Revista ALC@ NPA

; Revista Latinoamericana de Control de Calidad, Patologia y
% - % Recuperacion de la Construccion
3 o st e Numero Completo DOI: http://dx.doi.org/10.21041/ra.v5il
» ) revistaalconpat@gmail.com
elSSN: 2007-6835 Volumen 5 Enero — Abril 2015 Numero 1

d
CACHF

i a7
R e

A M
a ~ M m
wo M TV P ALY

Matriz de proddos .
de reaccion deshidratada  gg5°¢
" 19.4 MPa B8

———————————————zam
BIFAD 28 des

-
i
;

Resistencia a Gompresion (MPa)
8
o
H
H

Revista Latinoamericana de Control, de Calidad Patologia y
Recuperacion de la Construccion
http://www.revistaalconpat.org

/\l(@!\!

CINSN 2007 ﬁ‘“‘



http://dx.doi.org/10.21041/ra.v5i1
mailto:revistaalconpat@gmail.com
http://www.revistaalconpat.org/

Revista A LC@ NPAT

Revista Latinoamericana de Control de Calidad, Patologia y

z 80 -—.,_f,-

- (—\\ S Recuperacion de la Construccion
s Numero Completo DOI: http://dx.doi.org/10.21041/ra.v5il
(I revistaalconpat@gmail.com

elSSN: 2007-6835 Volumen 5 Enero — Abril 2015 Ndmero 1

CONTENIDO pégina

|. Garcia-Lodeiro, A. Fernandez-Jimenez, A. Palomo: Cementos
o gl A hibridos de bajo impacto ambiental: Reduccion del factor clinker. 1

L. Y. Gomez-Zamorano, C. A. Ifiiiguez-Sanchez, B. Lothenbach:
Microestructura y propiedades mecanicas de cementos compuestos:
Efecto de la reactividad de adiciones puzolanicas e hidraulicas. 18

S. A. Bernal, R. San Nicolas, J. S. J. van Deventer, J. L. Provis:
El contenido de agua modifica el desarrollo estructural de
cementantes de escoria activada con metasilicato de sodio. 31

on (MPa)
g

.
&

- F. Baeza Brotons, P. Garcés Terradillos, J. Paya Bernabeu, O.
I~ Galao Malo: Valorizacion de cenizas de lodo de depuradora como
E componente de hormigones para prefabricados. 44

2
e
Eoencceaaad el
O R KR
El

. Resistencla a Gompresi
s N ow
2 ¥ g
e
. —
[m—— H

==l O. Burciaga-Diaz, J. I. Escalante-Garcia, R. X. Magallanes-
Rivera: Resistencia a la compresién y evolucién microestructural de
geopolimeros base metacaolin expuestos a alta temperatura. 58

C. Britez, J. Pacheco, S. Levy, P. Helene: Uso del hormigén de

altas prestaciones en columnas estructurales con vistas a la

SN Y N i) R

~ P A= sostenibilidad. 73

Revista Latinoamericana de Control, de Calidad Patologia y
Recuperacion de la Construccién
http://www.revistaalconpat.org

Rfva%fa -' , )
LC@NIA L

GISSN; 2007 - AX:



http://dx.doi.org/10.21041/ra.v5i1
http://dx.doi.org/10.21041/ra.v5i1
mailto:revistaalconpat@gmail.com
http://www.revistaalconpat.org/

ALCONPAT Internacional

Miembros Fundadores:

Liana Arrieta de Bustillos — Venezuela
Antonio Carmona Filho - Brasil

Dante Domene — Argentina

Manuel Fernandez Canovas — Espafia
José Calavera Ruiz — Espafia

Paulo Helene, Brasil

Junta Directiva Internacional:

Presidente de Honor

Paulo Do Lago Helene, Brasil
Presidente

Angelica Ayala Piola, Paraguay
Director General

Pedro Castro Borges, México
Secretario Ejecutivo

José Manuel Mendoza Rangel, México
Vicepresidente Técnico

Pedro Garcés Terradillos, Espafia
Vicepresidente Administrativo
Margita Kliewer, Paraguay
Gestor

Bernardo Tutikian, Brasil

Revista ALCONPAT

Editor en Jefe:

Dr. Pedro Castro Borges

Centro de Investigacién y de Estudios Avanzados del
Instituto Politécnico Nacional, Unidad Mérida
(CINVESTAV IPN — Mérida)

Meérida, Yucatan, México

Co-Editor en Jefe:

MSc. Sergio Raul Espejo Nifio

PhD en Estructuras UPM, Gesti6n Civil Ingeniero
Bogota, Colombia

Editor Ejecutivo:

Dr. José Manuel Mendoza Rangel

Universidad Auténoma de Nuevo Le6n, Facultad de
Ingenieria Civil

Monterrey, Nuevo Ledn, México

Editores Asociados:

Dr. Manuel Fernandez Canovas
Universidad Politécnica de Madrid.
Madrid, Espafia

Ing. Raul Husni
Facultad de Ingenieria Universidad de Buenos Aires.
Buenos Aires, Argentina

Dr. Paulo Roberto do Lago Helene
Universidade de Sao Paulo.
Sao Paulo, Brasil

Dr. José Ivan Escalante Garcia

Centro de Investigacién y de Estudios Avanzados del
Instituto Politécnico Nacional (Unidad Saltillo)
Saltillo, Coahuila, México.

Dr. Mauricio Lopez.

Departamento de Ingenieria y Gestion de la Construccion,
Escuela de Ingenieria,

Pontificia Universidad Catdlica de Chile

Santiago de Chile, Chile

Dra. Oladis Troconis de Rincén
Centro de Estudios de Corrosién
Universidad de Zulia
Maracaibo, Venezuela

Dr. Fernando Branco
Universidad Técnica de Lisboa
Lisboa, Portugal


http://mda.cinvestav.mx/alconpat/revista/negocios/Editores%20Asociados/Ing_Raul_HUSNI/husni.php
http://mda.cinvestav.mx/alconpat/revista/negocios/Editores%20Asociados/Paulo%20Roberto%20do%20Lago%20Helene/paulo_helene.php
http://mda.cinvestav.mx/alconpat/revista/negocios/Editores%20Asociados/DR_JOSE_IVAN_ESCALANTE_GARCIA/ivan.php
http://mda.cinvestav.mx/alconpat/revista/negocios/Editores%20Asociados/MAURICIO_LOPEZ_PhD/MAURICIO_LOPEZ_PhD.php

RAV5NL1, Enero - Abril 2015
Mensaje del Editor en Jefe y del Editor invitado

REVISTA LATINOAMERICANA DE CONTROL DE
CALIDAD, PATOLOGIA Y RECUPERACION DE LA
CONSTRUCCION

http://www.revistaalconpat.org

Es motivo de satisfaccion y alegria para el equipo de
la Revista ALCONPAT ver publicado el primer
ntmero de nuestro quinto afio.

El objetivo de la Revista ALCONPAT (RA) es la
publicacién de casos de estudio relacionados con los
temas de nuestra asociacion, o sea control de calidad,
patologia y recuperacion de las construcciones
motivando desde luego la presentacion de
investigaciones basicas o aplicadas, revisiones o
investigacion documental.

Este nimero presenta nuestra tercera edicion especial,
esta vez dedicada a los Cementos y Concretos
Sustentables.

