  CagAl(SO4)+(0H) 2 26H,0 — 6Ca”" + 2ZANOH), + 350, + 40H + 26H,0
Tricarboaluminate 465 CagAl(CO3)5(0H) - 26H.0 — 6Ca*" + 2A10H); + 300> + 40H™ + 26H,0

Fe-ctringite —440  CagFea(S04)(0H) 2 26H,0 «— 6Ca™" + 2FeiOH); + 350,° + 40H + 26H,0

Thaumasite 494 CaglSiO3)a(50,)(C0:)-30H0 — 6Ca™ + 2H35i04 + 25047 +2C05* + 20H + 26H,0
C3AHg ~20.84 CazAly(OH)j; — 3Ca™" + 2AN0OH); + 40H

Siliceous hydrogarnet —29.87  CazAl:(SiOy)gs(0H)gg + 3Ca*" 4+ 2AI0H); + 0.8 SiO(OH); + 320H — 2.4H.0

C;FH; ~2516  Ca;Fes(OH)2 = 3Ca™" + 2Fe(OH); + 40H

CsAH 3 ~2540  CagAlL(OH) 4 6H,0 + 4Ca™" + 2A0H); + 60H + 6H,0

C2AHg 1356 CasAlL(OH) p-3H0 — 2Ca™" + 2AI(0H); + 20H + 3H.0

Monosulfoaluminate —2926 CayAlL(504)(0H) 2 -6H,0 +— acatt + ZANOH), + 504: + 40H  + 6H,0
Monocarboaluminate —31.47  CayAliCO3)OH)2-5H20 «+ 4Ca"" + 2AK0H); + €055 + 40H + SH.0
Hemicarboaluminate —29.13  CayAliCOs)gs(0OH) 3-5.5H0 «— 4Ca™" + 2AI0H); + 05005 + 50H  + 5.5H.0

Stritlingite 1970 CayAlLSi0.(0H) 53H,0 — 202" + 2AI{0H); + 1SI0(0OH); + OH + 2H,0

C4FH,; —204%  CayFea(OH)46H,0 — 4Ca° " + 2FeiOH); + 60H + 6H,0

C,FHg ~176%  CaFea(OH)yg3H,0 = 202" + 2Fei0OH); + 20H + 3H,0

Fe-monosulfate -33.2 CayFea(SO)(0H) 2 6H,0 — 402" + 2Fe(OH); + SO,5 + 40H ™ + 6H.0

Fe-monocarbonate —355% (CayFea(CO:M0H) 2-5H,0 acat + 2Fe(OH)y + C("J]] + 40H  + 5H,0

Fe-hemicarbonate ~331%  CasFes(COyns(0H) 1-5.5HA0 — 4Ca™" + 2Fe(OH); + 05005 + 50H + 5.5H.0

Fe-striitlingite ~237%  CasFesSi0a(0H) 10 3H,0 — 2087 + 2Fe(OH); + 1Si0(0H); + OH +2H.0

CAH,, ~75  CaAl(OH)6H.0 + Ca™" + 2A10H); + 6H.0

M AH, —56.02% MALIOH),-3H,0 — 4 Mg®™ + 2AI0H); + 60H™ + 3H,0

MACH, —51.14% MAL(OH); CO5-3H,0 «+ 4 Mg™™ + 2AII0H), + COy® + 40H + 3H,0

M,FH,, —600%  M,Fe,(OH),,-3H,0 — 4 Mg*™ + 2Fe(OH); + 60H + 3H,0

Jemnite-type C-8-H  —13.17  (Ca0)) sser(SiOH20)  ++ 1.6667Ca" " + SiO(OH); + 2.33330H — 0.5667 H,0

Tobermorite-type 80 (Ca0)ggaq (SI0NHL0) | 155 + 08333Ca" + SiOOH); + 0.66670H — 0.5H,0
C-5-H

8100 2 1476 Si0; 4y + SIOH); — 10H — 1H,0

Syngenite ~72  KaCalSO4h HAO — 2 K" + 102" + 250,7 + 1H,0

ANOH: . om 024 AlOH);3 4y ++ ANOH), — 10H

Fe(OH)3.mic —4.60  Fe(OH); o ++ Fe(OH); — 10H

2.9.3 Modelacion de sistemas hidratados

El uso de calculos termodinamicos permite la variacion rapida y facil de
parametros de curado; por ejemplo, para estudiar el efecto de la temperatura en
los productos de reaccidn. Algunas observaciones que se han encontrado usando

la modelacién de cemento Portland se pueden resumir de la siguiente manera''®:

* En presencia de calcita, los productos de reaccion incluyen C-S-H, portlandita,
etringita, hidrotalcita y monocarbonato. Hasta un 5% de calcita reduce la porosidad
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e incrementa la resistencia a la compresion. Cantidades superiores estabilizan el

monocarbonato y en algunas ocasiones la etringita en lugar del monosulfato

* En el rango de temperatura de 0—47°C, en presencia de calcita se encontré que
los productos de reaccion incluian C-S-H, portlandita, monocarbonato y etringita.
Arriba de 48°C, la etringita y el monocarbonato son menos estables que el
monosulfato. Estas observaciones estan en linea con lo encontrado

experimentalmente.

* La thaumasita se puede formar a bajas concentraciones de sulfatos disueltos,
pero unicalmente una vez que el aluminio disponible precipitdé para formar
etringita. Con la ausencia de CH y presencia de C-S-H con baja relacién C/S se
puede prevenir la formacion de thaumasita. Esto también concuerda con lo

obtenido experimentalmente.

La modelacién termodinamica también puede ser usada para predecir
cuantitativamente la cantidad de los hidratos formados durante la hidratacion del
cemento Portland. Las velocidades de disolucion de las fases del clinker pueden
ser usadas para determinar la cantidad de Ca, Si, Fe, Al y OH en solucién y dar
seguimiento a la precipitacion del C-S-H, etringita y otros hidratos. Mediante la
combinacion de la disolucion de las fases del clinker como funcion del tiempo con
la modelacion termodinamica, que asume el equilibrio entre la solucion y los
hidratos, se puede describir en funcion del tiempo la cantidad de hidratos
formada'®. Los cambios en la porosidad capilar, composicion de las fases liquida
y solida como funcion del tiempo, humedad relativa, relacion a/s y temperatura se
calculan en base:

(i) composicion de la pasta de cemento

(ii) grado de disolucion de las fases del clinker

(iiif) calculos termodinamicos usando las bases de datos adecuadas
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Se ha reportado que los cambios en la composicidon de los sélidos, en la entalpia,
en la porosidad y en la cantidad de fase acuosa concuerdan con los datos
experimentales obtenidos como funcion del tiempo de curado. Esto indica que la
modelacion llevada a cabo usando GEMS es valida para pastas de cemento
Portland.

El tipo de sdlidos que precipitan de acuerdo a la modelacion termodinamica
depende de la composicion inicial y de la base de datos empleada. Por tanto, el
refinamiento de estas bases ayudara a que cada vez se obtengan resultados mas
precisos. Cabe destacar que es de gran importancia que las bases de datos
consideren la modelacion de los alcalis presentes en la solucion de poros, ya que
rigen el pH y por tanto la precipitacién de los productos de reaccién, como C-S-H y
CH. En muchos casos, se utilizan relaciones empiricas entre los alcalis y dichos

productos, para estimar la cantidad que se incorpora al C-S-H.

La modelacion termodinamica también puede ayudar a visualizar los cambios que
ocurren en la hidratacion del cemento y su efecto en el volumen de los sdlidos

formados durante la misma.

2.9.3 Ventajas y desventajas de la aplicacion de modelos termodinamicos en

cementos
Algunas limitantes principales de esta modelacion incluyen'®:

(a) La modelacion termodinamica no puede reemplazar la parte experimental.
Se debe considerar que todavia faltan datos termodinamicos y cinéticos
para esta clase de modelacidn, especialmente en sistemas parcialmente
reemplazados. Por tanto, se debe validar con datos experimentales.

(b) Ya que es en equilibrio, no se considera la formacién de fases

metaestables, p. ej, el C-S-H amorfo es termodinamicamente metaestable
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con respecto a aquel cristalino, el monosulfato es metaestable con respecto
al hydrogarnet en presencia de silicatos. El efecto de los iones que se
incorporan al C-S-H no esta totalmente considerado en la modelacion.

(c) Los calculos termodinamicos no incluyen el efecto de diferentes parametros
en conjunto, como presion y temperatura, sino que uno de ellos debe
permanecer constante.

(d) No se consideran algunos factores que pueden influenciar la cinética de
precipitacion de los productos de reaccion, como defectos
microestructurales e impurezas.

(e) Faltan datos termodinamicos para productos de reaccion en sistemas

parcial y totalmente reemplazados

La modelacion termodinamica que se describe en esta seccion se puede aplicar
tanto para cementos puros como para sustituidos o sistemas cementantes
basados en escorias. Sin embargo, el uso de diferentes materiales de reemplazo
en este tipo de modelacién no se ha reportado hasta ahora. Por tanto, el uso de
este tipo de modelacion, en conjunto con resultados experimentales, ayudara al
desarrollo de nuevos materiales cementantes de forma significativa en un futuro
préximo. Estos modelos termodinamicos ayudan a profundizar nuestro
entendimiento en el proceso de reaccion de los sistemas cementantes, a
interpretar las observaciones experimentales y a interpolar los resultados
obtenidos a diferentes condiciones de curado. Por ejemplo, cuando se consideran
humedades relativas bajas (relaciones a/s menores a 0.3), experimentalmente es
dificil evaluar las fases presentes, sin embargo, mediante la modelacion
termodinamica es posible hacerlo con un alto grado de confiabilidad.
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CAPITULO 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 INTRODUCCION

En este capitulo se concentran los detalles de la experimentacién realizada. Como
punto de inicio se realizaron pruebas preliminares, con la finalidad de determinar
los parametros a utilizar. En base a esto fueron seleccionadas las variables
empleadas, entre ellas los niveles de reemplazo para cada uno de los materiales,
la temperatura y los periodos de hidratacion.
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La metodologia experimental (ver diagrama de la Figura 9) involucro los siguientes

pasos:

1.

Seleccion y caracterizacion de las materias primas
Preparacion de las pruebas preliminares

Seguimiento de las propiedades mecanicas

Andlisis de fases mediante difraccion de rayos X'"":"8,

Caracterizacion de la microestructura usando imagenes por electrones

retrodispersados en microscopia electronica de barrido.

Analisis de imagenes para evaluar la porosidad’'®'"°.

Estudio de la cinética de reaccion mediante calorimetria isotérmica.
Evaluacion de la reaccion puzolanica mediante la el seguimiento en el
contenido de hidréxido de calcio utilizando analisis térmico y difraccion de

rayos X.

Analisis de la fase acuosa del cemento Portland y de los cementos

compuestos.

10.Modelacién termodinamica considerando los parametros de los sistemas

primarios hasta llegar a la modelacién de los sistemas mas complejos.

PROGRAMA DOCTORAL EN INGENIERIA DE MATERIALES 46



CYNDY ARLENN INIGUEZ SANCHEZ UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

Il Procesamiento y caracterizacion de materia prima II

Cemento Escoria granulada Silice Ceniza Metacaolin :
Portland de alto horno geotérmica  volante |

1. Propiedades MECANICAS

Resistencia a la compresion

2. Caracteristicas MICROESTRUCTURALES

MEB y EDS

Calorimetria
DRX

ATGy ATD
FA

4. MODELACION TERMODINAMICA

Cemento Portland
Cementos Compuestos

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
: 3. REACCIONES DE HIDRATACION
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

28 90 180360

Figura 9. Caracterizacion de los diferentes sistemas experimentales
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3.2 MATERIA PRIMA

Como se mencion6 anteriormente, para que un material funcione adecuadamente
como reemplazo parcial del cemento Portland debe cumplir con una serie de
requisitos, ente los que destacan: composicién quimica rica en Si, Al y/o Ca y
poseer un alto contenido de fraccion amorfa. Una distribucion adecuada de

particula es también deseable.

De esta manera, los materiales de remplazo empleados fueron: metacaolin, ceniza
volante, dos escorias granuladas de alto horno y silice geotérmica (ver Figura 10);
todos de origen mexicano.

Figura 10. Materias primas y su ubicacién geografica

1. Cemento (CP), se utilizé6 un cemento Portland comercial marca CEMEX, tipo
CPC 40R*. De acuerdo a las especificaciones del proveedor, el cemento fue

elaborado principalmente con clinker, yeso, puzolanas naturales y caliza.

2. Silice geotérmica (SG), procedente de la Comision Federal de Electricidad de
la Planta Geotermoeléctrica de Cerro Prieto, localizada en la planicie aluvial
del Valle de Mexicali en Baja California (ver Figura 11).
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Figura 11. Plata geotérmica de Cerro Prieto, Baja California.

Esta silice se extrae junto con el agua residual y se deposita en todo el sistema de
conduccién de agua, formando un producto sélido, como se observa en la Figura
12a. Para la remocion de la silice se han construido actualmente estanques de
sedimentacion para cada pozo de la planta y se han implementado diversos
tratamientos quimicos. Esta silice es depositada en lagunas (Figura 12c) y no
tiene utilidad actualmente. Sin embargo, el almacenamiento y confinamiento de
este residuo es un gran problema en este tipo de plantas, lo que ha impedido la

proliferacién de las mismas en otras regiones del mundo.

(B,C,D).
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3. Ceniza Volante (CV), subproducto de la Central Termoeléctrica Rio Escondido
de la Comision Federal de Electricidad (CFE), ubicada en Nava, Coahuila (ver
Figura 13). La ceniza volante empleada es clase F, debido a su bajo contenido

de CaO de acuerdo con lo descrito por la norma ASTM C618-89'%°.

Figura 13. Comision Federal de Electricidad ubicada en Coahuila

4. Escoria de Alto Horno (EGAH), se emplearon escorias procedentes de dos
regiones diferentes de México. Ambas escorias son sub-productos de la
industria siderurgica. La seleccion de éstas fue hecha en base a su diferencia
en el grado de cristalinidad y en el indice hidraulico. Una de las escorias fue
proporcionada por la empresa siderurgica Arcelor Mittal (EGAHM), situada en
Lazaro Cardenas, Michoacan, como se muestra en la Figura 14. La otra fue
proporcionada por Altos Hornos de México (EGAHA), la cual esta ubicada en
la ciudad de Monclova, Coahuila (ver Figura 15).
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5. Metacaolin (MK), se obtuvo tratando térmicamente un caolin del estado de
Hidalgo (Figura 16). Este tratamiento fue llevado a cabo para pasar al material
a un estado metaestable e incrementar su reactividad. El rango de humedad

inicial del caolin fue 10 a 18%.

Cabe senalar que todos los materiales de remplazo utilizados requirieron un

pre-tratamiento previo a su uso, el cual sera detallado mas adelante.

Figura 16. Planta procesadora de metacolin ubicada en Hidalgo

6. Agua bi-destilada, utilizada con el objetivo de evitar la interaccion de iones

externos con la fase acuosa contenida en los poros de la pasta de cemento.

7. Superplastificante (SP): se empled una solucion acuosa de policarboxilato-
éter, con nombre comercial Glenium, marca Degussa, para evitar la

aglomeracioén de las particulas de SG debido a su tamafo nanométrico.
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3.3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La parte experimental const6 de tres etapas: la primera involucré un
procesamiento especifico a cada uno de los materiales de partida, la segunda
consté de un estudio preliminar y el desarrollo de muestras experimentales de
pastas de cemento y sistemas con diversas proporciones de materiales de
reemplazo, y finalmente en la tercera se llevd a cabo una caracterizacidon

intensiva de los mismos.

3.3.1 ETAPA | (PROCESAMIENTO DE LA MATERIA PRIMA)

3.3.1.1 Procesamiento de la EGAH y MK

La escoria de alto horno y el caolin fueron acondicionados de forma similar debido
a que presentaron tamafo de particula muy grande para ser empleados como
sustitutos del CP y al alto contenido de humedad ocasionado por el enfriamiento

de la escoria y por el proceso de extraccion del caolin en las minas.

En base a esto, el procesamiento involucré: (a) secado durante 24 horas a 180°C
con el fin de eliminar la humedad, (b) trituracién, (c) pulverizado, (d) molienda
durante 30 minutos en un molino de bolas vibratorio con capacidad de 5kg y
cribado a un tamano de particula menor a 88 micras. Este proceso puede
observarse en la Figura 17. Una vez terminada la molienda el material fue (e)
homogenizado, tomando una muestra representativa para su posterior
caracterizacion, y para el MK se requirié un (f) tratamiento térmico a 700°C por 6
horas.

3.3.1.2 Procesamiento de la CV

Para el caso del acondicionamiento de la ceniza volante, inicialmente se requiri

homogenizarla, para posteriormente secarla durante 24 horas a 180°C, cribarla a
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un tamafo menor a 88 micras (correspondiente a aproximadamente el 60% del
total), homogenizarla nuevamente y finalmente tomar una muestra representativa

para su caracterizacion posterior (ver Figura 18).

Materia

rima
N > =) —,
]

Figura 17. Procesamiento de la EGAH y el MK.

[\ EIEE!
prima (CV)

ﬂ
]
v

Figura 18. Procesamiento de la CV.
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3.3.1.3 Procesamiento de la SG

La metodologia empleada para el procesamiento de la SG (Figura 19) consto de
los siguientes pasos: (1) homogenizacién y obtencidn de muestra representativa
para el analisis del contenido de cloruros inicial. (2) Purificacion para reducir el
contenido de cloruros, realizando tres lavados con agua bidestilada a 90°C
seguidos de un filtrado en caliente empleando una bomba de vacio. (3)
Determinacion mediante titulacion volumétrica’' con AgNO; 0.05N (antes de ser
lavado) y con AgNO3 0.01N (después de ser lavado) del contenido de cloruros
(Figura 20). (4) Secado a 180°C durante 24 horas y finalmente (5) cribado con la
finalidad de desaglomerar la SG.

Materia prima 3 Homogenizacion || = Purificacion 1
Silice geotérmica

Titulacion

v Volumétrica

Secado
v 180°C

—
Silice geotérmica
como reemplazo

Figura 19. Procesamiento de la SG

Disolucién Indicador = .
_|_ ervescencia
1g + 256mL H,O Sol. al 1%
1(mL KCro)4 0.01g NaHCO,

Valoracion
(vire amarillo a rojo)

AgNO; 0.05N

(previo a purificacion)
AgNO; 0.01N

(posterior a purificacion)

Figura 20. Determinacion de cloruros en la SG.
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3.3.1.4 Elaboracion de una suspension alcalina de la silice geotérmica

Debido a la aglomeracién de la SG ocasionada por su tamafo de particula
nanométrico, fue necesario preparar una suspension alcalina empleando H,O +
Ca(OH), (éste ultimo ademas de dispersar, funge como agente activador).
Posteriormente se disolvio e incorporé NaOH (obteniendo un pH de 13) y el SP
para contrarrestar la aglomeracion de la SG. Para finalizar se adicionaron las
cantidades de SG correspondientes para cada sistema, con agitacién constante
durante 1 minuto. La metodologia llevada a cabo se presenta en la Figura 21.

Dispersante
Ca(OH), +H,0
0.25g + 500m|

Suspension
alcalina de
Silice geotérmica

Figura 21. Elaboracién de suspensién alcalina de la SG

Para obtener esta dispersion se llevaron a cabo una serie de pruebas preliminares
con la finalidad de observar la cantidad maxima de material que es posible
adicionar a la solucion obteniendo una dispersion en equilibrio o estable. Esto es,
(a) donde no exista sedimentacién de manera instantanea o en tiempos menores a
una hora y (b) que no se observe una interaccién quimica al agregar a la solucién

el Ca(OH),. En la Figura 22 se muestran cuatro de los diferentes surfactantes
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estudiados: acido citrico, tamol, dodecyl sulfato de sodio y finalmente el
Ca(OH),+NaOH.

Figura 22. Pruebas preliminares desarrolladas para obtener la suspension alcalina de la SG.

3.3.2 ETAPA Il (EXPERIMENTACION)

3.3.2.1 Variables experimentales

Las variables involucradas en el trabajo experimental fueron:

* Niveles de reemplazo

* Tipos de materiales hidraulicos (EGAHA y EGAHM)
* Tipos de materiales puzolanicos (CV, MKy SG)

* Relacion agua/cemento

* Temperatura de curado

* Tiempos de hidratacion

Estas variables fueron establecidas mediante un estudio preliminar en el cual se
observo la trabajabilidad y las resistencias a la compresion hasta 14 dias para
sistemas selectos. En la Figura 23 y Tabla 6 se presenta el diagrama y las

muestras realizadas de cada sistema.

El criterio seguido para la eleccion de los porcentajes de los materiales de
reemplazo CC tomd en consideracion las especificaciones de la norma mexicana
NMX-C-414-1999 ONNCCE®".
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Tiempo de curado: 1,7, 14, 28, 90, 180 y 520 dias
a/c=0.4 SP=0.4%

Niveles de Reemplazo

i Sistemas SCM’s: materiales |
HIDRAULICOS + PUZOLANICOS

Cemento
Portland

ordinario

\ v { 2 2N /
| ecana | [ Ecanm |4 (se ] [cov ] (MK
v

\ voov
EGAHA
30%

30% [ 10% ] [ 10% ][ 5%

v v
‘ EGAHM
30%
10%

20% [5%][5%]
v

10%
SR
SG
100/0
|

3

\
)
CVv

10%

N
MK
10%
- J

Figura 23. Diagrama experimental empleado en los CC y sistemas de referencia.

Tabla 6. Muestras estudiadas para los CC y sistemas de referencia.
Niveles de reemplazo (%)

Temperatura
CP EGAHA EGAHM
100
30 30
10
10

10
70 10 10 10 5 5 20°Cy 50°C
60 20 20 10 5 5
50 30 30 10 5 5
70 10 10 5 10 5
60 20 20 5 10 5
50 30 30 5 10 5
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3.3.2.2 Preparacion de muestras

Debido a que se fabricaron muestras con diferentes tipos y cantidades de

materiales de remplazo, el proceso de preparacion de las probetas no fue el

mismo en todos los casos, sin embargo, en general se puede describir de la

siguiente manera (Figura 24):

1.

Inicialmente se prepar6é la suspension alcalina de la SG utilizando
porcentajes de reemplazo de 5 y 10%p, manteniéndose en agitacion
constante.

En una mezcladora de paletas con movimiento planetario marca Blazer,
modelo B20C, con una capacidad de 20 litros se incorporé de manera
homogénea a la suspension alcalina el resto de los materiales de partida
(CP+EGAH+CV+MK), mezclando durante tres minutos a velocidad media
junto con la mitad del agua y del SP. El proceso de mezclado se detuvo
durante un minuto para despegar el material adherido a las paredes del
contenedor y finalmente se afadio el resto del agua y se mezclé durante
tres minutos mas a velocidad media.

La mezcla se vacid en moldes cubicos de 5cm, como se muestra en la
Figura 25, siguiendo los criterios establecidos en la norma ASTM C305'%.
A continuacion, los moldes se vibraron durante un minuto en una mesa
marca Controls, con la finalidad de eliminar todo el aire atrapado.

Las muestras fueron cubiertas con una pelicula de plastico y panos
hamedos, con el fin de reducir la pérdida de agua por evaporacion durante
el fraguado, el cual fue llevado a cabo durante 24 horas a 20 y 50°C en
camaras isotérmicas a una humedad relativa superior al 95%.

Después del fraguado, las muestras se desmoldaron y se sumergieron en
agua saturada con Ca(OH), en contenedores de plastico herméticos. Las
muestras fueron curadas en camaras isotérmicas a 20 y 50°C hasta por

540 dias.
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Sistemas Materia prima
SCMs EGAH-CV-MK
————

Figura 25. Moldes empleados para el vaciado de las muestras.
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3.3.3 ETAPA Il (CARACTERIZACION)

3.3.3.1 Caracterizacion de la materia prima

La caracterizacion de los materiales de partida consistié en: (a) analisis quimico
utilizando Fluorescencia de Rayos X (FRX); (b) determinacion de las fases
mineralégicas mediante Difraccion de Rayos X (DRX); (c) distribucidon
granulométrica; (d) analisis de la morfologia de las particulas mediante
microscopia electronica de barrido y de transmision para el caso de la SG
(estimacién del tamafio de particula mediante la medicion de 20 campos) y (e)

medicion del potencial “Z” de la suspension acuosa elaborada para la SG.

El analisis quimico cuantitativo fue llevado a cabo utilizando un espectrémetro de
FRX de dispersion por longitud de onda (WDXRF) S4 Pionner marca Bruker AXS.
Para ello se utilizaron pastillas sinterizadas a 1300°C por 20 minutos utilizando 1g

de muestra (previamente calcinada a 950°C)'%.

Para conocer la distribucion granulométrica del MK y la EGAH se empled el equipo
de analisis de tamaro de particula Mastersizer 2000E marca Malvern, y para la CV
se utilizé la malla ASTM No. 200.

3.3.3.2. Potencial “Z”

El potencial zeta (PZ) es una técnica utilizada para entender y controlar las cargas
superficiales de las particulas. Esta técnica es necesaria ya que como no se
puede medir la carga de la particula, se mide la diferencia de potencial que hay
entre la zona de separacién de la capa fija y de la capa difusa, y el punto de
neutralidad entre ambas (Figura 26).

En este trabajo, el PZ permitid evaluar, a través de la movilidad de las particulas
de SG, la estabilidad de la suspension coloidal. Todas las particulas de SG en la
suspension alcalina presentaron una carga superficial. La solucion de Ca(OH), +
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NaOH + SP que rodea a las particulas de SG contiene iones de carga opuesta
para mantener la neutralidad del sistema. Cuando las particulas tienen un valor
grande de PZ, positivo o negativo, tenderan a repelerse y la suspension sera
estable. Si el valor de PZ es minimo, se incrementa la preferencia a la floculacién.
Si la carga neta de las particulas es cero, donde es considerado el punto
isoeléctrico, la suspension es altamente inestable dificultandose su depositacion
electroforética.

Las mediciones de PZ fueron realizadas utilizando un equipo Zetaprobe (Colloidal
Dynamics) en suspensiones de 1, 5 y 10% de SG, 300ml de H,O, viscosidad de
0.89cP y constante dieléctrica de 78. El ajuste del pH se realizé con adiciones de
soluciones acuosas (1 M HCI y 1 M NaOH). La suspensién fue mantenida en
agitaciéon constante durante los experimentos. Todos los experimentos fueron
realizados a 20+ 2°C, kappa de 0.08nm™ a 0.71nm™. Los ensayos de depositacion
electroforética fueron realizados usando Ca(OH), + NaOH + SP como medio de
dispersion de la SG y voltaje de -7.1mV a 15mV.

Caking e

Non-caking Vsed

: \ Flocculating Agent

Zeta-potential

Figura 26. Representacion esquematica del potencial “Z” para medir la carga de una particula.

3.3.3.3 Ensayos de Resistencia a la Compresion

Una parte fundamental en el desarrollo de nuevos sistemas cementantes, es el

seguimiento de las propiedades mecanicas. Esto se llevd a cabo mediante
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ensayos de resistencia a la compresion (RC) utilizando una prensa hidraulica
marca Controls con capacidad de carga maxima de 2000 KN (Figura 27). Los
ensayos se realizaron después de cada uno de los diferentes periodos de
hidratacion, empleando una velocidad de carga de 500 N/s. Para determinar la RC
se tomo del promedio de cinco cubos ensayados, de acuerdo a la norma ASTM
C109'**. Después de este procedimiento se seleccionaron pequefios trozos que
fueron sumergidos en acetona y secados en un horno de vacio a 50°C durante 24

horas; las muestras se almacenaron para su analisis posterior.

Figura 27. Maquina de ensayos de resistencia a la compresion.

3.3.3.4 Difraccion de rayos X

La caracterizacion mediante difraccion de rayos X (método de analisis de polvo
cristalino) de la materia prima permitié estimar el contenido de fraccion cristalina y
por diferencia la fraccion amorfa de las EGAH y la CV. Las fases presentes en el
CP fueron analizadas cuantitativamente utilizando el método de Rietveld del
programa X'Pert. Para el MK se corroboré la descomposicion de la caolinita y en el
caso de la SG la eliminacion de los cloruros. En los sistemas cementantes se
analizaron cualitativamente las fases anhidras e hidratadas presentes a diferentes
periodos de curado.

El difractdmetro utilizado fue marca Siemens D-5000 con radiacion monocromatica

Cuk. (\=1.5418 A). Este equipo cuenta con un acoplamiento de un ordenador el
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cual tiene un programa que incorpora el sistema de control y una base de datos

dentro de las cuales se incluyen patrones de referencia experimental.

La estimacién de la proporcion cristalina de la EGAH y la CV se realiz6 mediante

el método propuesto por Guttridge'®®, utilizando un software desarrollado por la

British Cement Association que emplea rutilo (TiO2) como estandar interno. La

metodologia que se siguid para la preparacion y analisis de la muestra fue la

siguiente:

* En un molino de zirconia de alto impacto se mezclaron por 6 minutos 5 g del
material a analizar y 1 g de rutilo, utilizando 5 ml de ciclohexano como agente
de molienda.

* Enseguida se elimind el ciclohexano excedente con aire frio, dejando reposar el
material durante un minuto.

* El material seco se caracteriz6 mediante DRX utilizando los parametros:

- Intervalo angular: 24-39° 26
- Tamano de paso: 0.05
- Tiempo de medicion: 20 s/paso

* Los datos fueron ingresados en el software que ajusta mediante minimos
cuadrados dos patrones de la siguiente manera:

a. Se corre un patron de rayos X de la muestra a analizar con un estandar
interno.

b. Se simula otro patron que ahade un conjunto de estandares pre-cargados
que existen en el cemento Portland y en los materiales de reemplazo mas
comunes (llamados estandares primarios y desarrollados en el laboratorio
por Guttridge) en el software hasta ajustar el patrén analizado.

Para la identificacion cualitativa las muestras fueron montadas sobre un soporte
de aluminio. Se utilizé un intervalo angular de 5° a 90° 26, con un tiempo de paso

de 0.05s y un tiempo de acumulacién de 2s.
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Las fases presentes en las pastas de CP y en los CC fueron analizadas utilizando
el programa Xpert High Score Plus de PANalytical; algunos ejemplos se muestran

enla Tabla 7.

Tabla 7. Base de datos del programa X'pert High Score Plus de las fases de hidrataciéon de un CP

Sistema Codigo
cristalografico ICSD
Hexagonal P 15471

Fases hidratadas Férmula Referencia

Portlandita CH

Petch, 1961

o
c L a Moore et al,1970
g Etringita C3A(CS)3H32 Hexagonal P 16045 Getz-Neuhoeffer, 2006
5 -
38 (I;/Ionocgrboalummato C4ACH Triclinico P 59327 Francois et al., 1998
) e calcio
b o] T
g onosulfoaluminato C4ASH12 Hexagonal | 100138 Allmann, 1997
k=l de calcio
x=8l Hemicarboaluminato - 041- Péliman et al., 1989
= de calcio C4ACosthis Romboédrico 0221 Fischer et al., 1982
Silicato de calcio C-S-H . 033-
Hidratos Ca155103axH,0 Desconocido 0306 Mohan et al., 1980

3.3.3.5 Analisis Térmico

El analisis termogravimétrico (ATG) y térmico diferencial (ATD) se llevo a cabo
calentando muestras representativas desde temperatura ambiente hasta 980°C e
identificando los cambios en las fases presentes en el CP y en los CC a diferentes
periodos de hidratacion. Para ello se utilizd un  analizador
Termogravimeétrico/Diferencial marca Mettler Toledo, modelo TGA/SDTA851e de
alta temperatura. Se utilizé una velocidad de calentamiento constante a
20°C/minuto en una atmosfera de Nj,. El peso inicial de la muestra fue de

aproximadamente 30 mg.
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Figura 28. Curvas de descomposicion térmica de un CP.
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En la Figura 28 se presenta una representacion esquematica de las curvas de
ambos tipos de analisis térmico (ATD) para un CP curado por 28 dias; de manera
general puede observarse lo siguiente:

. De 25 a 415°C: agua evaporable, agua interlaminar del C-S-H;
descomposicién de los compuestos de sulfato de calcio, monosulfato,
etringita y monocarbonato (120 a 300°C).

II. De 420 a 550°C: deshidratacién del CH

[lIl.  De 600 a 780°C: descarbonatacion

Estos ultimos resultados se utilizan para hacer una correccidn a los contenidos
portlandita, eliminando los carbonatos presentes. Sin embargo, es importante
senalar que también el C-S-H puede carbonatarse. Para calcular el contenido total

de CH, se considerd la siguiente ecuacion'?®:

CHrotal = ACH % Mca(ory/Muzo0 + ACC x Mcaory/Mhzo Ec. 9

Donde:
ACH: pérdida en peso debida a la deshidratacion del Ca(OH),

ACC: pérdida en peso debida a la descarbonatacion de la calcita;
MCa(OH),: peso molecular de la portlandita (74 g-mol™);

MH,O: peso molecular del agua (18 g-mol™);

MCO,: peso molecular del diéxido de carbono (44 g-mol™).

Sin embargo, hay que sefalar que la segunda seccién de la ecuacion, la cual se
relaciona a la carbonatacion, solo es utilizada si la pérdida de peso debido a la
carbonatacidon se presenta en la curva de ATG. Los calculos se reportaron con
respecto al peso calcinado de la muestra.
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3.3.3.6 Microscopia Electronica de Barrido, Analisis de Imagenes y

Espectroscopia por Dispersion de Energia.

La Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) es la técnica mas utilizada para
investigar la microestructura de los materiales, asi como para los estudios
cualitativos y cuantitativos de la evolucion microestructural durante diferentes
periodos de hidratacion en pastas de CP y CC'?"12:129.130 gin embargo su analisis
es muy complejo debido a la heterogeneidad de los sistemas causada por las

fases solidas y los poros.

El detector de electrones retrodispersados es utilizado para distinguir fases
anhidras e hidratadas mediante la diferencia en tonalidades de grises, observando
el contraste entre areas con diferente composicidn quimica, especialmente cuando
el promedio en nimero atémico muestra una diferencia importante (Figura 29'"°).
El espectro de energia y la profundidad de los electrones retrodispersados se
relacionan directamente con el numero atomico de los componentes del material y

su microporosidad.

Arena (agregado)

£ © Productos externos
CSH

Productos internos CSH

' Granos de cemento
parcialmente hidratados

CH

Figura 29. Imagen por electrones retrodispersados de un mortero de cemento Portland.

Esta técnica también se emple6é para analizar la morfologia de las materias
primas. Para el caso de la EGAH y la CV se colocaron sobre una cinta de grafito
adherida a un porta-muestras de aluminio y finalmente se recubrieron con oro. Sin

embargo, debido a la alta aglomeracion de las particulas de MK, fue necesaria su
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dispersiéon en una solucion de metanol y acido clorhidrico a pH de 3, agitando
durante 2 minutos en ultrasonido. Posteriormente esta dispersion se colocd sobre

un porta-muestras de aluminio, se seco y se recubrié con una pelicula de oro.

Con la finalidad de observar la microestructura de muestras representativas de los

diferentes sistemas estudiados se prepararon mediante la siguiente metodologia:

* Se montaron (desbastando previamente la superficie de las probetas) en resina
epoxica de fraguado lento (aproximadamente 24 horas) para evitar una alta
generacion de calor durante la polimerizacion del material.

* Se desbastaron con lijas de carburo de silicio de grados abrasivos de 80, 120,
320, 600, 800, 1200 y 2400.

* Se pulieron con pasta de diamante con tamafo de particula de 6, 3, 1y 2 um
utilizando alcohol etilico como lubricante.

* Finalmente se recubrieron con una capa de oro.

Se utilizé6 un microscopio electrénico de barrido marca JEOL JSM-6510LV,
obteniendo imagenes por electrones retrodispersados (IERD) en alto vacio, con
una corriente de 20 kV, tamafio del haz (spot size) de 5.0 y una distancia de
trabajo de 8 a 10 mm. Ademas, se llevo a cabo un microanalisis semi-cuantitativo
de la composicion elemental de diferentes zonas hidratadas y anhidras mediante
espectroscopia por dispersion de energia de rayos X (EDS), tomando por lo

menos 50 microanalisis en cada zona.

El analisis de imagenes se llevo a cabo mediante el procedimiento desarrollado

por Scrivener'®"

, basado en el desarrollo de histogramas de niveles de gris
correspondientes a la microestructura de la muestra (Figura 30). La porosidad se
representa por el negro, el C-S-H por un gris oscuro, el CH por un gris mas claro y
las fases sin hidratar en la escala de gris brillante a casi blanco. En este trabajo
unicamente se analizd la porosidad; utilizando diez imagenes para cada sistema,

manteniendo constante el brillo, el contraste y el umbral en el software GIMP'%.
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Figura 30. Histograma correspondiente al analisis de imagenes mediante contrastes de grises.
3.3.3.7 Analisis calorimétrico

La técnica de calorimetria fue utilizada para estudiar la cinética de hidratacion y el
calor liberado de las pastas de CP y CC. Una de las principales ventajas de esta
técnica es que el proceso de hidratacion puede ser medido de manera continua,
sin requerir algun proceso de secado o tratamiento posterior. Esta parte de la
experimentacion se llevo a cabo en EMPA Suiza (Swiss Federal Laboratories for
Materials Science and Technology).

Se utilizé un calorimetro isotérmico por conduccion Thermometric TAM Air (Figura
31). Este se compone de celdas interiores, donde se coloca la muestra a analizar
y un dispositivo de adquisicion de datos que registra la diferencia de temperatura
con respecto al tiempo, a través de una sefial de voltaje (mV) detectada por el
sensor ubicado en el soporte de la celda interior. Ademas esta equipado con una
fuente de poder, con la cual se aplica una potencia constante a la muestra, un
software que permite dar de alta las condiciones de operacion del equipo y la
obtencion de datos, y dos bafos isotérmicos para mantener constante la
temperatura de la prueba. El equipo consta de 8 canales independientes
conectados de forma doble tipo paralelo a una temperatura constante: uno de ellos
a la muestra experimental y el otro a la muestra de referencia. Esta ultima es

necesaria para reducir el ruido y corregir la medicién de temperatura presente en
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la interfaz del equipo. Se utilizaron crisoles de vidrio de 20ml tanto para la muestra

como para la referencia.

Figra 31. Muestras y equipo de calorimetria isotérmica por conduccion

3.3.3.8 Extraccion de Fase Acuosa

El procedimiento empleado para la fabricacion de las probetas para extraccion de
solucion de poros fue similar al descrito en la seccion 3.3.2.2, la diferencia fue que
se utilizaron moldes cilindricos. Las muestras analizadas se presentan en la Tabla
8, en donde se considerd el porcentaje de adicion puzolanica fijo, dos niveles de

reemplazo de CP (superior e inferior) y las dos temperaturas de curado.

Tabla 8. Sistemas seleccionados para el analisis de la solucién de poros
Niveles de reemplazo (%)

Temperatura
‘ CP EGAH SG cv

100
50 30 10 5 5 20°C
70 10 10
100

50°C
50 30 10 5 5

La metodologia seguida para la extraccion de la solucion acuosa se presenta en la
Figura 32. Se utiliz6 un dispositivo de extraccion especialmente disefiado para
este analisis (Figura 33), en el cual se colocaron 300g de muestra. Este dispositivo
fue sometido a una carga constante (la cual es dependiente del tipo de sistema)
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en una prensa hidraulica por unos minutos, hasta que la solucion se extrajo

completamente mediante una jeringa conectada en el tubo de drenaje.

Posteriormente la solucion se colocd en contenedores herméticos para analizar los
diversos iones y el pH. Durante este tipo de ensayos es importante tomar en
cuenta la obtencion de un volumen adecuado de fase acuosa para poder efectuar
los analisis correspondientes. Este tipo de dispositivo no se encuentra disponible
en el mercado, por lo cual tiene que ser disefiado y construido para cada caso en
particular. Por lo tanto, estos factores restringen el empleo de la técnica casi con

exclusividad a tareas de investigacion.

Inmediatamente después de la extraccion de la FA se realiz6 la medicién de pH
(Figura 34), con un phimetro Eutech Instrument pH 1500. Finalmente se analizé la

FA original y en diluciones de 1:5 y 1:10 mediante ICP.