Esta edicién V5N1, inicia con un trabajo procedente
de Espafia, donde Garcia-Lodeiro y colegas hablan
sobre el desarrollo resistente y los productos de
reaccion generados en diferentes cementos hibridos,
constituidos por diversos subproductos industriales y
muy bajos contenidos en Clinker. Una de sus
conclusiones es que el empleo de activadores sélidos
permite desarrollar materiales cementantes con muy
bajo contenido en clinker (20%)

En el segundo trabajo, procedente de México y Suiza,
L.Y. Gomez-Zamorano y colegas tratan sobre el uso
de adiciones puzoléanicas e hidraulicas como sustituto
parcial del cemento Portland y evaluaron las
propiedades  mecanicas,  microestructurales vy
reacciones de hidratacion de los cementos compuestos.
Los materiales cementos suplementarios empleados
como como sustitutos de cemento Portland fueron:
escoria granulada de alto horno, ceniza volante,
metacaolin y silice geotérmica.  Algunos de sus
resultados indicaron un alto grado de reactividad de
los materiales de reemplazo y un incremento en las
propiedades mecénicas hasta en un 200% en
comparacion con el cemento puro

En el tercer articulo procedente de Inglaterra y
Australia, S. A. Bernal y colegas presentan una
evaluacion sobre el efecto del contenido de agua en un
cemento de escoria activada alcalinamente, en
términos de la cinética de reaccion, y su desarrollo
estructural. Algunos de sus resultados muestran que no
hay una correlacion sistematica entre el contenido de
agua, el desarrollo de propiedades mecénicas y la
velocidad de reaccion, indicativo que hay un valor
optimo que favorece la disolucion de la escoria y la
precipitacién de productos de reaccion, en estos
cementantes.

El cuarto articulo, de F Baeza Brotons y colegas,
proviene de Espafia; en este plantean la combinacion
binaria y ternaria de cenizas de lodo de depuradora
(CLD) con ceniza volante, polvo de marmol y ceniza
de cascara de arroz, como sustitucion parcial o0 como
adicién respecto al cemento Portland en concretos, con
una dosificacion similar a la utilizada en la
prefabricacion de bloques (consistencia muy seca).
Comprobaron que la sustitucion de cemento por CLD
supone una disminucién de la densidad y de la
resistencia respecto a la muestra patrén, sin embargo,
las combinaciones con otros residuos mejoraron
notablemente las caracteristicas de los materiales
cementantes.

El quinto trabajo de este nimero lo escriben O.
Burciaga Diaz y colegas de México, quienes presentan
resultados de resistencia a la compresion y evolucion
microestructural de pastas de geopolimero expuestas a
alta temperatura. Algunos de sus resultados de
Difraccion de rayos X, Espectroscopia de Infrarrojo y
Microscopia sugieren que la reorganizacion del gel de
silice y evaporacion de agua de las microestructuras,
reducen la estabilidad mecanica de los geopolimeros
expuestos a alta temperatura.

El articulo que cierra la edicion especial es de C.
Britez y colegas de Brasil, hablan sobre el concepto
de construccion sostenible que se ha abordado en
varios proyectos de ingenieria en el mundo. Dado que
muchos investigadores no consideran atn al hormigén
un material atractivo desde el punto de vista de la
construccion sostenible, este articulo intenta cambiar
esta percepcion y presentar una aplicacion de
hormigbn de altas prestaciones en columnas
estructurales de un edificio de Sao Paulo con un
enfoque a los aspectos de sostenibilidad.

Tenemos la seguridad de que los articulos de este
nimero constituirdn una referencia importante para
aquellos lectores involucrados con cuestiones de
propiedades, estructura y durabilidad de Cementos y
Concretos Sustentables. Agradecemos a los autores
participantes en este nimero por su voluntad y
esfuerzo para presentar articulos de calidad y cumplir
con los tiempos establecidos

Cabe sefialar que el esfuerzo y dedicacién de nuestros
autores, revisores y Consejo Editorial durante estos 5
afios, han permitido posicionar a la RA en importantes
indices como el de Conacyt, Latindex y Scielo.
Adicionalmente, este quinto afio es especial pues
marca el inicio de nuestra RA en idioma Inglés.

Por el Consejo Editorial

X %/‘ £

Pedro Castro Borges
Editor en Jefe

José I. Escalante Garcia
Editor Invitado
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RESUMEN

La probleméatica medioambiental en torno a la fabricacion de cemento portland, ha llevado a la
comunidad cientifica a buscar nuevos materiales cementantes alternativos, mas ecoeficientes, y con las
mismas prestaciones tecnolédgicas que las del cemento portland tradicional, en este sentido se han
desarrollado los cementos hibridos. Los cementos hibridos alcalinos son interesantes sistemas
multicomponente que incorporan elevados contenidos de adiciones minerales (cenizas (FA), metacaolin
(MK), escorias (BFS)...) y bajos contenidos de clinker portland (CK) (< 30 %), junto con activadores de
moderada alcalinidad. El desarrollo de estos cementos permite una importante reduccién en el factor
clinker, con el beneficio tanto econémico como medioambiental que ello supone. En el presente trabajo se
investiga tanto el desarrollo resistente como los productos de reaccién generados en diferentes cementos
hibridos, constituidos por diversos subproductos industriales y muy bajos contenidos en clinker portland.
Palabras clave: activacion alcalina; geopolimero; cementos hibridos; resistencia mecanica; RMN.

ABSTRACT

The environmental problems posed by Portland cement manufacture have prompted the scientific
committee to seek more eco-efficient binders with the same technological features as OPC; hybrid
cements are among such alternative materials. Hybrid alkaline cements are multi-component systems
containing a high mineral addition (fly ash (FA), metakaolin (MK), blast furnace slag (BFS)) content, low
proportions (<30 %) of portland clinker and moderately alkaline activators. The substantially lower
amount of clinker needed to manufacture these binders than ordinary Portland cement is both
economically and ecologically beneficial. The present study explored strength development and the
reaction products generated by several hybrid cements, consisting of a number of industrial by-products
and very low Portland clinker contents.

Keywords: alkaline activation; geopolymer; hybrid cements; mechanical strength; NMR.

RESUMO

A questdo ambiental em torno da fabricagdo do cimento Portland levou a comunidade cientifica a buscar
por novos materiais cimenticios alternativos, porém ecoeficientes e com prestagcBes tecnoldgicas
semelhantes as do cimento Portland tradicional. Uma alternativa, nesse sentido se desenvolveram os
cimentos hibridos. Os cimentos hibridos alcalinos sdo interessantes sistemas multicomponentes que
incorporam elevados conteldos de adi¢cGes minerais (cinzas (FA), metacaulim (MK), escérias (BFS)...) e
baixos contedos de clinquer Portland (CK) (<30%), junto com ativadores de moderada alcalinidade. O
desenvolvimento destes cimentos permite uma importante reducdo do fator clinquer, com beneficio
econdmico e também ambiental. Neste presente trabalho é investigado tanto o desenvolvimento da
resisténcia como os produtos das reacGes gerados dos cimentos hibridos, constituidos por diferentes
produtos industriais e conteddos baixos de clinquer Portland.

Palavras-chave: ativacdo alcalina; geopolimero; cimento hibrido; resisténcia mecanica; RMN.

Autor de correspondencia: Inés Garcia Lodeiro (iglodeiro@ietcc.csic.es)
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1. INTRODUCCION

Hoy en dia el cemento portland es el principal material cementante usado en la construccion. Sin
embargo la masiva produccion de cemento portland implica importantes problemas, energéticos
(para su fabricacion se necesitan alcanzar temperaturas superiores a 1400-1500°C) vy
medioambientales (la obtencion de materias primas ocasiona la destruccion de canteras naturales y
la fabricacion del clinker da lugar a la emision de diferentes gases -COz, NOy, etc.- a la
atmosfera). Asi la produccion de una tonelada de cemento da lugar a la emision de
aproximadamente 0.8 toneladas de CO. contribuyendo sustancialmente a la contaminacion
atmosférica global (entre el 7 y el 8% del total de las emisiones de CO. de hoy dia se debe a la
industria cementera) (Gartner 2001).

Para dar solucion a estos problemas al tiempo que contribuir a un mejor equilibrio medioambiental
(dando salida a subproductos o residuos industriales cuyo almacenamiento es costoso y
contaminante) una de las opciones, ampliamente aceptada hoy dia, es la de incorporar adiciones
activas (de naturaleza mineral o subproductos industriales) al clinker del cemento Portland, lo cual
da lugar a los diferentes tipos de cemento comunes que aparecen recogidos en la normativa
europea EN 197-1:2000 donde se especifica tanto el tipo como la cantidad méxima de adicion que
puede llegar a contener. Otra posible opcidon, mas innovadora, consiste en el desarrollo de
cementos alternativos, cementos a ser posible mas respetuosos con el medio ambiente (por
disminuir las emisiones de CO2, aprovechar subproductos industriales, etc.), mas econémicos, y
que presenten caracteristicas y/o prestaciones similares o incluso superiores a las de los cementos
Pértland comunes (OPC). Dentro de esta opcion se encuentra una serie de materiales con
propiedades aglomerantes a los que genéricamente se les denomina “cementos alcalinos” (Palomo
et al 1999, Shi et al 2006, Provis et al 2009).