Figura 33. Dispositivo utilizado para la técnica de compresién
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Figura 34. Diluciones para la medicién del pH y la FA

3.3.3.9 Modelacién Termodinamica GEMs

La modelacién termodinamica que se utilizé se basé en el modelo GEMs (Gibbs
free energy minimization), el cual consiste en calcular la parte quimica de la masa
total (es decir, cantidades o concentraciones de componentes quimicos en todas
las fases presentes en estado de equilibrio) en base a la composicién de los
diferentes materiales del sistema (ver Figura 35). Para llevar a cabo esta
modelacién, se inicia con un modelo simple, bajo el cual ocurre una primera
interaccidn a edades tempranas entre los diversos iones y la solucién alcalina,

hasta la evolucion de la fase solida en conjunto con la solucién de los poros.

Posteriormente se determinan de manera experimental los datos obtenidos
durante las primeras horas de la hidratacion de los materiales cementantes. Es
importante destacar que un valor mas alto de pH influye en la solubilidad y la
absorcion de aniones de los materiales cementantes, por lo que los resultados del
analisis de la solucion acuosa deben considerarse en la modelacion. Se empleo el
codigo y base de datos GEMS-PSI (Paul Scherrer Institute)'**'**, considerando la
informacion reportada y encontrada experimentalmente referente a los productos
de reaccion obtenidos en los CP y CC, asi como datos termodinamicos conocidos
(Tabla 9) como la solubilidad de los productos, constantes complejas y las

especies presentes en la fase solida y en la fase acuosa (Figura 36 y Figura 37).
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Tabla 9. Propiedades termodinamicas estandar de cementos hidratados a 25°C.

Phase log Kgo _\f(;“ _\fH° s? g a a, a3 ol
[KIimol]  [kJ/mol] [J/(mol K] [J/molK)] [J(molK’)] [JKimol] [J/(molK'*)] [cm’/mol]
hydrogarnet
C;AH, 2084 -5010.1 -5540 419 202! 0.561 0 0 150
C:ASpsHyy  -2087 -5368.0 -5855 360 109 0631  -195e+06 2560 143
AFt
CsAsHz 4400 -152059 -17535 1900 1030} 0.7801 0 0 707
CsAcH;, 4650 -14565.7 -16792 1858 2042 0558  -7.78e+06 0 650
AFm
CsAsHp 2026 -77785 -8750 821 504! 1.168" 0 0 300
CsAcHp 3147 -73375 -8250 657 618 0082  -2.50e+06 0 262
CAc:H,,  -20.13 -73360 -8270 713 664 1.014  -1.30e+06  -800 285
C4AHj; Pps40  -73266 8300 708 711 1.047 0 -1600 274
C,AH; -13.56 -48128 -5433 438 392 0.714 0 -800 184
C,ASH; -19.70  -5705.1 -6360 546 438 0749  -1.13e+06  -800 216
C-S-H
jensite-ype 1317 4808 2723 140 210 0120  -3.07e=06 0 78T
(C167SH21)
tobermorite -
type 80 -17444 -1016 80 85 0.160 0 0 50
(Cog3SH13)
supplementary data
water (H,0) 22372 -286 70 75 0 0 0 18
CAHyp 2750 -46224 -5320 501 151 1.113 0 3200 194
$i0, (amorph) 8489 003 41 47 0034  -1.13e+06 0 20V
gypsum (CaS042H,0) -1797.8 -2023 194 o1 0.318 0 0 75™
anhydrite (CaSOy) 413221 -1435 107 70 0.009 0 0 46™
portlandite (Ca(OH),) -807.0 -985 83 187 -0.022 0 -1600 33V
lime (Ca0) -6040 -635 39 49 0.004  -6.53e+05 0 17"
calcite (CaCO3) 411202 -1207 93 105 0.022  -2.59e+06 0 37V
gibbsite (Al(OH);) -11510 -1289 70 36 0.191 0 0 32V
clinker phases
(X3 27843 2031 169 200 0036  -4.25e+06 0 73
B-C,S 21032 2308 128 152 0.037  -3.03e+06 0 52
CA -33823  -3561 205 261 0019  -5.06e+06 0 89
C.AF 47865 -5080 326 374 0.073 0 0 130
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Composicion del cemento
— Il Solidos solubles (Rapido)

K,SO,

Yeso
Na,SO, o
3S0s ) hidrita Il Agua

| Sélidos solubles (lentos)

K0 2
Na,0 Hemihidrato

Mgo Ca0 alcita H,0

{

Modelo termodinamico m) GEMS-PSI
r

C-S-H

. portlandita

Caz
CaoH:  mpEsspecies @®» monosulfato
casou monocarbonato
etringita
\ hydrotalcita

Figura 35. Base metodoldgica para el desarrollo de modelaciones termodinamicas

1 I 1} IV v Wi Vil Wil -
Hit
1 I H He
2 Li I Be B | e n o F e v.2-PSI
3 Ha Mg | Al Si P S cl Ar,
4 K l Ca Sc Ti \'/ Cr, Mn Fe Co | Hi |
4a Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr.
5 RD Sr ¥ Zr b Mo Te Ru Rh | Pd |
5a Ag cd In Sn Sh Te 1 Xe
6 Cs Ba Ta A Re Os Ir | Pt |
6a Au Hg Tl Pl Bi Po At Rn
B [ e(zz) — |
7 5 Ra AcT I e
La Ce Pr Ha Pm Sm Eu Gd T Dy Ho Er Tm
Ac Th Pa u Hp Pu Am Cm Bk Cf| Vb Lu Vol

Set Filters | Ei:as_es: [V Gas [V Agueous [V Solids |V Solutions |~ Sorption Cancel
Help |f? Kermel [Nagra-PSl) ¢ Complem.(Slop38) ¢ Organic {+ Specific ol

=

Figura 36. Elementos considerados en el desarrollo de la modelacion
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| Bl GEM-Selektor v2.2.0-PSI (Win32) : Single Thermodynamic System in Project example2

|| Record Data Calc View Print Help
“- 9 ,s E 5 . iE é == ]exampleZzG:C3A:0:El:1:25:0:
Input: System Definition I Results: Equilibrium State I
Phase/species name | L | Type On/off uc Addto BC uG GO cor. =
[=)- System
[+- aq_gen 45 a + J 0
[+~ gas_gen 6 g + J 1)
[+- Tob_Si02_ss 2 s + J 1]
[+- Tob_jen_ss 2 s + J 1)
[+ 0OH_S04_AFm 2 s + J 1]
[+- S04_0H_AFm 2 s + J 1}
[+-CO3_S04_AFt 2 s + J 0
[+- 504_CO3_AFt 2 s + J 1}
[+~ Al(0H)3am 1 s + J 0
[+- Gibbsite 1 s + J 1}
[+ Graphite 1 s + J 1]
[+- Belite A s + . e J 1}
- Aluminate Se incluyen en.la simulacién todos jJos
[+ Alite . y . J 0
o Conv hidratos presentés en el CPy en los CC | 0
[+- C34HB 1 s + : . J 1}
[+- C44H13 1 s + J 0
#- CaH10 1 s + J 1]
[+ C4asH12 1 s + J 0
[+~ C245H8 1 s + J 1}
[+- Si-hydrogamet 1 s + J 1)
[+~ C44c0.5H12 1 s + J 1]
[+ CdacHT1 1 s + J 0
[+ ettringite 1 N + J 1]
[+- Aragonite 1 s + J 1)
[+ Calcite 1 s + J 0
[+)- lime 1 s + J 0 _—
[+~ Portlandite 1 s + J 0
[+ &nhydrite 1 s + J 1]
[+ Gypsum 1 s + J 1)
[+ hemihydrate 1 s + N : J 1] L,
N— ] o
System: T= 298.15K; P= 1.00bar; ¥=  0L; Aqueous: built-in EDH(K); pH= 0.000; pe= 0.000; IS = 0.000 m y

Figura 37. Fases del CP y productos de hidratacion para el desarrollo de la modelacion
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 INTRODUCCION

En esta seccidn se presentan los resultados de:

» Caracterizacion de la materia prima

* Resistencia a la compresién

» Analisis térmico

* Difraccion de rayos X

* Calorimetria

» Extraccion y analisis de la solucion acuosa

* Microscopia electronica de barrido y espectroscopia por dispersion de energia

¢ Modelaciéon termodinamica
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4.2 CARACTERIZACION DE MATERIALES.

4.2.1 Cemento Portland

La composicion quimica del cemento Portland obtenida por XRF se muestra en
Tabla 10; cumpliendo con las especificaciones indicadas en la norma NMX-C-414-
ONNCCE?".

Tabla 10. Analisis quimico del cemento Portland obtenido por FRX

Oxidos %peso Min  Max
Na,O 0.27 0.15 0.47
MgO 1.78 138 2.64
Al,O; 4.73 3.3 5.76
SiO; 18.69 18.93 23.15
P05 0.13 0 0
SO; 4.21 2.97 3.04
K;0 0.67 1.15 1.71
CaO 63.45 60.8 64.64
TiO, 0.21 0 0.15
Mn;0; 0.07 0 0.06
Fe,0; 217 2.08 3.85

Se estimé ademas la composicidon de fases mediante analisis cuantitativo por
difraccion de Rayos X (seccidn 3.3.3.4), utilizando el método de Rietveld (ver
Tabla 11). En la Figura 38 se observa el patron de DRX obtenido para el CP en
donde se presentan las reflexiones caracteristicas de las fases mineraldgicas que

constituyen a un clinker, ademas de anhidrita, hemidrato y caliza.

Para estimar las cantidades de las fases de CsA, ferrita y sulfatos, fue necesario
realizar un estudio de extraccion por acido salicilico (AS). En la Tabla 12 se
presenta una comparativa de esta extraccion con el método de Rietveld,

obteniéndose el mismo valor para ambos analisis.
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Figura 38. Difractograma del CP.

Tabla 11. Andlisis cualitativo y cuantitativo de las fases del CP obtenido mediante el método de
Rietveld.

Sistema y Desviacién
Cristalino °P estandar
Silicato Tricalcico (Alita) C3S Monoclinico 61.0 2.3
Silicato Dicalcico (Belita) C,S Monoclinico 11.6 1.4
Aluminato Tricalcico C:A Cubico 54 0.8
(Aluminato)
Ferroaluminato Calcico (Ferrita) C4,AF Ortorrombico 8.3 1.0
Periclasa MgO 0.9
Calcita CaCO; Romboédrico 6.5
Cuarzo SiO, 0.3
Hemi-hidrato CaS0,.0.5H,0 Monoclinico 3.2
Yeso CaS0,4.2H,0 Ortorrémbico 04
Arcanita K>SOy 0.5
Aftitalita 3K>,S04.Na,SO, 0.7
Singenita K,Ca(S04), H,O 1.2

Tabla 12. Comparativa de la cantidad de C3A, ferrita y sulfatos obtenida mediante extraccion por
de &cido salicilico y Rietveld.

Después de extraccion AS 274
Analisis de Rietveld 27.4
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4.2.2 Silice geotérmica

Debido a que la silice geotérmica esta compuesta primordialmente por silice
amorfa y cloruros como impurezas, fue necesario someterla a un tratamiento para
la remocion de los mismos. El analisis quimico de la SG se presenta en la Tabla
13. Los cloruros totales fueron estimados mediante valoracion potenciométrica con

electrodo de ion selectivo (ver Tabla 14).

Tabla 13. Analisis quimico de la SG obtenido por FRX
ONCLEN PPIT SO, CI Na,O K,O ALO; Fe,O; CaO MnO  Total

%p 496 94.76 0.005 0.296 0.220 0.193 0.039 0.418 0.046 99.99

*PPI: Pérdida de peso por ignicién

Tabla 14. SG al 10 y 20 %p cloruros totales

10%p CI 10.016

20%p CI 20.023

Los resultados de DRX (ver Figura 39) permitieron identificar claramente un halo
amorfo (entre 15 — 30°26) caracteristico de los compuestos ricos en silicatos, asi
como las reflexiones caracteristicas de los cloruros de sodio y potasio, con un

incremento en su intensidad dependiendo del tipo de SG analizada.

Al analizar el tamafio de particula mediante difraccion laser, De Ledn-Malacara®
reportd que la SG presenta una gran aglomeracion. Debido a esto fue necesario
hacer un analisis mediante microscopia electronica de transmision, obteniendo un
tamafio de particula entre 10-50nm, como se muestra en las imagenes de la
Figura 40.
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Figura 39. Difractograma de la SG con las diferentes concentraciones de cloruros
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Figura 40. Micrografias obtenidas por MET: digital (A) y analoga (B) de la SG (rango de tamafio de

particula: 10-50 nm).

4.2.3 Metacaolin

El MK se obtuvo a partir de la activacion térmica del caolin a 700°C. Algunos

estudios™®*"*® han analizado curvas termogravimétricas de diversos caolines,

reportando que a temperaturas de entre 500-800°C se presenta una pérdida de

peso debida a la deshidroxilacién de la caolinita, dando lugar a una estructura

altamente desordenada, lo que representa un efecto positivo en la actividad

puzolanica del MK como remplazo en pastas de CP. El analisis quimico del MK se

presenta en la Tabla 15.
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Tabla 15. Analisis quimico del MK obtenido por FRX
e/l sio, KO Na,0O Ti,0O ALO; Fe,0; CaO MgO P,0s SO; Total
MK

%wt

58.71 081 058 036 2354 186 718 014 05 1.68 99.95

En la Figura 41, se observa el patron de DRX de las reflexiones caracteristicas de
las fases cristalinas presentes en el caolin: caolinita (Al2Si,O5(OH)4), cristobalita
(B-SiO2) y cuarzo (a-SiO2). Una vez realizada la activacion térmica del caolin, la
intensidad de reflexion de la caolinita se redujo considerablemente y las

intensidades de la pB-cristobalita y el cuarzo prevalecieron en el patron de DRX.

C Caolinita
aCuarzo
p Cristobalita

. B
’ \\VJTLJ\AQ

DN N

— MK

T T T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
Posicion Angular 20

Figura 41. Difractograma del MK.

El tamafio de particula del MK fue analizado mediante microscopia electrénica de
barrido, observando particulas finas de forma irregular aglomeradas (Figura 42).

Asi mismo, se ha reportado'®

que cuando el MK presenta tamafios de particula
finos se mejora la resistencia a la compresion de pastas de CP, ya que una mayor
area superficial favorece la reaccion puzolanica, sin embargo, en algunas
ocasiones puede tener un efecto dafiino en la trabajabilidad de las mismas, debido

a que por su morfologia irregular puede demandar una gran cantidad de agua.
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Figura 42. Imagenes de MK obtenidas mediante MEB.

e

4.2.4 Escoria granulada de alto horno

Las EGAH empleadas poseen la composicion quimica tipica de las escorias de

alto horno previamente reportada' '

, con altos porcentajes de SiO,, CaO y MgO,
como se observa en la Tabla 16. Es importante destacar que la reactividad de la
EGAH, que favorece la reaccion hidraulica latente para formar C-S-H, esta
directamente relacionada con la composicion quimica y por tanto con el indice
hidraulico:

indice de hidraulicidad Daube y Bakker'?:

| _ Ca0+14Mg0+0.56A1,0;
b= Si0,

EGAHA = 1.54 EGAHM = 1.93

Si el indice es mayor a uno entonces se clasifica a la EGAH como reactiva'®. Sin
embargo, una evaluacion de la reactividad de la escoria s6lo en base a su
composicién quimica no es suficiente. Aunque no existe un estandar que defina de
manera clara los parametros o relaciones de composicion quimica bajo los cuales
se pueda establecer este indice hidraulico, el analizar el factor antes indicado
puede proporcionar una estimacion de que este material puede ser utilizado como

reemplazo del CP.
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Figura 43. Diferentes tipos de escoria granulada de alto horna (AHMSA y MITTAL)

Tabla 16. Analisis quimico de las EGAH obtenido por FRX
EGAH EGAH

AQ %Wt A\UMSA  MITTAL
Si0, 3555  31.49
ALO, 9.978 9.41
Fe,05 1,065 0.51
Ca0 3884 4345
MgO 7869  8.786
TiO, 2.38 1.42
Na,0 0426 0325
K»O 0.571 0.442
MnO 0.897 126
SO, 2.41 2.89
TOTAL  99.95  99.98
1 1 Merwinita
2 Akermanita
=
] %
2
g MITTAL
£
AHMSA

r T T T T T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
Posicion angular 26

Figura 44. Difractograma de las diferentes EGAH.
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En la Figura 44 se presentan los patrones de difraccién de la EGAHA y EGAHM,
donde se observa un halo amorfo en el intervalo de 20 y 40° en la posicion angular
20. De acuerdo con Odler'®®, uno de los factores principales que influyen en la

reactividad de la escoria es su fraccion amorfa.

En los patrones de DRX se observaron algunas reflexiones de akermanita
(CaxMgSi207) y merwinita (CazMg(SiOg)2); con mayor intensidad en la EGAHM en

comparacion de la EGAHA. De acuerdo con Smolczyk!'*

, €s posible encontrar
ambas fases en las escorias granuladas. Se ha reportado® también que una
pequena proporcion de fraccion cristalina, de alrededor del 3 al 5%, tiene una
influencia positiva sobre la reactividad de la escoria, lo que puede observarse en la
EGAHA. Esto es debido a que produce esfuerzos mecanicos y origina zonas

inestables energéticamente que pueden reaccionar facilmente.

% de fraccion amorfa

AHMSA 97% | MITTAL 82% |

La Figura 45 presenta las micrografias obtenidas por MEB de ambas escorias. Las
dos escorias presentaron una morfologia irregular de bordes agudos. La finura de
la EGAH es un parametro muy importante a considerar, ya que esta directamente
relacionado con su influencia en las propiedades mecanicas''. La distribucion del
tamano de particulas de ambos materiales, presentada en la Figura 46, indicd que
mas del 95% poseia un tamafio de particula menor a 75 um. Puede observarse
también una ligera diferencia en la distribucién granulométrica de ambas escorias,
siendo la EGAHM un poco mas fina que la EGAHA, ya que a partir de la malla 140

es mayor el porcentaje de la misma que pasa.
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Figura 45. Imagenes obtenidas mediante MEB para ambas escorias EGAHA y EGAHM
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Figura 46. Andlisis de distribucidon granulométrica de las escorias

4.2.5 Ceniza volante

De acuerdo a la composicién quimica de la CV, que se muestra en la Tabla 17, es
Clase F, ya que contiene alrededor de 2.7% de CaO. Mediante MEB (Figura 47)
se observo una amplia distribucion de tamano de particula, siendo todas menores
a 75um, con una forma esférica o semiesférica. Algunas de estas esferas estaban
huecas, lo que se denomina como “cenosferas”, que a su vez pueden estar

rellenas de esferas mas pequenas, llamadas “plenosferas”.

En el patrén de DRX de la Figura 48 se puede apreciar un halo amorfo a alrededor

de 22° en la posicion angular 26, asi como las reflexiones caracteristicas de mulita
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y cuarzo. El porcentaje de fraccion cristalina calculado en la CV fue del 40%%, el

resto es la fraccion amorfa.

Tabla 17. Analisis quimico de la CV obtenido por FRX

Oxidos %p
SiO, 60.67
Al,O; 26.08
Fe,O3 5.473
CaO 2.689
MgO 0.749
TiO, 1.23
Na,O 0.729
K>,O 1.8
SO3 0.532

TOTAL 99.95

v L]
BES 20kV WD11mm  SS56 — 0O m BES 20kV WD11mm  SS56 — O m
UANL - FIME CVN 0001 28 Jul 2009 UANL - FIME CVN 0001 28 Jul 2009

Figura 47. Imagenes obtenidas mediante MEB para la CV

De acuerdo con Lorenzo Garcia y col.?

, las CV contienen aproximadamente 50-
90% de fraccion amorfa, 10 a 40% de compuestos cristalinos y entre un 10 y 16%
de carbén quemado. Chancey y cols.™ reportaron que para una CV clase F las
fases cristalinas presentes eran cuarzo, mulita, maghemita, periclasa y rutilo,
reportando una fraccion amorfa de 77.3%. Sin embargo su composicion puede
variar fuertemente dependiendo de Ila materia prima empleada y del

1580 o contenido de

procesamiento de la misma. De acuerdo a estudios anteriores
fraccion amorfa para la ceniza clase F debe ser al menos del 60% para presentar

actividad puzolanica.

PROGRAMA DOCTORAL EN INGENIERIA DE MATERIALES 85



CYNDY ARLENN INIGUEZ SANCHEZ UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

1 Mulita
2 Cuarzo

Intensidad relativa (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
Posicion angular 26

Figura 48. Patron de difraccion de la CV

4.3 POTENCIAL “Z”

El analisis se llevd a cabo con la finalidad de evaluar a las particulas de SG
inmersas en los diferentes medios de dispersion, determinando el porcentaje de
las concentraciones de SG vy la influencia de los niveles de concentracion maximos
de la misma. En este estudio, se encontré que el potencial “Z” de las particulas de
SG es muy pequeiio y el medio de dispersion generd diferentes caracteristicas
como disminucion del pH, baja alcalinidad, precipitados, asentamiento o
aglomeraciéon del mismo material. Ademas, para su uso como material
cementante, es necesario que el medio de dispersion de la SG tenga alta

alcalinidad y no se observe algun precipitado de la misma.

De acuerdo a los resultados de la Figura 49 se puede observar que la suspension
alcalina puede considerarse como estable (ver valores de potencial positivo y
negativo). Inicialmente, la atraccion del coloide negativo hace que algunos iones
positivos formen una capa rigida alrededor de la superficie del mismo, induciendo

la solucidn a un potencial mas negativo, con valores menores de -10mV.
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El coloide cargado negativamente (SG) y su atmosfera cargada positivamente
(Soluciéon SP+NaOH+Ca(OH),;) produjeron un potencial eléctrico relativo a la
solucion en donde las particulas dispersas de SG se caracterizan por llegar a un
punto estable a un pH alcalino. A cualquier distancia de la superficie la densidad
de carga es igual a la diferencia de concentracion entre iones positivos y
negativos. La densidad de carga es mucho mayor cerca del coloide vy
gradualmente disminuye a cero cuando se alcanza un equilibrio de cargas en la
suspension alcalina de la SG.
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pH

Figura 49. Medicion de potencial Z en particulas de SG

PROGRAMA DOCTORAL EN INGENIERIA DE MATERIALES 87



CYNDY ARLENN INIGUEZ SANCHEZ UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

4.4 RESISTENCIA A LA COMPRESION

Los resultados de resistencia a la compresion (RC) que se presentan en esta
seccion fueron obtenidos en pastas de CP y CC con 30, 40 y 50%p de materiales
de reemplazo, empleando temperaturas de fraguado y curado de 20 y 50°C.
Dichos resultados se estimaron a partir del promedio de 5 cubos ensayados en
periodos de hidratacion de 1 a 540 dias. Asi mismo, se evalud la resistencia a la
compresion en probetas empleadas como referencia (testigo) de cada uno de los
materiales, substituyendo la cantidad mas alta empleada de los diferentes

sistemas.

a) Resistencia a la compresion en sistemas de referencia puzolanica.

En la Figura 50 se presentan los resultados de RC de las muestras con un solo
material de reemplazo (en ese caso puzolanico), empleando SG, CV y MK,
curadas a 20 y 50°C.

En los sistemas con 10% SG, se observa que las pastas desarrollaron una RC de
55 MPa en comparacion con el CP de 35MPa a edades tempranas (60% de
incremento con respecto al CP). De igual manera, a periodos de hidratacion de
540 dias se obtuvieron resultados de RC de 78MPa para los sistemas
reemplazados y 52MPa para el CP un aumento en la resistencia del 50%.

La Figura 50 muestra ademas, que los CC con 10% de MK y CV desarrollan
mejores propiedades mecanicas que el CP, presentando un incremento de
aproximadamente 28% a los 28 dias, sin generar un cambio relevante a partir de
esa fecha y hasta los 540 dias de curado, manteniendo una diferencia de

alrededor del 5% con respecto al CP.

Como se ha mencionado anteriormente, el comportamiento puzolanico de los

diferentes materiales de reemplazo depende de una gran cantidad de factores,
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entre los que se puede mencionar el tamafio y la morfologia de las

partl'cula354,55,144,145,146

, ya que contribuyen a mejorar la reactividad, produciendo
una matriz mas densa. Ademas, las particulas muy finas pueden funcionar como
sitios de nucleacidon, acelerando las reacciones de hidratacion y como
microrellenadores de poros, densificando la matriz y mejorando la RC. Sin
embargo, debe tomarse en cuenta el efecto sobre la trabajabilidad que tienen las

particulas muy finas.

Ifiiguez-Sanchez'®, realiz6 estudios de reemplazos de cemento con silice
geotérmica en pastas con niveles del 10 y 20% a temperaturas de 10, 20 y 60°C y
concentraciones de cloruros de 0, 10 y 20%. En dicho estudio se evaluaron las
propiedades mecanicas de los CC un incremento del 30% en la RC en aquellos
cementos con niveles de reemplazo del 10% sin cloruros y curados a temperatura
ambiente con respecto al material de referencia. Los resultados obtenidos en esta
investigacion concordaron con loa reportados por De Ledn Malacara®® y Gémez-
Zamorano y col.’.

Asi mismo, se han realizado estudios del MK>4°%147

como material de reemplazo
del CP, obteniendo una contribucion favorable en el desarrollo de las propiedades
mecanicas a edades tempranas. Esto debido a su tamafo de particula y a su
fuerte actividad puzolanica. En la Figura 50 es posible observar que las muestras
con MK curadas por 28 dias a 20°C obtuvieron RC cercanas a los 50MPa lo que

esta en linea con lo reportado.

Un comportamiento similar fue observado para los CC con CV, alcanzando valores

39,148,149
, la

de RC en el mismo rango que el MK. De acuerdo a diversos autores
adiciéon de 10 y 15% de CV en pastas de cemento mejora las propiedades
mecanicas debido a que el tamano y morfologia de las particulas y su actividad
puzolanica, favorecen la densificacion de la matriz y por ende el incremento en la

RC.
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En la Figura 50 también se analizan los resultados para las muestras de CP y CC
con adiciones puzolanicas curadas a 50°C, en donde se observa un incremento
del 36% en las resistencias obtenidas para los cementos con SG en el primer dia
de curado, en comparacion con el CP. Sin embargo al emplear un 10% de MKy
CV, estas resistencias se mantienen en aproximadamente 45MPa igualando al

cemento.

No obstante, la maxima reactividad de estos materiales se observé a los 28 dias
de curado obteniendo un promedio de 65MPa para los sistemas con SG. En todos
los casos se observo una disminucion de la RC a edades prolongadas. Cabe
sefalar que debido a las bajas cantidades de materiales puzolanicos empleados y
al relativamente poco efecto de estos materiales que fue observado a temperatura
ambiente, es de esperarse que su comportamiento sea gobernado por la cinética
de reaccion del CP y no tanto por los materiales de reemplazo. De acuerdo a

Verbeck y col.*®

, al curar pastas de CP a altas temperaturas, la RC experimenta un
incremento significativo a edades tempranas, sin embargo este efecto se invierte
conforme transcurre el tiempo de curado. Este efecto también fue reportado por

."% y por Kijellsen y cols.**, donde comparan la resistencia de

Scrivener y co
diferentes muestras que fueron curadas a 5°C y 50°C. Verbeck y Helmuth®
sefalaron que el aumento de la temperatura da como resultado una distribucion
no uniforme de los productos de hidratacion y por lo tanto una matriz mas porosa.
Mientras que a bajas temperaturas se cuenta con el tiempo suficiente para la
difusién y precipitacién de los productos de hidratacion, formando una matriz mas

uniforme.
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Figura 50. Resistencia a la compresion del CP y CC con adiciones puzolanicas, curados a 20°C y
50°C.
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b) Resistencia a la compresion en sistemas de referencia hidraulica.

En la Figura 51 se presentan los resultados de RC de los cementos reemplazados
con los dos tipos de EGAH curados a 20 y 50°C.

Se ha reportado™’

que los CC con altos contenidos de EGAH reaccionan mas
lentamente durante los primeros dias de curado que el CP. Este comportamiento
puede observarse en la Figura 51, donde los CC con EGAHA curados a 20°C
mostraron una RC aproximadamente 17% menor a la del CP a un dia de
hidratacion, obteniendo RC de 30MPa a 20°C y 40MPa a 50°C para las EGAHA
en comparacion del CP el cual mostro RC de 35 y 45 MPa, respectivamente. Sin
embargo, a partir de los 90 dias se obtuvo un incremento en la RC en ambas
escorias del 68% en relacion al CP y para los 540 dias la RC fue mayor en un
80%. Un comportamiento similar con respecto al tiempo de curado ha sido

reportado anteriormente'®? para CC con EGAH.

Los CC con EGAHM presentaron un ligero aumento (~5%) en la RC a un dia de
curado, y ya a partir de los 90 dias mostraron un incremento del 40%. Sin llegar a
los valores obtenidos para la EGAHA. Haciendo una comparativa de ambas
escorias se puede mencionar lo siguiente: (a) las particulas con tamafios mas
pequefios de la EGAHM mejoraron la RC en los primeros dias de curado,
actuando como rellenador de huecos y sitios de nucleacion; sin embargo, (b) para
periodos de hidratacién prolongados, la diferencia en la fraccion amorfa, 97% para
la EGAHA y 82% para la EGAHM favorecio la RC. Aun cuando la EGAHM posee
un mayor indice hidraulico, el mayor contenido de fraccion amorfa de la EGAHA
tuvo un efecto superior en las propiedades mecanicas finales. Resultados
similares fueron encontrados por Escalante-Garcia y cols.**, donde una EGAH con
un mayor indice hidraulico y menor fraccion amorfa presenté bajos valores de RC.
Asi mismo, de acuerdo a los resultados encontrados mediante DRX y MEB (que
se presentan mas adelante), se confirmo6 que la presencia de EGAHM ocasion6

reacciones tardias nocivas en la microestructura, reduciendo la RC con el paso del
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tiempo. Este efecto fue mas notorio en las muestras curadas a 50°C a partir de los
90 dias.
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Figura 51. Resistencia a la compresion de los sistemas con EGAH a temperaturas de 20°C y 50°C.
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c) Resistencia a la compresion de los CC curados a 20°C.

En la Figura 52 se muestran los resultados de RC de los CC con niveles de
reemplazo de 30, 20 y 10% de EGAH (considerando ambas escorias AHMSA y
MITTAL), 10 y 5% de SG, 10 y 5% de CV y 5% de MK, curadas a 20°C por
periodos de hidratacion de hasta 540 dias. Con fines comparativos se afiadieron
los resultados del CP.

De acuerdo con los resultados, para todos los casos es posible mencionar, que
con el incremento en el % EGAH se favorecio la RC. Las tendencias observadas
fueron similares a las descritas para los CC usando unicamente EGAH, donde la
RC inicial fue mas alta con el uso de EGAHM, sin embargo, a partir de los 28-90
dias, los valores mayores fueron para los cementos con EGAHA. Esto se relaciona

con el efecto de la fraccidn amorfa e indice hidraulico descrito anteriormente.

El sistema 50CP-30EGAHA-10SG-5CV-5MK desarrollé la mejor RC, obteniendo
78MPa a 28 dias de curado. Estos resultados pueden compararse con los
obtenidos por Gesoglu y Ozbay', quienes analizaron pastas de cemento con
reemplazo de CV, EGAH y HS, estos ultimos en niveles del 30 y 10%, obteniendo
una RC de 87MPa. De esta manera, a 540 dias de curado los sistemas con las
mejores propiedades fueron aquellos con EGAHA y la maxima concentracion de

SG, con un incremento de ~120% en comparaciéon del CP.

Cuando se comparan los resultados de RC de ambos tipos de escoria para los
sistemas con 5% SG con aquellos que contienen 10% se observa un aumento en
la RC a edades tempranas, en comparacion con el resto de los materiales
puzolanicos y con el CP. Esto es debido su la fuerte actividad puzolanica y tamafo
de particula, lo que redujo la porosidad de las pastas y formé una matriz de
productos de hidratacibn mas densa. Ademas, en presencia de la suspension
alcalina de la SG se aumento la reactividad del CP y de la EGAH, ya que las

particulas de SG actuaron como sitios de nucleacion para la formacidon de nuevos
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productos de hidratacion, lo cual fue verificado mediante MEB. Lozano Vargas®®
reportd que la RC se incrementé en CC reemplazados con CV, EGAH y SG en
comparacion con el CP. Esto fue atribuido a que las particulas de la SG actuaron
como sitios de nucleacién, para la formacion de una mayor cantidad de gel C-S-H,

lo que condujo a una densificacion de la matriz.
d) Resistencia a la compresion del CP y CC curados a 50°C.

En la Figura 53 se analizan los resultados de RC para las muestras curadas a

50°C empleando ambos tipos de escorias.

Uno de los principales puntos a observar es un decremento en las resistencias
obtenidas para los cementos con EGAHM, a partir de los 90 dias de hidratacion.
Esto puede estar relacionado con la formacion de etringita tardia, lo que fue
corroborado mediante analisis por DRX y MEB.

Ademas, la RC también disminuyé aproximadamente el 10% en presencia de la
SG en comparacion con el uso de la CV, lo cual puede observarse claramente en
la EGAHA a edades prolongadas. Resultados similares con el incremento en el %
SGy el aumento en la temperatura han sido reportados previamente'”.

En la Figura 53 se puede observar para la EGAHA un efecto similar con respecto
al aumento en la temperatura detallado para la Figura 50, ya que la RC es mas
alta a los primeros dias de curado, sin embargo con el tiempo es superada por las
muestras curadas a 20°C. Esto se relaciona con lo descrito por Verbeck y
Helmuth®® respecto a la distribucién no uniforme de productos de hidratacién con
el aumento en la temperatura, generando una matriz mas porosa. A bajas
temperaturas se cuenta con el tiempo suficiente para precipitacion de los

productos de hidratacion, dando como resultado una matriz mas uniforme.
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En base a los resultados obtenidos mediante RC, se caracterizaron muestras

selectas mediante analisis térmico, difraccion de rayos X, calorimetria, extraccion

de solucion acuosa y microscopia electrénica de barrido.
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Figura 52. Resultados de resistencia a la compresion del CP y los CC curados a 20°C, usando los

dos tipos de escoria (EGAHA y EGAHM)
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Figura 53. Resultados de resistencia a la compresion del CP y de los CC curados a 50°C, usando

los dos tipos de escoria (EGAHA y EGAHM)
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4.5 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO Y TERMICO DIFERENCIAL

En esta seccion se discuten los resultados obtenidos mediante Analisis Térmico
Diferencial (ATD) y Analisis Termogravimétrico (ATG). En el ATD se identificaron
los intervalos correspondientes a la descomposiciéon de las diferentes fases
presentes en los sistemas, mientras que por ATG se observo la pérdida en peso

debida a la descomposicién de dichas fases'**.

En la Figura 54 se presentan las curvas de analisis térmico para los sistemas con
los mejores resultados de RC, haciendo una comparativa del incremento en la
temperatura (20 y 50°C), 10 y 30% EGAHA (minimo y maximo usados) y valores
fijos de 10% SG, 5% CV y 5% MK, por periodos de hidratacion de 28 y 90 dias. Se
analizaron los resultados del CP con fines comparativos (ver Tabla 18).

Tabla 18. Sistemas seleccionados para el analisis térmico

COMPARATIVA °C CP EGAHA SG Ccv MK

20° 100 - - - -

Temperatura 50° 100 - - - -
50° 50 30 10 5 5

Nivel de 20° 50 30 10 5 5
reemplazo 70 10 10 5 5

En los resultados de ATD se puede observar la presencia de gel C-S-H (en el
intervalo de 100-200°C), etringita (100°C), monocarbonato (150°C), monosulfato
(200°C) e hidréxido de calcio (450-550°C)"°. Adicionalmente, los datos indicaron la
descarbonatacion de la calcita a alrededor de 750°C. Se encontré la formacion de
monocarbonatos en todos los cementos con reemplazo en comparacion con el
CP.

Kuzel y cols."® reportaron la formacién de monocarboaluminatos en presencia de
carbonatos, lo que limité la formacion de monosulfoaluminato, como se observé en
el sistema 50CP-30EGAHA-10SG-5CV-5MK curado a 50°C durante 90 dias. Esto

se observo también mediante DRX.
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La parte referente a la descomposicidén del CH, en el intervalo de 450-550°C (para
los resultados de ATD y ATG), ayuda a dar seguimiento a la reaccion puzolanica e

156,157
c™e

hidraulica latente de los C . Estos resultados seran comparados mas

adelante con los obtenidos mediante DRX.

De esta manera, es evidente el consumo del CH en todos los CC, especialmente
aquellos con 50% de reemplazo (30EGAHA10SG-5CV-5MK). Este
comportamiento esta relacionado con la fuerte actividad puzolanica e hidraulica de
los materiales utilizados. La reactividad de los materiales de reemplazo incremento
con la temperatura, observandose el consumo total del CH en el sistema 50CP-
30EGAHA-10SG-5CV-5MK curado a 50°C por 90 dias. Este comportamiento es
debido a que la reaccidon puzolanica se acelera con el incremento en la
temperatura’. Como puede observarse en la Figura 54, todos los cementos
parcialmente reemplazados contienen menores cantidades de CH,
independientemente del tipo y de la cantidad de material de reemplazo y de la
temperatura de curado, lo que pone en evidencia la fuerte reaccidn puzolanica en
los primeros dias de curado y la reaccion hidraulica latente a edades posteriores,
efecto descrito para los resultados de RC.
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Figura 54. Andlisis termogravimétrico y diferencial en el CP y CC con EGAHA a 28 y 90 dias de curado, a 20

y 50°C.
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4.6 DIFRACCION DE RAYOS X

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos mediante Difraccién de
Rayos X para las muestras que se indican en la Tabla 18, que incluyeron dos
niveles de reemplazo de escoria de 10 y 30%, EGAHA valores fijos de 10% SG,
5% CV y 5% MK, curados por 28 dias, se analizé también el CP con fines

comparativos.

En la Figura 55 es posible observar que los productos hidratacién formados, que
presentan reflexiones, son similares en todas las muestras. Algunas de las fases
encontradas en las pastas fueron: hidroxido de calcio (P), calcita (C), etringita (E),

monocarbonato (Mc), monosulfato (Ms), alita (A), cuarzo (Q) e hidrotalcita (H).

La principal diferencia que entre el CP y los CC se observo al analizar la
reflexiones de 17 y 27° 20 del CH, en donde se presenta una disminucion en los
CC independientemente del nivel de reemplazo y temperatura de curado. Este
comportamiento pone en evidencia la fuerte reaccion puzolanica en los primeros
dias de hidratacion y la reaccion hidraulica latente a edades prolongadas, tal como

ha sido previamente publicado®®%®.

Los resultados de DRX, al igual que los de analisis térmico, también indicaron que
la reaccion puzolanica se ve favorecida con el incremento en la temperatura®®'®°.
Esto puede observarse claramente al comparar la intensidad de las reflexiones de
CH para el sistema 50CP-30EGAHA-10SG-5CV-5MK, curado a ambas

temperaturas.

En todos los sistemas se observd la presencia de etringita y monosulfato, que
puede estar relacionada con dos factores'®: (a) reacciones de hidratacién del
cemento y (b) reaccion puzolanica, que con el consumo del CH modifica la
composiciéon de la solucion acuosa promoviendo en algunas ocasiones la

precipitacion de etringita (OH-AFmM/SO4-AFmM/CO3-AFm) o incluso monocarbonato.
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Ademas puede estar relacionada con la interaccion de los componentes de la
escoria y el CP, involucrando la reactividad entre los sulfatos y aluminatos de
dichos materiales®’. Sin embargo, para cementos activados

alcalinamente 61:162,163

, se ha reportado que debido a la capacidad de la etringita
de incrementar su volumen hasta un 160% es posible que ocurra un efecto
benéfico, ya que densifica la matriz incrementando la RC; esto unicamente sucede

cuando la etringita no se descompone con el tiempo.

Los patrones de DRX también mostraron la presencia de hidrotalcita que esta
relacionada directamente con la reactividad del magnesio en la EGAH'®'®_ Las
fases encontradas mediante las técnicas de DRX y ATG/ATD fueron corroboradas
mediante MEB y GEMs.

H S

p Ms
P p
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----------------

70CPO-10EGAHA-10SG-5CV-5MK
P
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Figura 55. Patrones de difraccion del CP y los CC curados a 20° y 50°C por 28 dias.
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4.7 CALORIMETRIA ISOTERMICA

Para el estudio de la cinética de hidratacion y el calor total liberado se realizé un
analisis mediante calorimetria isotérmica. La Figura 56 y Figura 57 muestran los
resultados del analisis por calorimetria isotérmica de los sistemas de 100CP,
50CP-30EGAHA-10SG-5CV-5MK y 70CP-10EGAHA-10SG-5CV-5MK curados a
20° y 50°C, respectivamente (Tabla 18).