Los cementos alcalinos son un tipo de materiales cementantes, formados como consecuencia de la
disolucion en un medio alcalino de materiales silicoaluminosos de origen natural o procedente de
residuos industriales (que presentan estructuras amorfas o vitreas). Estos materiales al ser
mezclados con activadores alcalinos fraguan y endurecen para dar lugar a un material con buenas
propiedades conglomerantes. En general se distinguen dos grandes modelos de activacion alcalina
basados en diferentes condiciones en la situacion de partida:

-1° Modelo: Activacidn de materiales especialmente ricos en calcio y silicio (sistema Me>O-MeO-
Al>03-Si0O2-H20); Como ejemplo a este modelo se puede citar la activacién de escorias de alto
horno (SiO2+CaO> 70%), en condiciones de alcalinidad relativamente suaves. En este caso se
forma como principal producto de reaccién un gel C-S-H (silicato calcico hidratado), similar al
obtenido en la hidratacion de un cemento Portland que incorpora un pequefio porcentaje de Al en
su estructura (Gel C-(A)-S-H) (Fernandez-Jiménez et al 2003).

-2° Modelo: Activacion de materiales compuestos fundamentalmente por aluminio y silicio
(sistema Me20-Al>03-SiO2-H20). Este segundo gran modelo de activacion alcalina se centra en
materiales con bajos contenidos en CaO, como puede ser el metacaolin o las cenizas volantes tipo
F (procedentes de las centrales térmicas que utilizan carbén como combustible). En este caso se
requieren condiciones mas enérgicas (disoluciones de elevada alcalinidad y temperaturas de
curado entre 60-150°C). Como producto principal de la reaccion en este caso se forma un polimero
inorganico alcalino de estructura tridimensional; un gel N-A-S-H (silicoaluminato alcalino
hidratado) que puede ser considerado como un precursor zeolitico (Palomo et al. 2004, Fernandez-
Jiménez et al. 2006, Duxson et al. 2007)

Actualmente se puede hablar de un tercer modelo que resultaria de la mezcla de los dos anteriores.
En investigaciones recientes se ha comprobado que la presencia de una cierta cantidad de calcio
reactivo (en forma de clinker Portland) en la mezcla de partida permite que el material endurezca a

|. Garcia-Lodeiro, A. Fernandez-Jimenez, A. Palomo 2
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temperatura ambiente sin necesidad de emplear una activacion térmica inicial. A estos cementos
activados alcalinamente con porcentajes de clinker de cemento Portland inferiores al 30 % se les
denomina “Cementos hibridos” (Palomo et al. 2007). La enorme versatilidad de estas mezclas en
cuanto a las materias primas que lo componen (admiten elevadas cantidades de subproductos
como las cenizas volantes, escorias, metacaolin...) les hace ser objeto de elevado interés cientifico
y tecnoldgico.

Segun algunos autores lo que se forma es una mezcla de ambos geles (C-S-H + N-A-S-H)
(Palomo et al 2007, Garcia-Lodeiro et al 2010a, 2010b and 2011), aungue otros aseguran que lo
que se forma es un gel diferente a los anteriores (Yip et al 2005).

En el presente trabajo se pone en evidencia la gran versatilidad de los cementos hibridos, sistemas
multicomponente de bajo contenido en clinker (20 %), que permiten desarrollar materiales
cementantes con buenos comportamientos mecanico resistentes. Ademas se analiza las caracteristicas
mineraldgicas y microestructurales de estos cementos hibridos tras emplear diferentes activadores
solidos capaces de generar las condiciones necesarias de alcalinidad para activar los diferentes
sistemas cementantes en tiempos tecnolégicamente viables.

2. EXPERIMENTAL

Las materias primas empleadas fueron un clinker comercial (CK), una escoria granulada de horno
alto (BFS) y un metacaolin (MK) (ambos procedentes de Argelia) y una ceniza volante tipo F
(FA) (Eslovaquia). El metacaolin fue obtenido por calcinacion del caolin durante 2 horas a 750°C.
La composicion quimica de dichos materiales (determinada por FRX empleando un equipo
PHILIPS PW-1004 X-RAY) se muestra en la Tabla 1. La caracterizacion mineral6gica de estos
materiales (DRX) se presenta en la Fig. 1.

Tabla 1. Composicion quimica de las materias primas empleadas (FRX, % en peso de 6xidos)
SiO2 | Al2O3 | CaO | Fe203 | MgO | Na2O | SO3 | K20 | TiO2 | P20s | Lol”

C(I(I;rllé;r 21.83 | 4.85 |61.19| 3.20 | 2.03 | 0.69 | 1.11 | 1.76 | 0.15 | 0.48 | 2.65
Fzﬁgh 56.51 | 21.42 | 3.78 | 857 | 2.19 | 0.63 | 0.99 | 2.59 | 0.87 | 0.15 | 2.21

Slag (BFS) | 36.63 | 7.25 | 38.09| 046 | 851 | 0.53 | 213 | 0.62 | 0.27 | 0.06 | 4.88
Metacaolin | 55.03 | 37.69 | 0.04 | 289 | 044 | 0.02 | 002 | 3.20 | 0.26 | 0.24 | --
(MK)
*Pérdida al fuego a 1000 °C, 1 hora.

Cementos hibridos de bajo impacto ambiental: Reduccidon del factor clinker 3
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Figura 1. Difractogramas correspondientes a las materias primas empleadas; BFS (escoria), FA
(ceniza volante); MK: metacaolin; CK: clinker (Leyenda: g=cuarzo (SiO2); a=anorthita;
M=mullita (3Al203.2Si0,); F=hematite (Fe-O3); m=merwinita (Cas Mg (SiO4)2; A= Alita (CzS);

B=Belita (C2S); CsA= aluminato tricalcico; C4AF= fase ferritica)

A partir de estos materiales se prepararon distintos sistemas cementantes (Binders (B)) (Ver Tabla
2); mezclas binarias (B2) consistentes en mezclas de clinker con ceniza volante o escoria (en
proporcion 20 % clinker /80 % de adicién) y mezclas ternarias (B3) constituidas por mezclas de
ceniza (FA) + escoria (BFS) + Clinker (CK) (con diferentes proporciones de adiciones, pero
siempre un 20 % de clinker) y mezclas de metacaolin (MK) + escoria (BFS) + Clinker (CK).

Tabla 2. Mezclas binarias y ternarias objeto de estudio (Binders)

FA BFS MK CK Activador* | a/c** | Nomenclatura

80 - - 20 - 0.40 B2-FA-H

80 -- -- 20 A 0.38 B2-FA-A

I';’_'EZC'_aS 80 -- - 20 B 0.38 B2-FA-B
|?§2r)|as - 80 - 20 - 0.26 B2-BFS-H
-- 80 -- 20 A 0.26 B2-BFS-A

-- 80 -- 20 B 0.26 B2-BFS-B

70 10 -- 20 -- 0.35 B3-FA7 -H
70 10 -- 20 A 0.35 B3-FA7 -A

70 10 -- 20 B 0.36 B3-FA7-B

Mezclas 60 20 -- 20 - 0.36 B3-FA6-H
ternarias 60 20 -- 20 A 0.35 B3-FAG6-A
(B3) 60 20 - 20 B 0.35 B3-FA6-B
50 30 -- 20 A 0.35 B3-FA5-A

50 30 -- 20 B 0.35 B3-FA5-B
-- 40 40 20 A 0.5 B3-MK4-A

* En todas las mezclas se incorpord un 4% de producto activador (aditivo) de manera que el
cemento final contenia 96 % de mezcla binaria/ternaria y un 4 % de aditivo

** relacion agua/cemento
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Con las pastas obtenidas tras hidratar el “binder” con agua se elaboraron 6 probetas prismaticas de
lcm x 1cm x 6 cm, que se curaron durante 24 horas en la cdAmara de curado (22°C y 99% de
humedad relativa); trascurrido ese tiempo los prismas se desmoldaron y se guardaron en la cdmara
hasta la edad de ensayo (2 y 28 dias). La relacion I/s de cada sistema fue elegida de manera que
todos los sistemas tuvieran trabajabilidades similares. Tanto en las mezclas binarias como en las
ternarias siempre se reservd una muestra de mezcla sin activador que fueron empleadas como
referencia.