En los sistemas cementantes, el calor generado durante las reacciones de
hidratacion es rapido durante el fraguado y parte del endurecimiento, de manera
que, en los primeros 3 dias de hidratacion se genera del 50 al 80% del calor de
reaccion'®. Este calor disminuye progresivamente al hacerse la hidratacion mas
lenta y es dependiente de la proporcidn de los diversos componentes del sistema,

especialmente cuando contiene materiales de reemplazo.

Cuando el cemento entra en interaccién con el H,O, se produce una fase acuosa
sobresaturada de CH. La concentracidén de los iones SO4%, Ca?*, Na*y K* es
incrementa desde los primeros minutos de hidratacion, a partir de la cual, se
generan nuevos productos de hidratacion como CH, etringita y C-S-H.
Posteriormente, la formacién de una capa de C-S-H sobre los granos de cemento,
retarda la hidratacion. Este periodo se caracteriza por tener una relativa
inactividad, con una duracion de una a dos horas aproximadamente, en donde la
pasta de cemento permanece plastica y trabajable. De acuerdo a diversas

investigaciOneS167,168,169

, durante el tiempo de induccién ocurre una rapida
formacion de una capa delgada metaestable de C-S-H, la cual pasiva la superficie
de los granos de cemento anhidros restringiendo el acceso de agua y la difusion
de los iones. Posteriormente la concentracion de Ca*? de la fase liquida alcanza la
sobresaturacién ocasionando el inicio de la nucleacién y el crecimiento del C-S-

H'"® y dando origen al periodo de aceleracién.

PROGRAMA DOCTORAL EN INGENIERIA DE MATERIALES 103



CYNDY ARLENN INIGUEZ SANCHEZ UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

En ambas figuras, lo primero a observar es el inicio del periodo de induccién. El
final del periodo durmiente y el inicio del fraguado se atribuyen a la ruptura de la
capa de C-S-H que permite que continue el proceso de hidratacion. Como el
volumen de los productos de hidratacion es mas del doble del volumen del
cemento anhidro, con el progreso de la hidratacién, los compuestos formados
llenan progresivamente los espacios entre los granos de cemento y los puntos de
contacto que se crean causan la rigidez de la pasta (inicio del fraguado).

El término del periodo de induccion en las pastas de CP (Figura 56) ocurri6 a las
2.5h de curado, mientras que para el sistema 70CP-10EGAHA-10SG-5CV-5MK a
las 3.5h y para 50CP-30EGAHA-10SG-5CV-5MK a las 5h. El pico principal de la
curva de evolucion de calor debido a la reaccion exotérmica de la hidratacion del
CsS, correspondio a las primeras 12h de hidratacién; la pendiente ascendente se
presento en las primeras 8h. El flujo de calor observado en el pico principal mostré
el siguiente comportamiento:

1) CP (3.88mW g™)

2) 70CP-10EGAHA-10SG-5CV-5MK (1.82mW g™')

3) 50CP-30EGAHA-10SG-5CV-5MK (1.2mW g™)

Diversos autores’®'"" han indicado que la evolucion del calor de hidratacion de
pastas de cemento reemplazadas con EGAH, CV y MK es menor que para el CP.
Esto esta relacionado la reactividad de los materiales de reemplazo que requieren
la formacién inicial del CH; asi como con la dilucion del sistema, lo que disminuye
el calor de hidratacion total al menos para las primeras horas de curado. Sin

embargo, se ha reportado’®"’

que la reaccion puzolanica puede comenzar a partir
de los 7-14 dias de curado, una vez que existe una cantidad suficiente de CH para
que ésta ocurra. En algunos casos la reaccion hidraulica de la EGAH ocurre a
tiempos posteriores, que incluso pueden ser superiores a los 28 dias'®. De
acuerdo a Hwang y col."? el incremento en la cantidad de EGAH reduce el calor

214

de hidratacion producido por el C3S y C3A. Bougara y cols.” ™ investigaron el calor

de hidratacion de una pasta de cemento reemplazada con 30 y 50% de EGAH,
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reportando un bajo calor de hidratacion a 20°C. Pipilikaki y col.'”

investigaron el
efecto de diferentes niveles de reemplazo de CV, puzolana natural y caliza sobre
los procesos de hidratacion de pastas de cemento compuesto; en sus resultados
mostraron que en los cementos compuestos los periodos de induccion y de

aceleraciéon son mas largos que los del CP. Langan y cols."”

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 nucleaciéon y crecimiento del CSH y CH. Ambos
efectos, puzolanico e hidraulico, con respecto a la evolucion de calor de

hidratacion, son similares a los encontrados en los sistemas aqui estudiados.

Ademas, se observdé un pico adicional en la curva de hidratacion, el cual
correspondio al intervalo entre 15 a 20h (relacionado con la presencia de Al) para

todos los sistemas de la Figura 56. Talero y col.”®

, realizaron estudios a pastas de
CP reemplazadas con 20% MK, encontrando un pico en las curvas de evolucion
de calor de hidratacion, asociado con la actividad puzolanica y reactividad del
Al,O3. Escalante'®” también reportd la aparicién un pico adicional en la curva de
evolucion de calor de hidratacién debido a la contribucion de la EGAH al proceso

de hidratacién a temperaturas de 10 a 60°C.

La Figura 57 muestra los resultados del analisis por calorimetria isotérmica de las
pastas de cemento puro y de 50CP-30EGAHA-10SG-5CV-5MK, curadas a 50°C,
por un periodo de 30h. Para ambos sistemas se puede observar que el periodo de
aceleracion inicio practicamente durante la primera hora y el pico principal se
presentd a alrededor de 2.5h. La evolucion de calor en esa zona fue de 21.5 mW
g' para el CP y 5 mW g’ para el sistema 50CP-30EGAHA-10SG-5CV-5MK.
Ademas se encontré el pico adicional, descrito también para la temperatura
ambiente, a 3h para el CP y a 4.5h para la muestra 50CP-30EGAHA-10SG-5CV-
5MK.
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Al hacer una comparativa de ambas figuras (Figura 56 y Figura 57), se puede
observar que la evolucién de calor aumenta con el incremento en la temperatura.
Esto es debido a la aceleracion tanto de las reacciones de hidratacion inicial del

cemento, especialmente de las fases intersticiales'"'%’

, como de las reacciones
puzolanica e hidraulica. Sin embargo, la diferencia es mucho mas grande en el
CP, ya que como se menciono anteriormente, las reacciones de los materiales de
reemplazo no comienzan durante las primeras horas de hidratacion. Este efecto
esta relacionado con el incremento en los valores de RC inicial (hasta 7-14 dias)
de las muestras curadas a alta temperatura (Figura 53), en comparacion con
aquellas curadas a temperatura ambiente (Figura 52). El efecto de la temperatura
en la cinética de reaccion de cada una de las fases del CP ha sido ampliamente
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Figura 56. Curvas de evolucion de calor de hidratacion y del calor total liberado de las pastas del
CP y de los CC curados a 20°C.
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4.8 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Los resultados obtenidos mediante microscopia electronica de barrido se

dividieron en tres secciones:

1) Observacion de la microestructura mediante imagenes por electrones
retrodispersados (IERD), en donde se seleccionaron muestras que fueron
curadas durante 28 y 90 dias:

* CPa20°Cy50°C

* 50CP-30EGAHA-10SG-5CV-5MK a 20°C y 50°C
* 70CP-10EGAHA-10SG-5CV-5MK a 20°C

* 50CP-30EGAHM-10SG-5CV-5MK a 20°C

Las IERD facilitan la identificacion de fases en materiales cementantes, ya que
proporcionan un contraste composicional, de tal forma que se pueden
observar en orden descendiente de brillantez los siguientes componentes:
cemento anhidro (CA), hidroxido de calcio (P), carbonato de calcio (CC), silice
geotérmica (SG), escoria granulada de alto horno (EGAH), metacaolin (MK),
ceniza volante (CV), productos de hidratacion internos (Pl) y externos (PE) y
poros (P).

2) Evaluacion de la composicion quimica en los productos de reaccion del CP y
los CC mediante analisis semi-cuantitativo por espectroscopia por dispersion

de energia de rayos X.

3) Andlisis de imagenes de los sistemas antes mencionados para medir el
porcentaje de porosidad.
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4.8.1 EVALUACION MICROESTRUCTURAL

4.8.1.1 Pastas de Cemento Portland

La Figura 58, Figura 59 y Figura 60 presentan las microestructuras de pastas de
CP curadas por 28 y 90 dias a 20 y 50°C. En todas las microestructuras se
observan las caracteristicas mas comunes de una pasta de CP hidratada con una
relacién a/s=0.4. Se puede destacar la porosidad dispersa en la microestructura,
granos de cemento parcialmente hidratados (con anillos de productos de reaccion,
conocidos como productos internos), granos totalmente hidratados, cantidades
variables de productos de reaccién externos y algunos cristales de CH**.

Las observaciones generales realizadas en estas pastas pueden dividirse de la

siguiente forma:

a) Efecto de la temperatura. Las muestras curadas a 50°C durante 90 dias,
presentaron una matriz de productos de hidratacibn mas porosa que la
formada a 20°C. Al curar a temperaturas elevadas después de 28 dias existe
un mayor numero de granos de cemento parcialmente reaccionados y se
observa ademas un anillo de reaccion de los productos internos mas denso
(mas claros y donde se ven claramente definidos los bordes) y de una
tonalidad diferente al presentado por el cemento curado a 20°C. Esto es
causado debido a que a temperaturas elevadas la hidratacion se ve restringida
a tiempos de curado largos por la formacion de un anillo de reaccion denso
(alrededor de los granos parcialmente hidratados) que limita la transferencia
de iones desde los granos anhidros hacia el exterior. Esto hace que la
composicion y el nivel de porosidad presente en estos sistemas sea distinto al
que se genera a menores temperaturas de curado (comparar Figura 59 y
Figura 60). De esta manera, el aumento en la temperatura da como resultado
una distribucion no uniforme de los productos de hidratacién y por lo tanto una

matriz mas porosa; mientras que a bajas temperaturas se cuenta con el

PROGRAMA DOCTORAL EN INGENIERIA DE MATERIALES 109



YNDY ARLENN INIGUEZ SANCHEZ NIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

tiempo suficiente para la difusion y precipitacion de los productos de

hidratacion, generando una matriz mas uniforme®

b) Efecto del tiempo de curado. Al comparar la Figura 58 y Figura 59 pueden
observarse pequenas diferencias en la porosidad y la cantidad de granos
hidratados. Los resultados de RC indicaron un aumento en la misma con el
tiempo de curado, lo que esta directamente relacionado con la disminucién en
la porosidad y el aumento la cantidad de granos de cemento reaccionados y
por tanto la formacién de una mayor cantidad de productos de hidratacion®®

Flgura 59 Mlcrograflas a 500 y 1000X de P crado a 20°C por 90 dias.
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Figura 60. Mlcroraflas a 500 y 1000X de CP curado a 50°C por 90 dias.

4.8.1.2 Pastas de cemento reemplazadas con EGAH, SG, CV y MK

De la Figura 61 a la Figura 64 se presentan las microestructuras de los CC
curados por 28 dias. En general se observdo que todas las microestructuras
presentaron las caracteristicas comunmente reportadas para los CP, como granos
de CP anhidros, parcial y totalmente hidratados, productos de reaccién externos y
poros. Se observo también la presencia de granos de EGAH, MKy CV, algunos de
ellos parcialmente reaccionados'®'*. A 500 y 1000X no fue posible distinguir las
particulas de SG. En todos los CC se origind una matriz mas densa y por ende
con menor porosidad en relacion al CP. Al igual que en el caso del CP el
incremento en la temperatura, aumento la porosidad en todos los CC. Ademas, es
claramente visible la reduccion del contenido de granos de CP anhidros (comparar
Figura 58b y Figura 61b), del CH y la aparicion de etringita en la matriz. Estos
datos concuerdan con los encontrados mediante DRX y con el incremento en la
RC. Las caracteristicas mas importantes de las micrografias pueden resumirse de

la siguiente manera:

a) Reactividad de los materiales de reemplazo. La reaccién puzolanica e
hidraulica de los materiales de reemplazo y el tamano de particula
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nanomeétrico de la SG ayudo a densificar la matriz de los CC y a reducir la
porosidad de los mismos con respecto al CP'’. Esta densificacion esta
relacionada con lo siguiente: (a) formacién de nuevos productos de
hidratacion, tipo C-S-H, mediante el consumo de CH debido a las reacciones
puzolanica e hidraulica de los materiales de reemplazo, (b) aceleracién de las
reacciones de hidratacion iniciales del CP ya que algunas de las particulas
de los materiales de reemplazo actuaron como sitios de nucleacion, y (c) el
consumo de CH propicié una mayor reactividad del CP. La matriz mas
compacta fue observada para el sistema 50CP-30EGAHA-10SG-5CV-5MK
(Figura 61), lo que concuerda con los resultados de RC. Se observaron
anillos alrededor de algunos de los granos de EGAH con una tonalidad de
gris mas oscura, lo que indica la generacién de productos de hidratacién por
un mecanismo en estado sélido a edades tardias'’®. Debido a el agua
enlazada en los productos de reaccion tipo C-S-H, esta capa se presenta de
un gris ligeramente mas oscuro que los granos de EGAH anhidros. Ben Haha

y cols.”®

realizaron un estudio sobre el desarrollo de la hidratacion y
microestructura de EGAH activadas alcalinamente, donde encontraron que
los productos de hidratacion de EGAH fueron C-S-H e hidrotalcita
entremezclada. Los granos de CV también presentaron anillos de reaccion,
sin embargo su tonalidad fue mas clara que la CV anhidra causada por la

incorporacién de Ca*? para formar C-S-H.

Hidréxido de calcio. El consumo de CH en los CC fue mas evidente en el
sistema 50CP-30EGAHA-10SG-5CV-5MK (Figura 61 y Figura 63). Como se
menciond anteriormente, esto se debe a la reaccion puzolanica e hidraulica
de los materiales de reemplazo. De igual manera el incremento en la

164,177

temperatura de curado favorece el consumo de CH y como

consecuencia a la formacion de gel C-S-H adicional ©'.

Porosidad. Se observo también una disminucion en la porosidad en la matriz

de los CC en comparacion con el CP curado a la misma temperatura,
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obteniéndose una matriz mas compacta. Sin embargo, la porosidad
incrementd en las muestras curadas a 50°C (ver Figura 63), en comparacion
de aquellas curadas a 20°C (Figura 61). Estas observaciones son
compatibles con los resultados de RC, los cuales incrementaron
considerablemente a largos periodos de hidratacion en los CC curados a
20°C, en comparacion con el CP y aquellos curados a 50°C. Estos datos
fueron corroborados mediante el analisis de imagenes que sera presentado

mas adelante.

Tipo de escoria. Al comparar la Figura 61 con la Figura 64 se pueden
observar caracteristicas similares, especialmente con respecto a la
reactividad de los materiales de reemplazo y a la reduccion en la porosidad
relativa al CP. Sin embargo, en el CC con EGAHM se observoé la presencia
de etringita y la morfologia tipica'’® del gel de reaccién alcali silice, formado a
partir de algunos aglomerados de SG y su interaccion con iones de Na* y
K*179180 provenientes de la materia prima. La composicién obtenida mediante
EDS de estas fases se muestra en la Figura 65 y Figura 66. La presencia de
estas fases puede relacionarse con la disminucién en la RC observada en los
CC con EGAHM (Figura 51, Figura 52 y Figura 53). El mecanismo por el cual
se forman estas fases ha sido reportado previamente para cementos
reemplazados con SG”'%"".
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w0\ ’ = > = 50 ym
Flgura 61 Mlcrograflas a 500 y 1000X del CC 50CP 30EGAHA 1OSG 5CV-5MK curado por 28
dias a 20°C

Flgura 62. Mlcrograflas a 500 y 1000X del CC 70CP 10EGHA 10SG-5CV- 5MK curado por 28
dias a 20°C

|gura 63. Mlcrograflas a 500 y 1000X del CC 50CP- 30EGAA 10SG- SCV 5MK curado por 28
dias a 50°C

'n}
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Figura 64. Micrografias a 500 y 1000X del CC 50CP-30EGAHM-10SG-5CV-5MK curado por 28
dias a 20°C.
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Figura 65. Morfologia y composicion quimica de etringita en el CC 50CP-30EGAHM-10SG-5CV-
5MK curado por 90 dias a 20°C
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Figura 66. Morfologia y composicién quimica del gel de RAS en el CC 50CP-30EGAHM-10SG-
5CV-5MK curado por 28 dias a 20°C.
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4.9 ESPECTROSCOPIA POR DISPERSION DE ENERGIA

Con la finalidad de investigar el efecto de la temperatura y de los diferentes
materiales de reemplazo en la composicidn de los productos de hidratacion, se
llevé a cabo de forma sistematica una serie de microanalisis por EDS de muestras
curadas a 20 y 50°C por 28 y 90 dias. Se emplearon las imagenes por electrones
retrodispersados para seleccionar los puntos de analisis en las pastas. Para cada
muestra se tomaron 50 microanalisis, de los cuales 25 correspondieron a
productos internos (Pl) y 25 a externos (PE); el tiempo de analisis fue de 50
segundos. Los analisis de los Pl fueron tomados en granos de cemento total y
parcialmente hidratados, en zonas mayores a 2um. Este criterio fue tomado para
evitar zonas no hidratadas, ya que el volumen excitado por el haz puede incluir
fases anhidras. Los porcentajes promedios se tomaron tratando de evitar
particulas de AFm y CH, ya que tienen una composicion conocida.

En la Tabla 19 se presentan los valores promedio obtenidos para todas las
muestras de los porcentajes atdmicos de Al, Si, S y Ca y las relaciones atomicas
de Ca/Si, Al/Ca y S/Ca. En la Figura 67 y Figura 68 se presentan los graficos de
las relaciones atomicas Si/Ca, Al/Ca y S/Ca del CP y los CC curados a 20 y 50°C
por 28 y 90 dias. Cada punto representa un microanalisis. La composicion teorica

del CH, AFm y AFt se incluyen en las graficas.

Diversos investigadores'"'8"182183.184 ‘han ghservado que el gel C-S-H en CC
empleando EGAH, CV o SG presenta relaciones Ca/Si menores a las de un CP, lo
cual fue consistente con los resultados de la Tabla 19. De acuerdo a estos valores,
entre mayor fue el porcentaje de reemplazo, menor la relacion Ca/Si,
independientemente del periodo o de la temperatura de curado. Esta reduccion
ocurre por un incremento en el contenido de Si-OH y por la presencia de enlaces
Si-O-Si entre las capas de la estructura de gel C-S-H'®, disminuyendo la carga
negativa, la cual es balanceada por el Ca™. También se ha reportado una
disminucién en el contenido de Ca (descalcificacién) en el CSH'' en CC,
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disminuyendo la relacion Ca/Si, similar a lo que ocurre en los resultados de la
Tabla 19. Cabe sefialar que con el aumento en el porcentaje de reemplazo se
redujo la cantidad de Ca y se incrementd la cantidad de Si. De acuerdo con
Taylor'®, el Si liberado de los materiales puzolanicos es parcialmente usado para:
(a) disminuir la relacion Ca/Si del C-S-H formado en el CP y (b) para formar C-S-H

adicional. El incremento en la relacion Si/Ca se presenta para todos los CC de la
Figura 67.

Tabla 19.Promedio de relaciones Ca/Si, Al/Ca y S/Ca.