A las edades de ensayo, las probetas (1cm x1cmx 6¢cm) fueron rotas a compresion con una prensa
Ibertest (Autotest —200/10-SW). Muestras representativas de los diferentes sistemas cementantes
activados fueron seleccionadas para su caracterizacion posterior por Difraccion de Rayos X
(DRX), Microscopia Electrénica de Barrido (SEM/EDX) y Resonancia Magnética Nuclear (RMN)
(°Si y ?'Al)). En el analisis de DRX el difractdmetro utilizado fue un BRUKER AXS D8
ADVANCE que consta de un generador de alta tension de 4kW, tubo de rayos X con anodo de Cu,
y que trabaja habitualmente a 40 KV y 50 mA. Los analisis SEM fueron realizados con un
microscopio electrénico JEOL 5400 equipado con un analizador de rayos X OXFORD ISIS. Los
analisis de RMN fueron realizados con un equipo BRUKER modelo AVANCE-400 (>’Al; 104.3
MHz, velocidad de rotacion 10KHz, 200 adquisiciones, patron de referencia Al (H20)e>*; 2Si:
79.5 MHz, de rotacion 10KHz, 1000 adquisiciones, patron de referencia TMS).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Resistencia Mecénica.
En la Figura 2 (a) y (b) se presentan respectivamente los resultados de las resistencias a
compresion (MPa) de las mezclas binarias (B2) y ternarias (B3) a las edades de 2 y 28 dias.
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Figura 2. Valores de resistencia a compresion (MPa) a 2 y 28 dias obtenidos en (a) Mezclas
binarias (B2) (b) Mezclas ternarias (B3) (Leyenda: H: Muestras hidratadas sin activador; A:
Muestras activadas con el activador A; B: Muestras activadas con el activador B)

Si se centra la atencién en la Figura 2(a) se comprueba como la presencia de activador alcalino
(tanto usando el activador A como el B) incrementa notablemente el desarrollo de resistencias
mecanicas del binder. Este incremento es especialmente relevante cuando se usa el activador B. El
proceso de activacion alcalina de estos cementos hibridos permite la sustitucion de hasta un 80 %
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de clinker sin mermar el comportamiento mecanico-resistente (tanto para el caso de las cenizas
como el de las escorias se superan los 30 MPa a los 28 dias de hidratacion).

Cuando el binder constituido por mezcla de elevados contenidos de ceniza y bajo de clinker se
hidrata con agua en ausencia de activadores, primero reacciona el clinker (20% del material) y
posteriormente reacciona la ceniza (por reaccion puzolanica) con el Ca(OH). precipitado en la
hidratacion del clinker (CsS+H.O—gel C-S-H + Ca(OH),) (Taylor 1997). Debido a la baja
proporcion de clinker y elevada proporcion de ceniza, este proceso es lento. Esto justifica los
menores valores de resistencia iniciales que presenta el material. La disolucion del activador
alcalino tras su contacto con el agua genera un aumento en los valores de pH de la fase acuosa lo
cual acelera los procesos de disolucion de la ceniza volante. EI aumento en los valores de pH
supone una notable mejora de su reactividad, haciendo que se obtengan mayores resistencias
iniciales (Garcia-Lodeiro et al. 2013a).

El proceso para el caso del sistema constituido por mezcla de escoria y ceniza es similar; la escoria
ademas no requiere de condiciones de activacion tan enérgicas como para el caso de la ceniza, por
ello se obtiene en todos los casos valores de resistencia mecanica ligeramente superiores que en
los cementos hibridos elaborados con ceniza. EI medio alcalino permite la activacion de la escoria
para generar un gel tipo C-A-S-H que contribuye al desarrollo mecénico-resistente del sistema
(Fernandez-Jiménez et al. 2003).

Los cementos hibridos multicomponente (mezclas ternarias) también desarrollan buenas
propiedades cementantes (Ver Fig. 2(b)). Para los sistemas constituidos por cantidades variables
de ceniza con escoria y un 20 % de clinker y activados alcalinamente, se observa como la
resistencia mecanica supera los 20 MPa tras dos dias de hidratacion, resistencia que sigue
aumentando hasta los 28 dias superando los 32.5 MPa (valor requerido para un cemento portland
comercial 32.5). De nuevo se observan los maximos valores de resistencia cuando se emplea el
activador “B”. El sistema constituido por mezclas de metacaolin con escoria y clinker, si bien
posee propiedades cementantes, desarrolla menor resistencia que los anteriores.

Estos resultados confirman que los activadores empleados en el presente trabajo potencian la
reaccion de la ceniza volante y de la escoria para dar lugar a la formacion de una mayor cantidad
de gel cementante, responsable de las buenas propiedades mecéanicas de estos materiales.

3.2 Caracterizacion Mineraldgica y Microestructural.

Con el fin de analizar los productos de reaccion generados en los diferentes sistemas, se
seleccionaron muestras representativas tanto de las mezclas binarias como de las ternarias para su
analisis por DRX, SEM/EDX y RMN.

3.2.1 Caracterizacion de mezclas binarias.

En la Figura 3(a) se muestran los difractogramas de las pastas a 2 y 28 dias de hidratacion del
sistema B2-FA. Asi mismo en la Figura 3(b) se presentan los difractogramas analogos
correspondientes al sistema B2- BFS.

Si se centra la atencion en los sistemas B2-FA)-(Fig. 3(a)) se comprueba que en todos los
difractogramas se detectan ademas de los picos correspondientes al cuarzo y a los 0xidos de hierro
(fases mineraldgicas minoritarias presentes en la ceniza), picos asociados a la precipitacion de
calcita. La sefal correspondiente a la alita (Clinker) desaparece practicamente en todos los sistema
con el tiempo de hidratacion.

Las pastas hidratadas con agua, en ausencia de activador (B2-FA-H), presentan el comportamiento
gue cabia esperar; a los 2 dias se identifica picos asociados a la portlandita, fase mineraldgica
que se va consumiendo llegando a desaparecer a los 28 dias como consecuencia de la reaccion
puzoléanica.
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Sin embargo, la presencia del activador alcalino (independientemente si es A o B) inhibe la
formacion de portlandita, no detectandose esta fase a ninguna edad de estudio. Ademas se observa
la precipitacion de etringita, esta Gltima mucho mas significativa en los sistemas que contienen el
activador B.

@ (b)

—‘ B2-FA i

10 20 30 20 40 50 60 10 20 30 40 50 60
20
Figura 3. Difractogramas a los 2 y 28 dias de (a) pastas B2-FA (b) pastas B2-BFS (H: Sin
activador; A: Activador A ; B: Activador B (Leyenda: g=cuarzo (SiO); c=calcita (CaCO:s) ;
a=anorthita; M=mullita (3Al.03.2Si02); F=hematite (Fe203); m=merwinita (CazMg(SiOa4)2;
p=portlandita (Ca(OH)>;e: etringita (3Ca0.Al203.3CaS04.32H,0); AFm =monocarboaluminato
(C4AcH11), “fase u” =(3Ca0.A1,03.CaS04.0.5Na>S04.15H-0).