Muestra
100CP 246 1166 223 3126 0.37 0.08 0.07 2.68
S0CP-30EGAHA-10SG-5CV-5MK | on°c | 8.34 18.73 156 3045| 0.61 0.27 0.05 1.63
70CP-10EGAHA-10SG-5CV-5MK 6.50 16.59 1.89 2748 | 060 0.24 0.07 1.66
100CP . 235 1090 216 2804 0.39 0.08 0.08 2.57
50CP-30EGAHA-108G-5CV-5MK | 90°C | 4 7 19.38 1.76 2815 | 069 0.17 0.06 1.45
90 dias
Ca Si/lCa Al/Ca
HUBEr 2.32 1489 245 53.16| 028 0.04 0.05 3.57
50CP-30EGAHA-10SG-5CV-5MK | 20°C 540 16.36 2.73 28.22| 0.58 019 0.10 1.73
70CP-10EGAHA-10SG-5CV-5MK 278 13.37 1.18 3092 | 0.43 0.09 0.04 2.31
1o s0°c | 241 1148 211 30.94| 037 008 007 270
50CP-30EGAHA-10SG-5CV-5MK 410 13.47 1.73 1762]| 0.76 023 010 1.31

Investigaciones previas'®'® han indicado que la relacion Ca/Si del C-S-H
incrementa con el aumento en la temperatura de curado, sin embargo Escalante-
Garcia y col.'®, observaron un efecto a la inversa, lo que fue compatible con los
resultados obtenidos en este trabajo. Los resultados de la Tabla 19 muestran que
a 90 dias de curado el CP presenté una reduccion de 3.57 a 2.7 y el sistema
50CP-30EGAHA-10SG-5CV-5MK de 1.73 a 1.31 con el aumento en Ila
temperatura de 20 a 50°C. Uchikawa'®® obtuvo relaciones Ca/Si de 2.03 a 20°C y
1.9 a 45°C, respectivamente. La Figura 67 muestra el incremento en la relacion

Si/Ca con el aumento en la temperatura.
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La composicion del gel C-S-H en el CP y en los CC se puede analizar también

mediante la relacion Ca/(Si+Al), como se muestra en la Tabla 20.

Tabla 20. Promedio de las relaciones Ca/Si+Al, curados a 20°C y 50°C de hidratacion

Cal(Si+Al) Temp d?ass d?gs
100CP 221  3.09
50CP-30EGAHA-10SG-5CV-5MK 20°C 113 1.30
70CP-10EGAHA-10SG-5CV-5MK 119 1.91
100CP sooc 212 223
50CP-30EGAHA-10SG-5CV-5MK 117 1.00

Es importante destacar que los sistemas 70CP-10EGAHA-10SG-5CV-5MK vy
50CP-30EGAHA-10SG-5CV-5MK, desarrollaron una disminucién de porcentaje
atomico de Ca/(Si+Al) de 1.91 y 1.30 respectivamente, en comparacion del CP, la
cual fue de 3.09. Este efecto esta relacionado con la reaccion de los materiales de
reemplazo y la incorporacion de Al en el C-S-H, para formar productos tipo C-A-S-
H, lo que se ha encontrado para escorias activadas'®®. De la misma forma, el
incremento en la relacion Al/Ca a mayor porcentaje de reemplazo esta
directamente relacionado con esta reactividad, sugiriendo la formacion de este tipo
de productos de hidratacion. En los resultados de la Figura 67, Figura 68 y Tabla
19 se observa claramente un incremento en la relacion Al/Ca y en el %at del Al
con el aumento en el nivel de reemplazo, especialmente para el caso de las
muestras curadas a 90 dias. Esto indica que el tiempo de curado también tiene un
fuerte impacto en la incorporacion de Al en la estructura de los productos de
reaccion. Se observa también que muchos de los microanalisis de los CC caen en
las lineas de composicion de AFt y AFm (Figura 67). Ademas la relacion Al/Ca
presento un ligero incremento con la temperatura para las muestras curadas a 90
dias; los valores de aquellas curadas a 28 dias fueron muy similares. Tenedencias

similares han sido publicadas con anterioridad'®.

Ademas, en general no se observd una gran diferencia en la relacion S/Ca con
aumento en la temperatura y/o el porcentaje de reemplazo sino que se obtuvieron

valores similares para todos los CC independientemente del tiempo de curado. Sin
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embargo, el %at S mostré una disminucion con el incremento en el nivel de
reemplazo; el aumento en la temperatura no generé una gran diferencia en el
mismo. Esto puede indicar que el S que no fue incorporado al C-S-H, sino que
form6 AFm y AFt, tal y como se muestra en las tendencias hacia esas
composiciones en la Figura 67.
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Figura 67. Grafico de microanalisis obtenidos mediante MEB-EDS de Si/Ca vs. Al/Ca del CP y los
CC curados a 20 y 50°C por 28 y 90 dias.
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Figura 68. Grafico de microanalisis obtenidos mediante MEB-EDS de Al/Ca vs. S/Ca del CP y los

CC curados a 20 y 50°C por 28 y 90 dias.
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4.10 ANALISIS DE IMAGENES.

El analisis de imagenes ha sido ampliamente utilizado para analizar el contenido

de espacio poroso en muestras de pasta de cemento'®

, cuantificando y
relacionando la porosidad con el nimero de pixeles mas oscuros''. Scrivener y
col.'® analizaron la distribucién de las fases presentes en la microestructura, entre
ellas granos de cemento anhidrs, hidroxido de calcio, C-S-H y porosidad, mediante
la diferencia en la tonalidad de gris. Es importante considerar en cada muestra el
umbral que existe entre los productos de hidratacion y la porosidad. Zhao y col.'®®
describieron un método estadistico para realizar analisis de imagenes (usando 10
micrografias tomadas mediante IERD) de CP y CC con HS con el objetivo de

determinar el porcentaje de porosidad.

Para llevar a cabo este analisis se siguid el procedimiento descrito por
Scrivener''*"3" realizando un estudio comparativo de porosidad entre el CP y los
CC, evaluando el efecto de la temperatura de curado. El software utilizado (The

Gimp, version1.2.5 para Linux'®*)

se baso en la deteccion de parametros de
niveles de grises de 0 a 255. El brillo, el contraste y el umbral permanecieron
constantes para cada imagen. Las condiciones de operacion del equipo fueron las

mismas para todos los sistemas.

De la Figura 69 a la Figura 73, se muestra el patrén bajo el cual se calculd la
porosidad de las muestras, basado en la sumatoria del area total de los poros
(tono negro) entre area total de la imagen seleccionada. Se analizaron 10
micrografias a 500X del CP y los CC curados a 20 y 50°C durante 28 y 90 dias. El
promedio de la porosidad del CP y los CC, para ambas temperaturas y periodos
de hidratacién se muestra en la Figura 74.

Los resultados de porosidad de la Figura 74 indican que con el aumento en el nivel
de reemplazo y en la temperatura se increment6 la porosidad para todos los
sistemas. Ademas, la porosidad se redujo para todos los sistemas curados a 90
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dias, en comparacion de aquellos curados a 28 dias, independientemente de la
temperatura.

En base a esto, los valores de porosidad mas altos fueron alcanzados por el
cemento puro, con 10.3% y 8.7% a 28 y 90 dias respectivamente, para las
muestras curadas a 20°C.

Flgura 69. Patrones de dlstrlbumon de la por03|dad mediante la mlcroestructura de CP hldratado
durante 28 y 90 dias a 20°C.
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Figura 70. Patrones de distribucion de la porosudad medlante Ia microestructura del sistema SOCP—
30EGAHA-10SG-5CV-5MK, hidratado durante 28 y 90 dias a 20°C.
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Figura 71. Patrones de distribucion de la porosidad mediante la microestructura del sistema 70CP-
10EGAHA-10SG-5CV-5MK, hidratado durante 28 y 90 dias a 20°C.

El sistema 50CP-30EGAHA-10SG-5CV-5MK, curado a 20°C por 28 dias mostré
una reduccion en la porosidad de alrededor de un 50% con respecto al CP. A los
90 dias, la reduccion fue de aproximadamente 65%. Ademas, para el sistema
70CP-10EGAHA-10SG-5CV-5MK la disminucion en el porcentaje de porosidad fue
de 38y 42% a 28 y 90 dias, respectivamente.

Esto concuerda con lo descrito por Blanco Varela'®

, quien sostiene que en las
primeras edades de hidratacién, la porosidad de CC con adiciones puzolanicas, es
mas elevada que la que presenta una pasta de CP; sin embargo, a partir de 14-28
dias, la porosidad de los CC fue inferior a la del CP. De acuerdo con Molina Bas y
cols.”® la adicion de CV a una pasta de cemento reduce la permeabilidad vy
diametro medio del tamafo del poro, generando un concreto mas compacto.

También se ha reportado’”’

que el uso de EGAH como reemplazo del cemento
incrementa la porosidad a edades tempranas; sin embargo, este efecto se revierte
en periodos de hidratacidon mayores a 28 dias, lo que conduce a la formacién de

una matriz de productos de hidratacidon mas densa en comparacién con el CP.
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Figura 72. Patrones de distribucién de la porosidad mediante la microestructura de cemento puro
hidratado durante 28 y 90 dias a 50°C.
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Figura 73. Patrones de distribucion de la porosidad mediante la microestructura del sistema 50CP-
30EGAH-10SG-5CV-5MK, hidratado durante 28 y 90 dias a 50°C.

La temperatura también afecto la porosidad; el CP mostré un incremento del 14%
con el aumento en la temperatura a los 28 dias, mientras que para los 90 dias, el
aumento fue del 12%. El sistema 50CP-30EGAHA-10SG-5CV-5MK presentd un
comportamiento similar, a 28 dias se incrementé en un 62% y a 90 dias en un
54%. Esta disminucién en la porosidad de los CC con el tiempo de curado, aun a
elevadas temperaturas, esta directamente relacionada con el comportamiento
puzolanico e hidraulico latente de los materiales de reemplazo, ya que su reaccidn

se acelera con la temperatura. Esto favorece la disminucion en la porosidad, sin

PROGRAMA DOCTORAL EN INGENIERIA DE MATERIALES 125



CYNDY ARLENN INIGUEZ SANCHEZ UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

embargo, al menos el 50% de su comportamiento esta dictado por el efecto del

CP. El aumento en la porosidad con el incremento en la temperatura esta

asociado con la formacién de una matriz mas heterogénea de productos de

hidratacion, y la formacion de un anillo mas denso de Pl sobre los granos de
cemento anhidros, limitando la difusion entre la solucion de los poros y la fase

Sé|id330'33'35’198.

La reduccion en la porosidad de los CC se debe a:

a) Efecto de microrellenado de las puzolanas

b) Reaccidén puzolanica e hidraulica de los materiales de reemplazo, para formar
una mayor cantidad de productos de hidratacién tipo C-S-H. Estas reacciones
no ocurren inicialmente, sin embargo su efecto es visible en las propiedades
mecanicas a partir de los 14-28 dias.

c) Aceleracion de las reacciones de hidratacion del CP, ya que los materiales
puzolanicos con particulas finas (especialmente la SG) pueden actuar como
sitios de nucleacion. La reduccion en la cantidad de CH (consumido por los
materiales de reemplazo) también favorece la reactividad de los granos de CP
anhidro.
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Figura 74. Medicion promedio de la porosidad presente en las diferentes muestras curadas por un
periodo de 28 y 90 dias.

PROGRAMA DOCTORAL EN INGENIERIA DE MATERIALES 127



CYNDY ARLENN INIGUEZ SANCHEZ UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

4.11 ANALISIS DE LA SOLUCION DE LOS POROS

Para desarrollar un mejor analisis de la compleja relacion que existe entre la
microestructura, las propiedades y la estabilidad de los diferentes sistemas, fue
necesario analizar la solucion acuosa presente en los poros de la matriz
cementante, en donde toma lugar el intercambio i6nico entre la parte solida y la
liquida. La composicion de la solucion de los poros varia con el tiempo de
hidratacion; inicialmente, durante el periodo de aceleraciéon la cantidad de la
solucion disminuye de manera brusca debido a la formacion de fases
hidratadas'®. Este cambio de volumen de la fase acuosa (FA) influye en las
diferentes concentraciones de las especies ionicas, las cuales afectan los

procesos de disolucion y precipitacion de las fases hidratadas.

En la Tabla 8 se presentan las muestras en las que fue analizada la FA hasta por
90 dias para ambas temperaturas de curado. Se midi6 el pH y las concentraciones
de los iones de Ca**, Na*, K SO42, Si**y AI*>.

4.11.1 Medicién del pH en la fase acuosa.

El pH de la solucién tiene un rol muy importante en la formacion de los productos
de hidratacion del CP y de los CC, asi como en la formacién de fases nocivas,
como el gel de RAS.

La Figura 75 presenta los valores de pH analizados en la solucion acuosa extraida
del CP y los CC curados a 20 y 50°C hasta 90 dias. Los resultados indicaron que
el pH de las muestras analizadas disminuye con la incremento en el nivel de
reemplazo independientemente de la temperatura. El pH de la FA del sistema
50CP-30EGAHA-10SG-5CV-5MK curado a 20°C inicialmente fue de 13.35;
mostrando un ligero incremento a los 90 dias de alrededor del 10% (pH=13.5). La
reduccién del pH en los CC puede relacionarse con la actividad puzolanica e
hidraulica de los materiales de remplazo, contribuyendo a la formacion de C-S-H
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adicional. Esto disminuye la porosidad de los CC y por ende la permeabilidad y la
movilidad de los iones en la matriz del material cementoso. Escalante y cols.®,
indicaron que la SG presenta actividad puzolanica a partir del primer dia de
hidratacion. Este fuerte consumo puzolanico ocasiona una disminucion en el pH, lo
cual es compatible con los resultados encontrados. Ademas, los alcalis
provenientes de los materiales de reemplazo, especialmente de la SG reducen el
pH de la FA?. También, el disminucion de la cantidad total de CP en los sistemas
con materiales de reemplazo, reduce los valores de pH. Cabe mencionar, que aun
con esta reduccion en el pH en los CC, la RAS puede llevarse a cabo, ya que se

ha encontrado para valores superiores a 13.
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Figura 75. Medicion de pH en la FA en el CP y en los CC curados a 20° y 50°C.

Asi mismo, se puede observar que los valores maximos de pH de la solucion de
los poros de las muestras curadas a 20°C se obtuvieron a 28 dias de hidratacion;

mientras que para los curados a 50°C se presentaron a los 7 dias.

Cuando el CP y el CC fueron curados a 50°C, el pH se estabilizdé sin cambios
significativos a partir de los 28 dias. Esto puede ser debido a que las reacciones
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ocurren de manera acelerada durante los primeros periodos de hidratacion
(mecanismo que se explico anteriormente en los resultados de RC), lo que genera
una diferencia en la composicion de la FA. Sin embargo, a partir de los 28 dias de
hidratacion, la solucién queda inmovilizada en los poros capilares ya que se crea
una capa impermeable alrededor de las fases anhidras, limitando reacciones
posteriores>®'%. Debido a esto, se genera una estabilizacién en el pH y un menor
dinamismo de los iones sin cambios significativos. Este patron fue observado en
los dos cementos estudiados, donde se presentd un incremento del pH en las

primeras edades y posteriormente se mantuvo relativamente estable.

Ademas, al incrementar la temperatura de curado en el sistema 50CP-30EGAHA-
10SG-5CV-5MK los valores de pH disminuyeron a todos los tiempos de
hidratacion, debido a que las reacciones puzolanica e hidraulica se favorecen con

el aumento en la temperatura.

4.11.2 Medicion de la concentracion de iones de la fase acuosa

La composicién de la FA determina qué productos de hidratacion son estables y
por lo tanto pueden precipitar. En muchos casos para un modelo termodinamico
es necesario tener el conocimiento y los cambios relevantes que se generan en la

concentracion de los iones de la FA durante el proceso de hidratacion.

En la Figura 76 se muestran las concentraciones en la FA de los iones Ca?*, Na",
K" SO42, Si** y AI™® del CP y los CC. Es importante sefialar que debido a su baja
concentracion, en comparacion con el resto de los iones, el Si y Al se colocan en

una grafica independiente.

Ca’"; en general no presentd un cambio significativo, manteniéndose en
concentraciones menores a los 5 mMol para todos los cementos. La formacion de
los principales productos de hidratacién del CP (CH y CSH) esta relacionada con
la baja concentracion de Ca* en la solucion acuosa. Por lo que se adjudica que
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las reacciones de formacién de gel, se llevan a cabo conforme transcurre el
tiempo, ya que no se observa ningun aumento abrupto de Ca a los diferentes
periodos de hidratacién. Las reacciones de los materiales de reemplazo también
reducen la cantidad de Ca*? en la solucién acuosa

Na* y K*; la solucién acuosa saturada con iones Ca?*, se enriquece con iones Na*
y K*, como se observa en la Figura 76. EI CP presenta concentraciones de Na* de
282.1mM y K' de 314.3mM a 1 dia de curado, obteniendo su maxima
concentracion a los 60 dias de Na* de 443.6mM y K" de 531.4mM.

Los sistemas 50CP-30EGAHA-10SG-5CV-5MK y 70CP-10EGAHA-10SG-CV-5MK
presentaron una disminucion de Na* y K* de alrededor del 55 y 26%, con respecto
al CP a los 28 dias. Normalmente los iones Na* y K* se disuelven rapidamente,
pero con el incremento en el tiempo de hidratacion, se produce una adsorcion
parcial de ellos sobre la superficie del C-S-H, llegando incluso a incorporarse
irreversiblemente en la estructura del gel consiguiendo el equilibrio a edades

prolongadas e incluso disminucién a 90 dias'*??%.

201,202,203

Ademas, diversas
investigaciones de CP con adiciones de CV, MK y SF afirman que al
substituir el cemento se reduce el pH y la concentracion de alcalis en la solucion

acuosa, similar a los resultados observados en la Figura 75 y Figura 76.

Con el incremento en la temperatura y el tiempo de curado, el sistema 50CP-
30EGAHA-10SG-5CV-5MK presentd concentraciones relativamente estables
hasta los 28 dias de curado, de Na* de 85.6mM y K' de 65.3mM y su valor
disminuyé a 81.73 y 33.98mM a 90 dias de hidratacién. Ramlochan y cols.?*
encontraron este mismo efecto en morteros curados a 95°C, con una tendencia a

la disminucion en la concentracién de Na* y K™ en la FA.

SO,%; presentd un incremento en su concentracién a partir de los 28 dias a 20°C
de curado para todos los sistemas, mostrando concentraciones de 43.64Mmol

PROGRAMA DOCTORAL EN INGENIERIA DE MATERIALES 131



CYNDY ARLENN INIGUEZ SANCHEZ UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

(CP), y 5.07Mmol (70CP-10EGAHA-10SG-5CV-5MK) y 1.85Mmol (50CP-
30EGAHA-10SG-5CV-5MK).

La literatura indica que el C-S-H absorbe iones sulfato; este proceso es reversible
y puede favorecerse con la temperatura®®. La liberacién de estos iones sulfato del
C-S-H ocasiona una disminucion en el pH, lo que se observa en la Figura 75.
Ademas, el incremento en la concentracion de SO4* coincide con la disminucién

en la concentraciéon de Na* y K*. Ramlochan y cols.?%

reportaron que la presencia
de alcalis en la solucién de los poros tiene una fuerte influencia en la solubilidad
de la fase AFt y en algunas ocasiones aun mas que la presencia de los sulfatos en
el CP. De esta manera, el alto contenido de sulfatos en la FA a partir de los 28
dias puede estar relacionado con el incremento en la solubilidad de la

etringita?®2"’.

Ademas, para el sistema con 50CP, se observa que la concentracion de SO,% a
un dia de curado tiene valores similares a la del CP y luego disminuye, para
finalmente incrementar a partir de los 28 dias. Este efecto también se presenta en
los CC con 70CP, pero en una escala menor. Esto sugiere que la EGAH libera
iones sulfato inicialmente, que posteriormente seran absorbidos en los productos
de hidratacién. La adicién de EGAH redujo el pH de la FA, no solo por la reduccion
en la cantidad de CP y formacion de C-S-H; sino también por las elevadas
concentraciones de carga negativa de los sulfatos en la solucién ya que reducen
de manera significativa la concentracion de los iones OH'®. Ademas, los
resultados de EDS (ver Figura 67) mostraron una gran formacion de fases tipo
AFm y AFt, a 28 dias de curado, coincidiendo con estos valores bajos de iones
sulfato. Sin embargo los espectros mostraron una clara reduccion de estas fases a
90 dias.

Si** y AI'%; las concentraciones de Si y Al en la FA generalmente son bajas en
comparacién con las de Ca*, Na*, K* y SO4*, como puede observarse en la
Figura 76. En general, los CC presentaron una mayor concentracion de ambos
iones, la que incrementd con el aumento en el nivel de reemplazo, para ambas

temperaturas. Esto indica que los materiales de reemplazo liberaron estos iones
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de su estructura a la FA desde los primeros dias de hidratacion. La disminucién de
la concentracion de ambos iones indica la fuerte actividad puzolanica en las
primeras edades de curado, e hidraulica a partir de aproximadamente 28 dias,

donde se observa una fuerte disminucién de ambos iones.