En las pastas mezclas de clinker y escoria (B2-BFS) (ver Fig. 3(b)), se observa, tanto en la
muestra hidratada en ausencia de activadores (B2-BFS-H), como en aquella activada con el
activador A ((B2-BFS-A), la presencia de clinker sin reaccionar. Se identifica en ambos sistemas
la presencia de portlandita, aunque en menor cantidad que la detectada en el sistema hidratado en
ausencia de alcalis. El sistema activado con el activador A presenta ademas una serie de picos que
se asocian con la precipitacion de un carboaluminato calcico hidratado tanto a 2 como a 28 dias,
observado normalmente en las pastas de escoria activada alcalinamente (Fernandez- Jimenez et al
2013, Garcia -Lodeiro et al 2013b). En ambos sistemas se identifica la precipitacion de calcita.
Los difractogramas correspondientes al sistema B2-BFS hidratados en presencia del activador B
presentan ciertas diferencias con respecto a los anteriores (Ver Fig. 3(b)). Se observa cémo
ademas de la formacién de calcita y etringita aparece una fase correspondiente a otro tipo de
sulfoaluminatos célcicos hidratado, (“fase u”) (Arbi et al 2013, Li et al 1996).

De cualquier manera, los productos secundarios que se identifican en los sistemas hidratados en
presencia de activadores alcalinos no son muy diferentes de los que tradicionalmente se han
identificado en la hidratacion normal de cemento portland (Lea 1974, Taylor 1997).

El Gltimo hecho a destacar en el analisis por XRD es que en todos los difractogramas se detecta un
halo a valores de 26 entre 25-35° asociado a la formacion de un gel, principal responsable de las
propiedades mecéanicas de estos cementos hibridos. Puesto que esta técnica apenas aporta
informacién en lo que respecta a la composicion y estructura del gel se seleccionaron unas
mezclas para el analisis por SEM/EDX y RMN-MAS (*°Si y ?’Al).
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En la Figura 4(a) se presenta una micrografia de la mezcla B2-FA hidratada en presencia del
activador A, junto con sus respectivos analisis EDX a la edad de 28 dias. En la Fig. 4 (b) se
presentan una micrografia del sistema B2-BFS en presencia del activador B a la misma edad que
el anterior.

5.5.8.5.5.5 8.8

eV

Figura 4. Micrografias SEM junto analisis EDX de (a) Sistema B2-FA-A y (b) Sistema B2-BFS-
B, donde se identifican la formacion de diferentes geles cementantes (Geles tipo C-(A)-S-H,
C-A-S-H y (N,C)-A-S-H) (leyenda: FA (Ceniza Volante); FA at. (Ceniza Volante atacada); CK
(clinker OPC); e (etringita)

Si se centra la atencion en el sistema B2-FA se observa la presencia de una matriz compacta donde
se identifican tanto particulas de cenizas atacadas como sin atacar (recubiertas de producto de
reaccion). De manera general se observa la precipitacion masiva de diferentes geles, no
diferenciables desde el punto de vista morfolégico, pero que presentan diferencias en cuanto a
composicion quimica (ver microandlisis EDX, Fig. 4(a)). Basicamente existen dos tipos de geles,
un gel rico en Ca, Si y Al (gel tipo C-A-S-H, similar al cominmente identificado en la hidratacion
normal del cemento) y un gel rico en Si y Al que incorpora Ca y Na en su composicién (gel tipo
(N,C)-A-S-H) similar al que se genera en la activacion alcalina de cenizas volantes, gel cuya
precipitacion es aparentemente mas abundante que en el caso del primero.

El sistema constituido por escoria y clinker e hidratado en presencia del activador B (B2-BFS)
también muestra una matriz compacta (Fig. 4 (b)). Sin embargo en este sistema a diferencia del
anterior, se distingue fundamentalmente la precipitacion de un gel tipo C-A-S-H, con relaciones
C/S cercanas a la unidad (ver microanalisis EDX, Fig., 4(b)) detentandose de manera puntual geles
con menores contenidos en aluminio (tipo C-(A)-S-H). Se observa ademas la presencia de
particulas de clinker sin reaccionar y una serie de cristales precipitando en un poro asociados con
la formacion de agujas de etringita (fase previamente identificada por XRD, Ver Fig. 3(b)).

Todo parece indicar que la precipitacion de los diferentes geles y su composicion quimica viene
condicionada en gran medida por la composicion quimica de los materiales de partida; se
generaran geles mas ricos en calcio en aquellos sistemas que parten de contenidos de calcio mas
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elevados (como el caso del sistema B2-BFS), y geles mas ricos en silicio en el sistema de mayores
contenidos en silice (como el sistema B2-FA).

En la Figura 5 (a) y (b) se presentan los espectros de 2°Si MAS-NMR y 2’ Al MAS-NMR a la edad
de 28 dias correspondientes al sistema B2-FA (tanto hidratado con agua como hidratado en
presencia de los activadores A y B). En las mismas figuras se presentan respectivamente los
espectros de 2’Al y 2°Si correspondientes al sistema B2-BFS hidratado en presencia del activador
B (B2-BFS-B).

Si se centra la atencion en los espectros de 2’Al asociados al sistema B2-FA (Fig.4(a)), se observa
una sefial ancha localizada en torno a +52.7 ppm asociada a Al tetraédrico (Alt) principalmente de
la ceniza volante (Palomo et al 2004, Fernandez-Jiménez et al 2006, Duxson et al 2007). La
contribucion a esta sefial por parte del clinker Portland de la mezcla es practicamente nula, debido
al efecto de dilucion (la mezcla contiene Unicamente un 20% clinker con un 4.85% Al,Os, ver
Tabla 1). Tras la hidratacion, tanto en ausencia como en presencia de activadores, se observa un
ligero desplazamiento de la sefial de Alr hacia +58 ppm y la formacion de una sefial entorno a +5-
+10 ppm asociada a Aluminio octaédrico (Alo). La técnica de MAS-NMR presenta una alta
sensibilidad para los nucleos de ?’Al con lo que permite identificar fases que por su pequefia
cantidad o mala cristalizacién son dificiles de identificar por otras técnicas como DRX. Asi esta
sefial localizada en torno a los +10 ppm podria estar asociada con la formacion de aluminatos
calcicos hidratados como consecuencia de la hidratacion del CsA presente en el clinker
(naturalmente en ausencia de sulfatos). Sin embargo para la muestra B2-BF-B la sefial
correspondiente al aluminio octaédrico (Alo) aparece desplazada a +13.9 ppm, posicion que
coincide con la sefial que da el aluminio presente en la etringita, fase observada por DRX (ver
Figura 3(a)). En lo que respecta a la sefial de Alt el desplazamiento y estrechamiento observado en
los materiales hidratados puede asociarse a que parte del Al presente en la ceniza volante se esta
disolviendo y pasando a formar parte de los productos de reaccion. La posicion entorno a +58 ppm
indicaria que este aluminio sigue siendo tetraédrico y que va a estar rodeado por 3 0 4 atomos de
Silicio.

El espectro de ?’Al correspondiente al sistema con escoria (B2-BFS-B) difiere de los anteriores.
En este caso se observa que la sefial asociada con el Aly aparece desplazada hacia valores mas
positivos, en torno a +62 ppm, valor que se asocia con el aluminio presente el gel C-A-S-H
(Richardson et al. 1997, Fernandez-Jiménez et al. 2003). Se observa también una sefial muy
intensa asociada al Alo localizada a +12.7 ppm, que de nuevo se asocia con la precipitacion de
etringita previamente identificada por XRD (Ver Fig. 3(b)).