Al comparar la Figura 76 y la Figura 75 es posible notar que el sistema con 70CP
el pH se estabiliza entre 28 y 60 dias y luego disminuye; en el caso de las
concentraciones de Si** y Al se observa un comportamiento similar de
estabilizacion y disminucion para las mismas fechas. Para el sistema con 50CP,
este fendmeno se observa entre 7 y 28 dias. Esto sugiere que la reaccion de la
EGAH se puede acelerar o retardar dependiendo del tipo de mezcla.

Ademas, la reduccion en la concentracion del Al*® indica su interaccion con el gel
C-S-H originando la formacién de un gel tipo C-A-S-H?*®20%210 " descrito en los
resultados de EDS.

Con el incremento en la temperatura durante los procesos de hidratacién no solo
se ve afectada la cinética de hidratacion, sino también la composicion de la
solucion de los poros'®2'2'2 debido a la aceleracién de las reacciones y a la
incorporacion de mas iones en la parte solida. La aceleracion de la reaccidn
puzolanica con la temperatura puede observarse al comparar la concentracion
inicial de Si** en el CC curado a ambas temperaturas, la que muestra una clara

disminucién en el dia uno; este efecto no fue tan evidente a partir de los 7 dias.
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Figura 76. Concentracion i6nica en la FA del CP y los CC curados a 20° y 50°C.
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4.12 MODELACION TERMODINAMICA GEMs

Es importante destacar que al combinar los resultados obtenidos de manera
experimental y en funcion de bases de datos empiricos, estableciendo las
ecuaciones termodinamicas y fisicoquimicas que se encuentran detras del
proceso de hidratacion del cemento, se pueden obtener los parametros para el
desarrollo de la modelacién mediante GEMs-PSI, determinando el equilibrio de
fases/masas.

La modelacion termodinamica se utiliza para predecir los diferentes cambios
durante la hidratacion en cementos Portland y el efecto que tienen diversas
variables como temperatura, relacién agua/solidos y contenido de materiales de
reemplazo en la formacion de los productos de reaccion como C-S-H, portlandita,

etringita, monosulfato y monocarbonato.

De esta manera, se analizdé a través del tiempo la formacion de los diferentes
productos de hidratacion en el CP y la interaccion de estos con los materiales de
reemplazo empleados. Se evaluo la fase liquida y solida para el cemento Portland
y para el sistema 50CP-30EGAHA-10SG-5CV-5MK, analizando el efecto de cada
material de forma individual. Las modelaciones que se presentan a continuacion
se realizaron para una temperatura de 20°C y hasta 360 dias de curado; en
algunos casos se presentan los resultados a 50°C con fines comparativos.

. Cemento Portland

En la Figura 77 se observan los resultados de las cantidades estimadas de solidos
y liqguidos mediante la modelacién termodinamica para el CP curado a 360 dias.
Los calculos se realizaron considerando una mezcla de 140g, de los cuales 100g
fueron de cemento y 40g de agua. Los resultados de la modelacién indicaron una
fraccion solida de 1279, una liquida de 0, FA 0.26 y un pH de 14.
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GEM IPM calculation (run time: 0.103 s).

HNERARRRR AR 200%

System:

’PCCyndy:G:OPC:1733:D:1:20:OOO:

Tter 4: 6:578
Gaseous 3.0483
Aqueous 0.256943
Liquid 0
127.387
14.094

pe 6.90449
IS 0.91377

Figura 77. Cantidades de estimadas de s6lidos y FA a 360 dias para el CP

El primer sistema en el que se utilizé la modelacion termodinamica, y que se utilizé
como referencia, fue el CP. Los resultados obtenidos para la misma muestra de
140q, se presentan en la Figura 78, en periodos de hidratacion desde las primeras
horas hasta 360 dias. Los resultados del analisis mediante Rietveld de las fases
del CP presentados en la Tabla 11 fueron modificados por el programa GEMs-PSI
para asegurar un correcto balance de masa de los sulfatos y de los alcalis™?. El
porcentaje de fases modificado se presenta en la Tabla 21 .

Durante los primero minutos ocurre la hidratacion inicial del cemento con la agua,
llevandose a cabo una disolucion rapida de las especies idnicas en la FA, dando
inicio a la formacién de los productos de hidratacion y aumentando la
concentracion de K*, Na* y SO,2.

En el periodo correspondiente a las primeras 24 horas cerca de un 25% de las
fases del cemento han desaparecido, danto lugar a la formacién de los
compuestos hidratados. Ademas, la concentracion de SO4> en la FA decrecen en
un 2% dando pie a la formacion de etringita en un 4%. Esta fase es de suma
importancia durante las edades tempranas?'®.
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Entre 7 y 14 dias de curado la cantidad de etringita incrementa en un 12%,
relacionada con el consumo total del yeso y del remanente de Cs;A. Entre los 14 y
28 dias de hidratacion se consume el total de la brucita y se forma un 5% de
hidrotalcita y un 7% de monocarbonato.

Tabla 21. Andlisis cuantitativo de las fases del CP modificado mediante GEMs.

GEMS- Fases Férmula

%p

Alita CsS 59.9
Belita B-C.S 11.4
Aluminato C»A cubica 5.3
Ferrita C4.AF 8.2
Periclasa MgO 0.9
Calcita CaCOs 6.4
Cuarzo SiO, 0.3
Anhidrita CaS0, 2.2
Hemihidrato CaS0,4.0.5H,0 3.1
Yeso CaS04.2H,0 04
Thenardita Na,SO,4 0.1
Singenita K,Ca(S04),.H,0O 1.2

Cabe destacar que de acuerdo a la modelacién, a partir de los 100 dias no existen
cambios relevantes en la formacion de fases y mas del 90% de los componentes
del clinker han reaccionado. Los resultados arrojaron que a los 360 dias de
curado, la matriz de CP contiene alrededor de 43% de C-S-Hy 21% de CH (Figura
79). Se observa la presencia de etringita aun a 360 dias de curado, lo que también
fue encontrado en los resultados de DRX (Figura 55). Sin embargo, es importante
destacar que al utilizar una alta cantidad de sulfatos en la modelacion (7%) puede
dar pie a una estimacion relativamente superior a la real. El grado de reaccion de
las fases del clinker y el % CH obtenido en la modelacion es similar a lo reportado
por otros autores'®. Los resultados cualitativos de DRX (Figura 55) son similares a
los generados por la modelacion a excepcion de la hidrotacita y el monocarbonato

que mediante DRX no fue posible detectarlas debido a su bajo contenido.
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Figura 78. Modelacion termodinamica del CP curado hasta por 360 dias a 20°C.
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Figura 79. Resultados de la modelacion termodinamica mostrando el consumo de las fases del
clinker y formacion de productos de hidratacién del CP curado a 20°C.

PROGRAMA DOCTORAL EN INGENIERIA DE MATERIALES 139



CYNDY ARLENN INIGUEZ SANCHEZ UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

. Cemento Compuesto 50CP-30EGAHA-10SG-5CV-5MK

La hidratacion del CP es compleja y al remplazarlo de manera parcial con
materiales como la SG, EGAH, MK y CV, es aun mas dificil de entender, ya que
cada uno pueden reaccionar de forma individual o entre si. Debido a esto, existe
muy poca informacion en CC binarios y es nula en sistemas con mas de tres

componentes.

Al igual que en el CP, lo primero a estudiar fue la interaccion de la FA con
respecto a los diferentes materiales de reemplazo y al CP. En la Figura 80 se
observa el sistema 50CP-30EGAHA-10SG-5CV-5MK en donde se considera
también una mezcla de 140g, de los cuales 100 g fueron de cemento y 40g de
agua. La modelacion indicé que toda el agua disponible reacciono, formando una
fraccion solida de 116g, FA de 5.28g y pH de 13.7.

GEM IPM calculation (run time: 0.024 s).

LR

System:

‘ PCCyndy:G:0PC_react:1433:0:1:20:000:
Iter 1. 3:166
Gaseous 2.41985
Aqueous 5.28112
Liquid 0

115.584

13.7563
pe 7.09737
IS 0.636401

Figura 80. Cantidades de estimadas de sélidos y FA a 360 dias para el sistema 50CP-30EGAHA-
10SG-5CV-5MK.

Para analizar el efecto de los diferentes materiales de reemplazo en el CC, se
realizd una modelacion termodinamica de cada uno de los materiales de forma

individual.
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Efecto de Ia escoria

Bougara y cols.?™

reportaron que a temperaturas de 20°C el calor de hidratacion
de pastas de CP con 50% de EGAH fue menor que el desarrollado por una pasta
de cemento puro, pero al curar la pasta con EGAH a 60°C, el calor de hidratacion
fue mayor que el de la pasta de cemento puro a 20°C; evidenciando la relacion
directa de la activacion de la EGAH con la temperatura. También se ha

215

reportado” > que al emplear EGAH como substituto parcial del CP se genera un

retardo en las reacciones de hidratacion. Palacios y cols.?® realizaron
experimentos en muestras de CP substituidos con EGAH en niveles de 0 a 75%,
observando un aumento en la fluidez con el contenido de escoria. Este efecto lo
atribuyeron principalmente a una disminucion en la cantidad de CsA disponible

para las reacciones.

La modelaciéon termodinamica de la EGAH se realizd con niveles de reemplazo
maximos del 30% a temperaturas de 20° y 50°C. El modelo predice el efecto de la
sustitucién gradual de la EGAH con respecto al CP, donde se puede estimar el
impacto del nivel de reemplazo de la EGAH en la formacion de los productos de
hidratacion. La Figura 81, presenta los resultados del calculo realizado para
predecir la cantidad de EAGAH reaccionada, suponiendo un nivel de reemplazo
maximo del 30%. Para estimacion el programa emplea la ecuacion de Avrami. En
la figura se observa que a 28 dias de hidratacion la EGAH solo ha reaccionado
~48% (linea punteada); mientras que para 280 dias ha reaccionado en un ~85%
en donde se estabiliza la reaccion. Estos datos se utilizan para generar el modelo

termodinamico.

En modelo de la Figura 82 (realizado para 360 dias) se observa que conforme
incrementa el %EGAH, la cantidad del C-S-H y de la hidrotalcita aumentan; y la
EGAH sin reaccionar y la portlandita disminuyen, para ambas temperaturas.
Ademas en proporciones superiores al 15%, independientemente de Ia

temperatura, se genera hemicarbonato. La caliza se consume para dar pie a la
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formacion de monocarbonato. Con el incremento en la temperatura y porcentajes
de reemplazo de hasta 12% se forma monosulfato, a niveles superiores soélo se
observa etringita; para el sistema curado a 20°C, unicamente esta presente la
etringita en todo el rango de composicion. La presencia de etringita, hidrotalcita y
C-S-H en CC con EGAH ha sido reportada previamente™.

I
E 0o
G2 |! 3
w 1 20 8
& I 8
v 20 5
T ! EGAH(%)=100%*(0.594-(0.37-0.11*log(t))) |40 3
315 5
£ i 60 &
10 | I:_on
= 1 ()
3 5 03
2 '
z 0 | 100

|

I

0 40 80 120 160 200 240 280 320

Tiempo en dias

Figura 81. % reaccionado de EGAH en funcién del tiempo de hidratacién, suponiendo hasta un
30% de reemplazo

Temp. 20°C Temp. 50°C

ettringite

C-S-H
C-S-H

unreacted slag unreacted slag

O Niveldereemplazo 30 0 Nivel de reemplazo 30

Figura 82. Modelacion termodinamica del CC con EGAHA (niveles de 0-30%) curado por 360 dias
a20y50°C
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Efecto de la Ceniza Volante.

Varios autores®®'**'*® han reportado un incremento en la RC en pastas
reemplazadas con 10 y 15% de CV, debido a alta actividad puzolanica del
material, relacionada con su fraccion amorfa y al tamafio y morfologia de las

particulas. Langan y cols.?"

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

nucleacion y crecimiento del C-S-H y CH.

Al igual que en la EGAH, en la Figura 83 se calculé el efecto de la sustitucion de la
CV con respecto al CP utilizando niveles de reemplazo de hasta 5%. En base a
esto, se estimo que la reaccion de la CV alcanza un maximo de 30% a los 28 dias

de hidratacién. Este parametro fue empleado en la modelacion termodinamica.

w

CV (%) = 0.05*(10*In(t)+4.5)-15) | 20

w
-

Nivel de reemplazo de la CV
A9 |3p opeuolddeal ¢,

28 dias

Tiempo en dias

Figura 83. % reaccionado de CV en funcion del tiempo de hidratacion, suponiendo hasta un 5% de
reemplazo

La Figura 84 presenta la modelacion correspondiente a la CV en niveles de
reemplazo maximos de 5% a de 20° y 50°C. Para ambas temperaturas se observo
la presencia de C-S-H, portlandita, hidrotalcita y monocarbonato. La CV estabiliz6
la etringita a 20°C y el monosulfato a 50°C. A 20°C la caliza se consumié
completamente y aumento6 la cantidad de hemicarbonato a mayores %CV. Esto
increment6 el volumen de los productos de hidratacion (comparar cantidad de H,O

a ambas temperaturas), lo que dar lugar a una disminucion en la porosidad y un
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posterior aumento de resistencia a la compresion. La presencia de etringita y el

aumento en la RC fueron confirmados de manera experimental.

Temp. 20°C Temp.50°C

—WL__M-’-_ M
hydrotalcite

cSH | CSH

0 Nivel de reemplazo 5 0 Nivel de reemplazo 5

Figura 84. Modelacion termodinamica del CC con CV (niveles de 0-5%) curado por 360 dias a 20 y
50°C

Efecto del Metacaolin

De acuerdo con Janotka y cols.', la RC en CC con MK en niveles del 10 al 40%
disminuyé con el porcentaje de reemplazo. Ademas, Khatib y cols.?'® reportaron
que la RC en pastas con 10% de MK alcanzé su valor maximo a 14 dias de
curado, por lo que concluyeron que la actividad puzolanica de su MK alcanza su

punto maximo en este periodo.
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En la Figura 85 muestra que la reactividad calculada del MK usando un reemplazo

maximo del 5% fue del 30% a 28 dias. Esta informacion fue alimentada en el
modelo termodinamico.

5 } 0
« 1

1 X
% 4 1 80 3
S g
o =
N 3 1 40 o
£ 1 2
£ ] &
g2 | MK = 0.05*(10*In((t)+4.5)-15) 60 o
3 ! =
- 1 80 =
2 !
= 28dias !

0 : 100

Tiempo en dias

Figura 85. % reaccionado de MK en funcién del tiempo de hidratacién, suponiendo hasta un 5% de
reemplazo

Temp. 20°C Temp. 50°C

portlandite ‘ ettringite bortodlie
—M M
C-SH
Nivel de reemplazo Nivel de reemplazo

Figura 86. Modelacion termodinamica del CC con MK (niveles de 0-5%) curado por 360 dias a 20 y
50°C

En el modelo termodinamico del efecto de la incorporacion de MK (ver Figura 86)

se observo la formacion de C-S-H. El modelo también predice que si se aumentara

la cantidad de MK a un 20% se podria observar también la formacion de
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silicoaluminatos de calcio hidratados: C2ASHg, C4AH13 y C3AHs. Con el incremento
en el nivel de reemplazo se observo un aumento en la cantidad de etringita y una

reduccion en la cantidad de CH. Se ha reportado®'®

en pastas de CP
reemplazadas con diferentes porcentajes de MK la presencia de etringita a causa
de la reaccion preferencial de los aluminatos del MK con los iones SO4% de la FA
en pastas de CP. Con el incremento en la temperatura, la etringita practicamente

desaparecid y soélo se observo AFm.
Efecto de la Silice Geotérmica.

Al igual que el HS**?*" |a SG es mucho mas reactiva que la CV y el MK
(comparar Figura 83 y Figura 85 con Figura 87). Se ha reportado que la fuerte
actividad puzolanica de la SG es debida al tamafio de particula nanométrico,
composiciéon quimica rica en SiO, y su alta fraccién amorfa'®. Esto da como
resultado la aceleracion en las reacciones de hidratacién del CP, haciendo que se
genere una mayor cantidad de C-S-H, lo que se ve reflejado en la modelacion

termodinamica.

En la Figura 87 se presentan los resultados calculados de la reactividad de la SG
con un reemplazo maximo de 10%. En la figura es posible observar dos zonas de
reaccion, la primera a 7 dias, con una reaccion del 40%, y una posterior a 28 dias

con el 63%. Estos datos se emplearon en la modelacién termodinamica.

En la modelacion que se muestra en la Figura 88, se consideran niveles de
reemplazo de SG de 10% maximo a ambas temperaturas de curado. Los
resultados indicaron efectos similares a los presentados por el MKy la CV; al
incrementar el nivel de reemplazo incrementé la cantidad de C-S-H y el consumo
de CH. Sin embargo es importante sefialar que con niveles de reemplazo
superiores al 8% se estabilizé la etringita en muestras curadas a 20°C, asi como la
formacion de monocarbonato. Cuando se analizé la temperatura de curado de

50°C se observd una mayor cantidad de monosulfato, sin la presencia de
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monocarbonato. Ademas el CH se consumié completamente y se formd una

mayor cantidad de C-S-H, con el aumento en el contenido de SG.

10 ! 0
® | ! .
2 8 H SG(%) = 100*(0.1-{0.025+1.25/(A4+16.67))) | 20 5
< 1 : (1]
3 i : 2

' i 40 o

§° : | "3
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o : i o
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Figura 87. % reaccionado de SG en funcion del tiempo de hidratacion, suponiendo hasta un 10%
de reemplazo

Temp. 20°C Temp. 50°C

ettringite

C-S-H

C-5-H

unreacted gsw

0 Nivel de reemplazo 10 O Nivel de reemplazo 10

Figura 88. Modelaciéon termodinamica del CC con SG (niveles de 0-10%) curado por 360 dias a 20
y 50°C
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Formacién de C-S-H en los CC: tobermorita-jennita o CH en solucioén sdlida

con tobermorita).

El producto principal de reaccion en todos los sistemas cementantes analizados
en este trabajo es el C-S-H, sin embargo su estructura exacta aun no se conoce,

sobre todo en pastas de CC y se han propuesto muchos modelos para definirlo.

Richardson??? realizé un analisis comparativo sobre los trabajos de investigacion
realizados acerca de la estructura del C-S-H a escala atomica, reportando que aun
existen muchas discrepancias entre autores y que en general se puede decir que
el gel C-S-H puede ser visualizado como tobermorita y el cual esta posiblemente
entremezclado a escala muy fina con jennita. Richardson y Groves?*® propusieron
un modelo generalizado que incluy6 tobermorita-jennita (T/J) o CH en solucién
sélida con la tobermorita. Sin embargo, es posible que elementos estructurales
basados en tobermorita, jennita y CH puedan estar dentro del mismo sistema.
Debido a esto, para la modelacion se supuso la formacién de ambos tipos de gel
C-S-H. La Figura 89 muestra los tipos de C-S-H utilizados en la modelacion del
CC, jenninita con alta relacion C/S y tobermorita con baja relacién C/S, como fases
independientes. Estos dos tipos de C-S-H no pueden ser distinguidos de manera
microestructural'®, pero si de forma termodinamica. Se obtuvieron relaciones C/S
para la Jennita de 1.66 y tobermorita de 0.833, formando un gel C-S-H con
relacién C/S de 1.57. Esto fue comparable a lo encontrado por Richardson'®?
quién publicé que el gel C-S-H presente en pastas de CP endurecidas tenia una
relacion Ca/Si de aproximadamente 1.75 y el valor de esta relacion se modificaba
en un rango de 0.7 a 2.4 en presencia de EGAH. De igual manera Gartner y
cols.?**, hacen referencia al gel C-S-H como un compuesto semicristalino, el cual
puede sufrir sustituciones isomoérficas, admitiendo en su estructura cantidades de
iones como Fe** y AI**; y posee diferentes relaciones Ca/Si las cuales varian de
0.8a2.1.
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Figura 89. Composicion del gel C-S-H obtenido mediante la modelacién termodindmica.

En base al analisis de la cantidad de reemplazo de cada uno de los materiales y a
los diferentes parametros y variables de los tipos de gel C-S-H en las muestras
estudiadas, los resultados formaron parte de un analisis sistematico para
desarrollar un modelo termodinamico integral empleado para el mejor

entendimiento de las reacciones en los CC.