La interpretacion de los espectros de 2°Si MAS-NMR (Fig. 5(b)) correspondiente al sistema B2-
FA es mucho mas compleja. Se observa que en todos los materiales hidratados la intensidad de la
sefial de -71.7 ppm (asociada a la presencia de alita + belita en el clinker, unidades Q°) disminuye
lo cual confirma que los silicatos célcicos del clinker estdn reaccionando. La ceniza volante da
lugar a una sefial ancha centrada hacia -100 ppm. Esta sefial presenta una serie de picos hacia -88
ppm ,-100 ppm ,-103 ppm vy -107 ppm que se asocian a las distintas formas en que aparecen los
silicatos en la ceniza volante (mullita, fase vitrea, cuarzo.....) (Palomo et al 2004, Fernandez-
Jiménez et al 2006, Duxson et al 2007). En los espectros de los materiales hidratados se observa
ademés de una disminucion considerable de la intensidad de las sefiales asociadas a las fases
anhidras la presencia de nuevas sefiales (intensas sefiales) en la zona comprendida entre -80 ppm y
-100 ppm. En concreto se observa en todas las muestras la presencia de una fuerte sefial hacia -85
ppm que podria asociarse a unidades Q% (Andersen et al. 2003).
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Figura 5. Espectros de MAS-NMR (a) 2’Al y (b) 2°Si del sistema B2-FA tanto anhidro como
hidratado en ausencia (H) y en presencia de los activadores solidos (A y B) como del sistema B2-
BFS hidratado en presencia del activador B

Con respecto al espectro correspondiente al material hidratado en ausencia de activador alcalino
solido (material B2-FA), la componente asociada a la presencia de ceniza volante sin reaccionar es
intensa (ver pico -108ppm) (Fig. 5(b)) lo cual indica que en estas condiciones la reactividad de la
ceniza es escasa y por tanto se justifican las menores resistencias mecanicas observadas en este
material. Cuando se emplean activadores alcalinos solidos (sistemas B2-FA-A y B2-FA-B) se
observa con mayor nitidez la presencia de la sefiales de -85 ppm, junto a otras hacia -92 ppm vy -
98.5 ppm, especialmente para el material B2-FA-B. De hecho estos espectros son muy parecidos a
los obtenidos en mezclas similares activadas alcalinamente con activadores alcalinos liquidos
(Palomo et al 2007). El incremento de la sefial de -85 ppm junto a estas muevas sefiales indican la
formacion de un gel mas polimerizado formado por unidades Q3(nAl) o Q*(nAl); la presencia de
Al en posiciones en torno a +58 ppm sugiere especialmente la posibilidad de unidades Q*(4Al,),
Q*BAl) y Q*2Al). No obstante no se puede excluir la posibilidad de un solapamiento de sefiales
(unidades Q3(nAl) y Q*(nAl)).

El espectro de 2°Si correspondiente al sistema B2-BFS-B presenta ciertas diferencias con respecto
a los anteriores; en este caso ademas de las componentes que aparecen a -72 ppm y -74 ppm que
se asocian con las unidades Q° del clinker y Q! la escoria respectivamente (Richardson et al.
1997) , se observa con claridad la presencia de las sefiales a -79 ppm, -83 ppm y -85 ppm,
asociadas respectivamente a unidades Q!, Q*(1Al) y Q? de un gel tipo C-A-S-H (Andersen et al.
2003). No se detecta sefiales correspondientes a unidades mas polimerizadas, lo cual coincide con
la formacion de un gel tipo C-A-S-H en el sistema.
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A raiz de los resultados obtenidos parece claro que en los sistemas hidratados en presencia del
activador solido los productos que precipitan son altamente dependientes de las materias primas
que los constituyen. En los sistemas constituidos por mezcla de ceniza y clinker se forman dos
tipos de geles: i) un gel C-S-H que incorpora Aluminio en su estructura como consecuencia de la
reaccion del clinker; ii) un Gel N-A-S-H que incorpora Ca en su estructura como consecuencia de
la activacion alcalina de la ceniza. En el caso de los sistemas constituidos por mezcla de escoria y
clinker se forma de manera mayoritaria un gel tipo C-A-S-H. La presencia de activadores sélidos
aumenta la reactividad de la ceniza y de la escoria potenciando la precipitacion de geles
cementantes, responsables del buen comportamiento mecéanico-resistente del sistema.

3.2.2 Caracterizacion de mezclas ternarias.

Con el fin de analizar los productos de reaccion generados en los sistemas multicomponente
(mezclas ternarias de diferentes materias primas) se seleccionaron muestras representativas para su
analisis. Los sistemas seleccionados fueron la mezcla B3-FA6 (constituida por 60% FA + 20 %
BFS + 20 % CK) y la mezcla B3-MK4 (constituida por 40% MK + 40 % BFS + 20 % CK).

En la Figura 6(a) se presentan los difractogramas correspondientes al sistema B3-FAG6 hidratado
en ausencia y en presencia de los activadores sélidos alcalinos (A y B) a las edades de 2 y 28 dias.
En el sistema hidratado con agua se distinguen las fases cristalinas presentes en la materia prima
original (escoria y ceniza) no hidraulicas como el cuarzo, la anorthita y los 6xidos de hierro. A los
2 dias se detecta la presencia de portlandita, y apenas se detectan las fases cristalinas
correspondientes a la alita y belita, anhidros del clinker; este hecho es indicativo de que la
reaccion de hidratacion del clinker portland esta ocurriendo con normalidad. A la edad de 28 dias
la portlandita desaparece, probablemente por la reaccion puzolanica anteriormente explicada sin
embargo no podemos descartar que experimente un proceso de carbonatacion (Ca
(OH)2+C0O2—>CaCO0:s3). A ambas edades se detecta la presencia de carbonato calcico.

Los difractogramas correspondientes a las muestras hidratadas en presencia de los activadores
solidos A y B presentan ciertas diferencias con respecto a los anteriores (Fig. 6(a)). Ademas de los
picos correspondientes al cuarzo, hematite y anorthita, se identifican algunos picos
correspondientes a la belita, especialmente en las muestras hidratadas en presencia del activador
A. Estos picos disminuyen en intensidad con el tiempo de hidratacion. No se identifica en ninguno
de los sistemas la presencia de portlandita y sin embargo se observa la precipitacion de una fase
tipo AFm en el sistema hidratado con “A” (B3-FA6-A-2) y etringita en presencia del activador B.
Al igual que en los sistemas binarios (B2) se observa en todos los difractogramas la presencia de
un halo amorfo (25-45 2@) que se asocia con la formacion de un gel.

En la Figura 6(b) se presenta los difractogramas del sistema B3-MK4 constituido por una mezcla
de 40% metacaolin + 40 % escoria+ 20 % clinker, tanto de la mezcla anhidra como de las pastas
obtenidas tras la hidratacidn en presencia de los 2 activadores A y B (a las edades de 2 y 28 dias).
Si se centra la atencién en los sistemas hidratados en presencia del activador A se observa una
serie de picos asociados al cuarzo y a la illita procedentes del metacaolin. Se detecta también
como los picos correspondientes a la alita y belita del clinker (presentes en el CK anhidro)
disminuyen mucho en intensidad llegando incluso a desaparecer a la edad de 28 dias. Se detecta la
presencia de carbonato calcico en dos formas polimérficas diferentes, la calcita y la vaterita y se
identifica de nuevo la formacion de fases tipo AFm previamente identificadas en otras mezclas
(ver Fig. 6(a) y Fig. 3(b)) cuando se emplea el mismo activador.

El empleo del activador B de nuevo origina la formacion de fases secundarias diferentes, en este
caso se detecta la formacion de etringita y otros sulfoaluminatos célcicos (Ver Fig. 6(b)). Se
identifica junto con el resto de fases mineraldgicas no hidraulicas (ilita y cuarzo) la precipitacion
de carbonato célcico.

Cementos hibridos de bajo impacto ambiental: Reduccidon del factor clinker 11
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Figura 6. Difractogramas a los 2 y 28 dias de (a) pastas B3-FA6 (b) pastas B3-MK4 (H: Sin
activador; A: Activador A ; B: Activador B (Leyenda: g=cuarzo (SiO); c=calcita (CaCO:s) ;
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Figura 7. Micrografias SEM junto analisis EDX de (a) Sistema B3-MK-A y (b) Sistema B3-MK-
B donde se identifican la formacion de diferentes geles cementantes (geles tipo C-A-S-H y tipo
(N,C)-A-S-H). (Leyenda, q: cuarzo, e: etringita)
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De nuevo aparece un halo amorfo asociado a la formacién de la fase gel. Con el fin de analizar la
naturaleza de los geles generados en estos sistemas multicomponente se selecciono la muestra B3-
MKA4 hidratada en presencia de los dos activadores A y B para su anélisis por SEM/EDX a la edad
de 28 dias (Ver Fig. 7(a) y (b) respectivamente).