La Figura 90 muestra la modelacion del sistema 50CP-30EGAHA-10SG-5CV-5MK
considerando un volumen total de 140cm?®, en periodos de hidratacion desde las
primeras horas hasta 360 dias. La evolucion los diferentes hidratos formados fue
analizada suponiendo un equilibrio termodinamico entre la fase liquida y los

sélidos precipitados en funcién del tiempo.

Al igual que en el CP se puede observar inicialmente se forma CH, debido a la
rapida disolucién de las especies idnicas en la solucion acuosa. La concentracion
de iones OH y Ca®" en la FA decrecié gradualmente a partir de las primeras 4h,
en donde el contenido de CH fue del 2%. A partir de las 4 horas de hidratacion la

concentracion de iones SO4> presentes en la FA decrece dando pie a la formacién
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de etringita. La etringita que se forma durante las primeras horas de la hidratacion
del cemento, puede llegar a ocupar una fraccién en volumen aproximadamente de
entre 1 y 8% del total del sistema®?®. En el periodo correspondiente entre las 4 y
12 horas la velocidad de hidratacién se acelero, 1o que llevd a la precipitacion de
C-S-H y una mayor disolucion de C3S y C,S; se observé un decremento del 40%
de SG, 10% de CV y MKy 30%EGAH. Después de 24 horas de hidratacion cerca
de un 45% de las fases del CP han reaccionado y continua la formacion de
etringita y C-S-H.

Entre 1 y 7 dias de curado la cantidad de etringita incrementa en un 5%
relacionada con la reaccion de los aluminatos y sulfatos presentes en el CP y en
los materiales de reemplazo. A partir de 7 dias se observa la presencia de
monocarbonato, el cual fue originado al carbonatarse el monosulfato y la etringita.
Cuando se alcanzan los 28 dias de hidratacion se genera un consumo total del CH
debido a la reaccion puzolanica e hidraulica, de manera que la SG reacciona en
un 80%, la CV y el MK en un 20% y la EGAH en un 60% (ver Figura 91). Al
comparar estos resultados con los obtenidos para cada material de reemplazo de
forma individual puede verse que la reactividad de la EGAH y de la SG se ve
favorecida en presencia del resto de los materiales, mientras que la de la CV y del
MK no. Esta mayor reactividad tuvo un fuerte impacto en la RC; cuando se
comparan los resultados de RC de cada material de reemplazo de forma individual
(Figura 50 y Figura 51) se observa claramente que las propiedades son mejores
en presencia de EGAH y SG, que con CV y MK.

Cabe destacar que a los 320 dias de curado existe un consumo del 90% de SG,
45%MK, 40%CV y 80% de la EGAH. La reaccion de este ultimo dio pie a la
formacion de Stratlingita a edades prolongadas®®??’. Su presencia modifico la
formacion de C-S-H y CAH, generando un gel tipo CASH entremezclado con el C-
S-H, como resultado de una interaccion de la silice reactiva y los aluminatos
presentes y aportados por los materiales de reemplazo®???. Esto a su vez mejoré

las propiedades mecanicas a edades prolongadas en el sistema (ver Figura 52).

PROGRAMA DOCTORAL EN INGENIERIA DE MATERIALES 150



CYNDY ARLENN INIGUEZ SANCHEZ UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

En resumen, el uso de la modelacién termodinamica en conjunto con la
investigacion experimental desarrollada, favorece el entendimiento de los sistemas
investigados desde el punto de vista quimico vy fisico al integrar el efecto de la
composicion inicial y los productos de hidratacion generados.

Etringita

Volume n [cm?¥100g cemento]

1
I
I
1

7 28 320

Tiehpo/d
Figura 90. Modelacion termodinamica del CC curado hasta por 360 dias a 20°C.
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Figura 91. Resultados de la modelacion termodinamica mostrando el consumo de las fases del
clinker, reaccion de los materiales de reemplazo y formacion de productos de hidratacion del CC
curado a 20°C.
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CAPITULO 5

DISCUSION GENERAL

En esta seccidon se presentan los efectos que producen los materiales de
reemplazo hidraulicos y puzolanicos (EGAH, CV, MK y SG) en la hidratacion del
cemento tanto en la fase solida como en la acuosa. Se considera el efecto de la
composicién inicial de la suspension alcalina de la silice geotérmica, asi como las
condiciones de hidratacion. Se evalua el efecto de los materiales puzolanicos e
hidraulicos en las propiedades mecanicas, la composicion de la fase acuosa y el
consumo del hidroxido de calcio debido a la reaccion puzolanica y la
microestructura. Se comparan estos resultados con la modelacion termodinamica.
El nivel de reemplazo, la composicion quimica, la fraccion amorfa, la actividad
puzolanica o hidraulica, el tamano de particula y la morfologia de cada material
son algunas de las variables a tomar en cuenta al disefiar pastas de cemento
compuesto con mas de un material de reemplazo. En base a los resultados
obtenidos mediante las diferentes técnicas de caracterizacion se puede observar
que el tipo de material de reemplazo, su porcentaje usado y la temperatura
afectaron directamente los mecanismos de hidratacion del CP y los CC, desde las

etapas iniciales de curado hasta al menos 540 dias.
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Efecto de los materiales de reemplazo.

a) Cementos compuestos binarios con adiciones puzolanicas. Cuando se
evaluaron las RC de los materiales de reemplazo de forma individual se observo
que la adicién de SG mostro los mejores resultados, con un incremento del 50%
en comparacion del CP, sin embargo, aun a edades tempranas de hidratacion
presentd una mejoria en la RC. Para el caso del MK y la CV, el incremento no fue
muy relevante, con solo el 5% para la misma fecha. El comportamiento puzolanico
depende de una gran cantidad de factores, como composicién quimica, nivel de
reemplazo, la morfologia y tamafio de las particulas, que mejoran la reactividad y
densifican la matriz. Adicionalmente, las particulas muy finas pueden funcionar
como sitios de nucleacion, acelerando las reacciones de hidratacion y como
microrellenadores de poros, mejorando la RC. La alta reactividad de la SG desde
los primeros dias de curado también fue encontrada mediante la modelacion
termodinamica; ademas se observo que la CV y el MK tienen una reaccion muy

limitada, alcanzando un 30% a 28 dias.

b) Cementos compuestos binarios con adiciones de EGAH. En presencia de las
dos EGAH, la RC fue menor que la del CP hasta los primeros 28 dias de
hidratacion y posteriormente se observaron incrementos de hasta el 80%. Esta
clase de comportamiento ha sido reportado previamente®°,>®'. Los resultados de
RC también indicaron que el contenido de fraccidon amorfa en una EGAH tiene un
efecto mas importante que el indice hidraulico, mientras éste se encuentre en el
rango donde la escoria presenta reactividad. La modelacion termodinamica indicé
un reaccion lenta de la EGAH durante los primeros 28 dias; sin embargo, a los 360

dias se observé que reaccioné mas del 80%.

¢) Cementos compuestos con CV, MK, EGAH y SG. En todos los sistemas, con el
incremento en el % de EGAH se favoreci6 la RC. El sistema 50CP-30EGAHA-
10SG-5CV-5MK fue el que mostro la mejor RC, con un incremento de ~120% en
comparacion del CP. El aumento en la cantidad de SG mejoro la RC, lo que indica

su fuerte actividad puzolanica y el buen funcionamiento de la suspension alcalina,
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ya que no se observaron aglomerados en MEB. Ademas, la composicion de la
fase acuosa también se vio fuertemente afectada por la adicion de los materiales
de reemplazo, con una reduccion en el pH para todos los CC al incrementar en el
nivel de reemplazo, indicando una fuerte actividad puzolanica para los primeros 1-
14 dias e hidraulica a partir de los 28 dias. Mediante analisis térmico y DRX
también se observé dicha actividad puzolanica e hidraulica mediante el consumo
de CH (ver Figura 92). Estas dos técnicas también mostraron la presencia de
etringita y monocarbonato en todos los CC. En la modelacion termodinamica se
observa que al menos hasta los 360 dias de curado la etringita no desaparece,
sino que se mantiene en cantidades muy estables. Esto ultimo también fue
encontrado por MEB y EDS. Aun cuando la formacion tardia de etringita puede
ocasionar efectos dafinos en la matriz cementante; en el caso de estos CC en
donde no se descompone durante todo el periodo de hidratacion podria ocasionar
efectos benéficos, ya que densifica la matriz y no ocurre el encogimiento debido a
su transformacién a monosulfato. Este tipo de efectos se ha reportado para

cementos activados alcalinamente'6"162.163,

Temp. 50°C
100% OPC
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Figura 92. Analisis térmico y difraccién de rayos X de CP y CC, curados a 20 y 50°C durante 28
dias.

Al comparar las micrografias obtenidas mediante MEB se observé una mayor

cantidad de granos de cemento reaccionados, una matriz mas densa y una
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reduccion en la porosidad de los CC en comparacion con el CP (ver Figura 93), lo
que esta relacionado con: (i) Efecto de microrellenado de las puzolanas, (ii)
Reaccion puzolanica e hidraulica de los materiales de reemplazo, para formar una
mayor cantidad de productos de hidratacion tipo C-S-H. Estas reacciones no
ocurren inicialmente, sin embargo su efecto es visible en las propiedades
mecanicas a partir de los 14-28 dias y (iii)) Aceleracion de las reacciones de
hidratacion del CP, ya que los materiales puzolanicos con particulas finas
(especialmente la SG) pueden actuar como sitios de nucleacion. La reducciéon en
la cantidad de CH (consumido por los materiales de reemplazo) también favorece
la reactividad de los granos de CP anhidro. La Figura 94 presenta una
comparativa entre el CP y el sistema 50CP-30EGAHA-10SG-5CV-5MK de la
modelacion termodinamica hasta por 360 dias en donde se observa el efecto de
los materiales de reemplazo en la aceleracion de las reacciones de hidratacion de
las fases del clinker, la formacion de una mayor cantidad de C-S-H y el consumo
total del CH, ademas la reaccion de la EGAH dio pie a la formacion de Stratlingita
a edades prolongadas. La baja reactividad de la CV y MK y la reaccion parcial de
la EGAH a 90 dias indicada por la modelacion termodinamica, se observo también
en MEB.

.
BEC 20kV WD12mm  SS55 x500 50pum
UANL-FIME T 20 Jul 2010

BEC 20kV WD12mm  SS53
UANL-FIME S11

Figura 93. Comparacion microestructura del CP y 50CP-30EGAHA-10SG-5CV-5MK

El efecto tardio de la reaccion hidraulica de la EGAH disminuyo el calor de
hidratacion, lo que fue determinado por calorimetria isotérmica, con una reduccién

en el calor de hidratacion al aumentar el nivel de reemplazo, lo que esta en linea

78,171

con lo reportado por otros autores . Esto se relaciona con la reactividad de los
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materiales de reemplazo que requieren la formacion inicial del CH; asi como con la
menor cantidad de CP en el CC, lo que disminuye el calor de hidratacion total al
menos para las primeras horas de curado.

Los resultados de EDS evidenciaron la reaccidén puzolanica, con un incremento en
la relacién Si/Ca al aumentar el % de reemplazo. Esto se atribuyé a un
incremento en el contenido de Si-OH y a la presencia de enlaces Si-O-Si entre las
capas de la estructura de gel C-S-H, asi como a la disminucion en el contenido de
Ca (descalcificacion) en el CSH en CC. Ademas los resultados sugieren la
formacion de un gel tipo C-A-S-H debido al aumento en la relacion Al/Ca y en el
%at Al, asi como una disminucion en la relacion Ca/(Si+Al) en comparacion al CP.
La composicién de la solucion acuosa mostré una reduccién en la concentraciéon
de Si** y AI"® indicando la fuerte actividad puzolanica en las primeras edades de
curado, e hidraulica a partir de aproximadamente 28 dias, donde se observa una
fuerte disminucion de ambos iones. Ademas la reduccion en la concentracién del
AI"® sugiere su interaccion con el gel C-S-H originando la formacion de un gel tipo
C-A-S-H209’210’232.

A B

| Fase acuosa |
hydrotalcita v, MK,
EGAHA, SG

I
Fasle acuosa

ettringita
1

[g/100 g sélido]

1 7 14 28 90 180360 1 7 14 28 90 180 360

Figura 94. Comparacion termodinamica del CP y el 50CP-30EGAHA-10SG-5CV-5MK con 50% de
reemplazo.
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Figura 95. Cemento compuesto con EGAHM curado por 90 dias

Efecto de la temperatura.

Al aumentar la temperatura en el CP y en los CC, la RC incrementd para todos los
sistemas, alcanzando un maximo a aproximadamente 28 dias, para
posteriormente disminuir; la RC mas alta fue alcanzada por el CC con SG. Esto
es debido a que al curar pastas de cemento a altas temperaturas la RC
experimenta un incremento significativo a edades tempranas, sin embargo este
efecto se invierte conforme transcurre el tiempo de curado debido a una
distribucién no uniforme de los productos de hidratacion y por lo tanto una matriz
mas porosa, mientras que a bajas temperaturas se cuenta con el tiempo suficiente
para la difusién y precipitacion de los productos de hidratacién, formando una

matriz mas uniforme. Este efecto fue encontrado en los resultados de calorimetria
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isotérmica, en donde se observo una mayor liberacion de calor con el incremento
en la temperatura debido a la aceleracion de las reacciones de hidratacion
iniciales del CP y de los materiales de reemplazo.

Esta formacién heterogénea de productos de hidratacion a periodos de hidrataciéon
mayores a 28 dias ocasion6 un incremento en la porosidad y en el numero de
granos de cemento parcialmente reaccionados y anhidros. Mediante MEB se
observa también un anillo de reaccion de los productos internos mas denso en

comparacion con el CP, esto limita la reaccidén posterior del cemento.

A largos periodos de hidratacion y a altas temperaturas la EGAHM present6 fases
nocivas como etringita tardia y gel de reaccion alcali silice (Figura 95), lo que
redujo la RC. La formacion tardia de etringita fue causada debido a la precipitacidon
inicial de AFm y su posterior reaccion con los sulfatos en la solucion de poros para
formar AFt. La interaccidn quimica entre los alcalis del CP y de los materiales de
reemplazo con aglomerados de SG causé la precipitacion del gel de RAS; sin
embargo se ha reportado de particulas reactivas de MK pueden dar origen a la

formacion de RAS.

Ademas, los resultados de DRX y analisis térmico indicaron que la reactividad de
los materiales de reemplazo incrementé con la temperatura, mostrando una
reduccién en la cantidad de CH en los CC curados a 50°C. A esta temperatura se
observd un consumo total del CH en el sistema 50CP-30EGAHA-10SG-5CV-5MK
curado por 90 dias. Este comportamiento es debido a que la reaccion puzolanica
es favorecida con el aumento en la temperatura. La aceleracion de las reacciones
con la temperatura también se puede observar en los resultados de calorimetria.
La RC de lo sistemas binarios puzolanicos mostraron un incremento con la
temperatura en edades iniciales, especialmente para la SG, indicando que su
reactividad de ve favorecida con la temperatura. La aceleracion de la reaccion
puzolanica con la temperatura puede observarse al comparar la concentracion

inicial de Si** en la FA del CC curado a ambas temperaturas, la que muestra una
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clara disminucion en el dia uno; este efecto no fue tan evidente a partir de los 7

dias.

La composicion de la fase acuosa también se vio afectada con la temperatura: por
un lado, debido a que la difusidon se incrementa con la temperatura, la reduccion
de la misma limité la liberacion de concentracion de iones a la fase acuosa al
menos en las primeras edades, sin embargo, por otro lado, a etapas posteriores,
la capa densa de productos de hidratacion limito la difusidn de los iones de la fase
acuosa al cemento anhidro cuando estos fueron curados a alta temperatura.
Cuando el CP y el CC fueron curados a 50°C, el pH se estabilizdé sin cambios
significativos a partir de los 28 y 60 dias. Esto puede ser debido a que las
reacciones ocurren de manera acelerada durante los primeros periodos de
hidratacion, lo que genera una diferencia en la composicion de la fase acuosa. Sin
embargo a partir de los 28 dias de hidratacion, la solucion queda inmovilizada en
los poros capilares ya que se crea una capa impermeable alrededor de las fases
anhidras, limitando reacciones posteriores. Ademas, al incrementar la temperatura
de curado en el sistema 50CP-30EGAHA-10SG-5CV-5MK los valores de pH
disminuyeron a todos los tiempos de hidratacion, debido a que las reacciones se

favorecieron con el aumento en la temperatura.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES

En esta investigacidon se estudido el uso de diferentes tipos de subproductos
industriales como materiales cementantes para sustituir parcialmente al cemento.
Se determind la correlacion que existe entre la microestructura, las propiedades y
la estabilidad de la solucion de los poros de las pastas de cemento con y sin
reemplazo, comparando los resultados de la caracterizacion experimental con una
modelacion termodinamica. Las conclusiones obtenidas durante la realizacion de

este proyecto de investigacion son las que se describen a continuacion.
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1. La presencia de los materiales de reemplazo tiene una influencia importante
en la cantidad y el tipo de hidratos que se pueden formar durante la
reaccion de los cementos compuestos, impactando en la porosidad,
propiedades mecanicas y la durabilidad de cada sistema.

2. Los cementos reemplazados parcialmente presentan altas resistencias a la
compresion en comparaciéon al cemento Portland, debido a la reaccién
puzolanica a edades tempranas, asi como a la reaccién hidraulica a partir
de los 28 dias de curado. La resistencia a la compresion también fue
fuertemente afectada por la temperatura, presentando una disminucién a

partir de los 28 dias para todos los sistemas estudiados.

3. Se encontré un incremento en la resistencia a la compresion con el
aumento en la cantidad de la suspension alcalina de la silice geotérmica,
para todos los casos, en comparacion con el cemento Portland. Esto fue
debido a la reduccidn en la porosidad observada en las microestructuras.

4. La composicion del gel C-S-H en la pasta de cemento hidratado se modifico
en presencia de la silice geotérmica, indicando una interaccion favorable
entre el cemento Portland, la silice y el resto de los materiales de

reemplazo.

5. La silice geotérmica es un material con gran potencial como reemplazo
parcial a niveles de adicion del 10% y en forma de una suspension alcalina.
La suspension alcalina de la silice geotérmica generd excelentes vy

prometedoras propiedades quimicas y mecanicas.

6. El uso de la silice geotérmica y del metacaolin, incrementaron la reactividad

de los sistemas, debido al efecto de nucleacion y a la reaccion puzolanica,
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mientras que la ceniza volante funciond unicamente como rellenador de la

porosidad.

7. En los sistemas con escoria observé la presencia de C-A-S-H e hidrotalcita
ademas de C-S-H.

8. De acuerdo con los resultados de microscopia electréonica de barrido se
encontré una matriz de productos de hidratacion mas uniforme a 20°C en

comparacion de la aquellos cementos curados a 50°C.

9. Mediante difraccion de rayos X y analisis termogravimétrico se observo un
fuerte consumo del hidréxido de calcio evidenciando la actividad puzolanica
e hidraulica de los materiales de reemplazo. La reaccidén puzolanica fue
mas intensa a mayores temperaturas de curado y mayores niveles de

substitucion.

10.La composicion quimica de la fase acuosa se afectd fuertemente por la
adicion de los materiales de reemplazo, presentando una disminucién en el
pH y un incremento a edades tempranas de los iones de Sit y Al La
fuerte actividad puzolanica e hidraulica redujo el pH y la concentracion de
dichos iones con el tiempo.

11.La escoria granulada de alto horno de MITTAL present6 agrietamiento por
formacion tardia de etringita y gel de reaccion alcali silice, lo cual fue

observado con una disminucion en la resistencia a la compresion.

12.La modelacion termodinamica GEMs mostré un buen acuerdo entre las
predicciones de la simulacion y las mediciones experimentales realizadas
en tiempo real, considerando grado de hidratacién, evolucion de calor, fase

acuosa Yy reactividad puzolanica e hidraulica.
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13.En general, el uso de altos niveles de reemplazo de materiales hidraulicos y
puzolanicos, en el desarrollo de cementos compuestos proporcioné mejores
propiedades fisicas, quimicas y mecanicas, favoreciendo un incremento en
la reactividad del cemento y por tanto en el desarrollo de la microestructura
final. La suspension alcalina proporcion6 las mejores propiedades

mecanicas y microestructurales en todos los sistemas estudiados.
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