La micrografia correspondiente al sistema B3-MK4 -A (Fig. 7(a)) muestra la precipitacion masiva
de una fase gel de aspecto globular, que de nuevo a traves del analisis composicional por EDX,
revela que se trata de mezcla de geles de diferente composicion, geles tipo C-A-S-H y geles tipo
(N,C)-A-S-H. En la matriz se detectan particulas correspondientes a la illita y cuarzo, no
observandose las fases anhidras correspondientes a la alita y la belita.

En la micrografia correspondiente al sistema B3-MK4 hidratado en presencia del activador B
(Fig. 7(b)) se muestra con méas detalle la morfologia de los geles que precipitan; al igual que en el
sistema anterior, de nuevo se identifican tanto geles tipo (N,C)-A-S-H como geles tipo C-A-S-H.
Se observa también a lo largo de la muestra la presencia de agujas de etringita (e), fase secundaria
previamente identificada en la DRX (Ver Fig. 6(b). Los resultados obtenidos sugieren que la
presencia del activador “A” o “B” condiciona la presencia de diferentes fases secundarias en los
sistemas hidratados (fases tipo AFm en el caso de emplear el activador A y etringita en el “B”),
pero en ambos casos como producto principal de reaccion se genera una mezcla de geles: geles
tipo (N, C)-A-S-H y geles C-A-S-H.

La nanoestructura de los geles generados en estos sistemas multicomponente fue analizada por
RNM-MAS (?’Al y Si). Los sistemas representativos escogidos para su andlisis fueron un
sistema integrado por mezcla de FA + BFS + CK (sistema B3-FAG6) y un sistema integrado por
mezcla de MK+ BFS + CK (sistema B3-MK4).

@) (b)
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Figura 8. Espectros de MAS-NMR (a) 2’Al y (b) 2°Si del los sistemas B3-FA6 y B3-MK4 (Anh.
Anhidro; H: Hidratado en ausencia de activador; A: Activador A; B: Activador B) a la edad de 28
dias
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El espectro de aluminio correspondiente a la mezcla anhidra del binder B3-FA6 (Ver Fig. 8(a)),
muestra una unica sefial localizada hacia +57 ppm correspondiente al aluminio tetraédrico
presente tanto en la ceniza como en la escoria anhidra. La contribucion de la sefial de 2’Al del
clinker es practicamente nula por un efecto de dilucién. Tras hidratar la muestra, tanto en ausencia
como en presencia del activador, la sefial se hace mas estrecha y se desplaza hacia +58 ppm. La
sefial del Alr que aparece desplazada con respecto al anhidro se asocia con él Al de la fase gel
(mezcla de C-A-S-H y (N,C)-A-S-H) detectada por SEM (Ver Fig. 7(a)). Aparece también una
sefial localizada en torno a + 10 ppm correspondiente al Aluminio octaédrico (Alo) asociada a la
formacion de carboaluminatos. En el caso de emplear el activador B la sefial aparece hacia + 13.2
ppm, posicion que coincide con la sefial que da el aluminio presente en la etringita, fase
identificada por DRX (ver Figura 3(a)).

Para el sistema que contiene metacaolin (B3-MK4) hidratado tanto en presencia del activador A
como del B, se observan basicamente dos grupos de sefiales; un primer grupo localizado en torno
a los +58 ppm, sefial asociada de nuevo al Alx (aluminio presente en el gel producto de reaccion,
en la mezcla de geles C-A-S-H y (N,C)-A-S-H) y un grupo de sefiales localizadas hacia valores de
desplazamiento quimico menores correspondientes con Al,. Cuando el material se hidrata en
presencia del activador A, se observan dos sefiales de Alo, una localizada hacia+ 3-+4 ppm y la
otra hacia +7/+8 ppm que de acuerdo con la literatura se asocian respectivamente con la formacién
de carboaluminatos (fases AFm detectadas previamente por XRD) y el Al, de restos de metacaolin
anhidro. El metacaolin anhidro normalmente presenta tres sefiales localizadas a +55, +30 y +3
ppm, asociadas respectivamente con aluminio tetra, penta y octaédrico, las dos primeras
practicamente desaparecen tras los procesos de hidratacion (Fernandez Jimenez et al. 2013).

En presencia del activador B, las sefiales de Al, se localiza en dos posiciones, entorno a + 13 ppm
y en torno a +3-4 ppm, sefiales que de nuevo se asocian respectivamente con la precipitacion de
etringita y restos de metacaolin sin reaccionar.

La interpretacion de los espectros de 2°Si (Fig. 8(b)) entrafia mayor dificultad , fundamentalmente
debido al solapamiento de bandas por la multitud de componentes que constituyen estos sistemas,
tanto material anhidro sin reaccionar como productos de hidratacion. El espectro 2°Si
correspondiente a la mezcla B3-FA6 anhidra presenta un pico intenso localizado a -72 ppm, sefial
que corresponden a las unidades Q° del clinker. Ademas se observa una serie de sefiales
localizadas en el intervalo de -91 a -110 ppm que corresponden a las diferentes componentes
presentes en la ceniza (fase vitrea, cuarzo, mullita...) ya discutidas anteriormente para las mezclas
binarias. La sefial tipica de la escoria anhidra que aparece en torno a los -74 ppm y que
corresponde con las unidades Q! se encuentra solapada con la sefial que proporciona el clinker
(localizada a -72 ppm) (Cong et al 1996).

Tras la hidratacion los espectros experimentan modificaciones con respecto al anhidro. La muestra
hidratada exclusivamente con agua presenta las sefiales tipicas caracteristicas de un gel C-S-H
localizadas a -79 y -85 ppm que se asocian respectivamente a unidades Q* y Q? (Andersen et al.
2003). Ademas se detecta una componente a -75 ppm, correspondiente a las unidades Q! de la
escoria sin reaccionar y un grupo de sefiales localizadas entre -91 y -109 ppm asignadas a la ceniza
sin reaccionar. También se detecta la sefial de -72 ppm correspondiente al clinker indicando que la
hidratacién de sus silicatos calcicos (alita y belita) no ha sido completa.

La hidratacion en presencia de activadores (A y B) modifica los espectros de 2°Si, especialmente
el hidratado en presencia del activador B. La sefial correspondiente al clinker (-72 ppm) disminuye
en intensidad mientras que otras sefiales como la de -85 ppm y las localizadas en el intervalo de -
90 a -110 ppm se intensifican, de nuevo sugiriendo la formacidn de un gel/geles méas polimerizado
formado por unidades Q3(nAl) o Q*(nAl) (hecho que esta de acuerdo con el desplazamiento de la
sefial del Alyren las muestras hidratadas).
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Revista ALCONPAT, Volumen 5, Namero 1, Enero - Abril 2015, Paginas 1 — 17

Los espectros generados en las muestras que contiene metacaolin (B3-MK4) presentan ciertas
diferencias con los anteriores. En ambas muestras (A-28 y B-28) se detecta la presencia de restos
de clinker y escoria sin reaccionar, sin embargo la sefial mas intensa se localiza hacia -86/-87 ppm
sugiriendo la presencia de unidades mas polimerizadas Q3(nAl) o Q*(nAl) (Engelhardt et al 1987).
La interpretacion de las sefiales que aparecen en el intervalos de desplazamiento quimico de -86 a
—110 ppm) es muy complicada por el solapamiento de las diferentes componentes (el metacaolin
presenta también una banda muy ancha y asimétrica localizada en torno a los -108 ppm
(Fernandez-Jimenez et al. 2013), pero de nuevo la sefial de Alr localizada a+ 58 ppm sugiere la
presencia de unidades Q* (nAl) asociadas con la fase gel.

Estos resultados de nuevo confirman que los activadores empleados en este trabajo estan
potenciando la reaccion de los materiales cementantes suplementarios empleados ( ceniza volante,
escoria y metacaolin) para dar lugar a la formacién de una mayor cantidad de geles cementante, C-
A-S-H + (C,N)-A-S-H, responsable de las buenas propiedades mecanicas que presenta estos
materiales.

4. CONCLUSIONES

El empleo de activadores sélidos permite desarrollar materiales cementantes con muy bajo
contenido en clinker (20%)

El proceso de activacion alcalina propuesto permite disefiar materiales muy versatiles tanto en el
tipo de materias primas empleadas como a su proporcion desarrollando materiales con buenas
propiedades cementantes

El producto principal de reaccidon generado en los sistemas(fase gel) es altamente dependiente de
la composicién quimica de las materias de partida; para aquellos sistemas ricos en calcio (i.e
mezclas B2-BFS) se generara principalmente un gel tipo C-A-S-H. Para aquellos sistemas mas
ricos en silice y alimina (i.e B2-FA, B3-FA6 y B3-MKA4) el principal producto de reaccién es una
mezcla de geles; C-A-S-H + (N,C)-A-S-H.

El empleo de uno u otro activador no ejerce una influencia directa en el tipo de geles precipitados,
sin embargo si condiciona la formacion de los productos secundarios de reaccion.
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Microestructura y propiedades mecanicas de cementos compuestos: Efecto de la reactividad de...

RESUMEN

Este trabajo de investigacién se centr6 en el uso de adiciones puzolanicas e hidraulicas como sustituto
parcial del cemento Portland. Con la finalidad de evaluar las propiedades mecénicas, microestructurales y
reacciones de hidratacién de los cementos compuestos, se emplearon como sustitutos de cemento Portland:
escoria granulada de alto horno, ceniza volante, metacaolin y silice geotérmica. Se utilizaron niveles de
reemplazo de 50, 40 y 30% de los materiales anteriormente mencionados, una relacién agua/material
cementante de 0.4, temperaturas de curado de 20 y 500C, por un periodo de hasta 180 dias. Los resultados
indicaron un alto grado de reactividad de los materiales de reemplazo y un incremento en las propiedades
mecéanicas hasta en un 200% en comparacion con el cemento puro, lo que impactd en una matriz de
productos de reaccion mas densa y por tanto en una reduccion en la porosidad.

Palabras clave: microestructura; reactividad; propiedades mecénicas; subproductos industriales.

ABSTRACT

This research was focused on the use of pozzolanic and hydraulic additions as partial replacement of
Portland cement. In order to evaluate the mechanical properties, microstructure and hydration reactions of
the composite cements phases, granulated blast furnace slag, fly ash, metakaolin, and geothermal silica
were used as replacement materials. The following conditions were utilized: replacement levels of 50, 40
and 30% of the mentioned materials, a water/cementitious materials ratio of 0.4, curing temperatures of 20
and 50°C and curing intervals from 3 to 180 days. The results indicated a high degree of reactivity of
replacement materials and an increase in the mechanical properties up to 200% compared to pure cement,
resulting in a matrix of more dense reaction products and thus a reduction in porosity.

Keywords: microstructure; reactivity; mechanical properties; industrial byproducts.

RESUMO

Esta pesquisa tem como objetivo a andlise do uso de adi¢fes pozolanicas e hidraulicas como substituto
parcial do cimento Portland. Com a finalidade de avaliar as propriedades mecénicas, microestrutura e as
reagdes de hidratacdo dos cimentos compostos, utilizou-se como elemento substituinte do cimento: escoria
de alto forno, cinza volante, metacaulim e silica ativa.

Foi utilizadas propor¢des de 50, 40 e 30% dos materiais anteriormente citados, com uma relagéo
dgua/material cimenticio de 0,40, temperaturas de cura de 200C a 50°C, por um periodo de até 180 dias. Os
resultados indicaram um alto grau de reatividade dos materiais de substituicdo e um incremento das
propriedades mecanicas de até 200% em comparagdo com o cimento puro, resultando em uma matriz mais
densa e, portanto uma reducéo na porosidade.

Palavras-chave: microestrutura; reatividade; propriedade mecénica; subprodutos industriais.
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1. INTRODUCCION

La industria del cemento Portland, ha experimentado una expansién considerable en los Gltimos
afios como consecuencia del crecimiento de la civilizacion y del proceso de desarrollo industrial y
tecnoldgico.

El consumo de cemento Portland Ordinario (OPC) ha aumentado de forma muy importante en los
ultimos afios: en 1998 fue de cerca de 1.5 mil millones de toneladas (Global Cement Information
System), en el 2000 de 1.66 mil millones de toneladas (IMCYC) y en el 2013 de 3.4 mil millones
de toneladas aproximadamente (Global Cement Report). Si la produccion mundial de cemento
continta con esta tendencia al incremento se estima que para el primer cuarto del siglo XXI las
emisiones de CO, procedentes de esta industria, pudieran llegar a alcanzar 3,000 millones de
toneladas (Global Cement Report).

La industria cementera ha establecido como enfoque primordial la sustentabilidad alcanzando la
prosperidad econdmica, la responsabilidad social y el cuidado del medioambiental. Hoy en dia, es
una preocupacion a nivel mundial la investigacion de nuevas formas de reducir las cantidades de
gases contaminantes generados por la produccion de OPC. Una de las vias principales de
desarrollo es la combinacion de cemento o sustitucion del clinker por materiales de reemplazo,
como las puzolanas o los materiales hidraulicos latentes que reduzcan de manera significativa el
deterioro causado al medio ambiente, especificamente el 7% correspondiente a las emisiones de
CO..

El empleo de materiales alternativos en la industria cementera; entre los cuales se pueden
mencionar materias primas silicoaluminosas, desechos provenientes de plantas metallrgicas,
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, de acuerdo a que existen diversas publicaciones e informes sobre el buen
funcionamiento de las pastas, morteros y concretos sustituidos con diversos materiales de
reemplazo ricos en silice, tales como el humo de silice (SF), la ceniza volante (FA) clase F o la
ceniza de cascara de arroz, los cuales ademéas de proporcionar comportamiento puzolanico,
favorecen en la aceleracion de las reacciones de hidratacién inicial del cemento y mejoran sus
propiedades mecanicas (Gomez-Zamorano y Escalante-Garcia, 2009), se decidié trabajar con la
silice geotérmica (GSW) ya que presenta propiedades y caracteristicas similares a estos materiales
puzolanicos y con un campo de investigacion poco desarrollado.

Thomas y cols. (1999) estudiaron la durabilidad de concreto con mezclas ternarias de cemento
Portland, SF y un amplio rango de FA. Ellos reportaron que las FA con alto contenido de CaO son
generalmente menos efectivas en la inhibicién de la reaccion alcali silice y al ataque por los
sulfatos en comparacion con la FA 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,
ya que adiciones de cantidades relativamente pequefias de SF (3 a 6%) fueron efectivas en la
reduccion de la expansion. Se demostro con este estudio que existe un efecto sinérgico entre la FA
y el SF; la FA ayuda en los problemas de trabajabilidad asociados con altos contenidos de SF,
mientras que el SF compensa la resistencia temprana relativamente baja de la ceniza volante. 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.

Bijen (1996) resalto el uso de la escoria de alto horno y la FA como reemplazo en el cemento,
juntos y por separado.
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El autor reporté que la mezcla de subproductos presenta mejores propiedades que utilizando s6lo
OPC; mejorando el desempefio con respecto a la corrosion, a la reaccion alcali silice y ataque por
sulfatos en estructuras reforzadas. Lo mas importante fue la enorme reduccion de la velocidad de
penetracién de los iones cloruro en el concreto.

Adicionalmente, Gesoglu y cols. (2009) reportaron que un aumento en la cantidad de reemplazo de
FA disminuyd la resistencia a la compresion de concretos auto-compactables hechos de caliza con
FA y escoria de alto horno, en cambio en los concretos auto-compactables hechos con escoria y
SF se mejord la resistencia mecéanica.

Gutteridge y Dalziel (1990), al igual que Taylor y Mohan (1985) estudiaron el proceso de
hidratacion de pastas de OPC reemplazadas con escoria y FA, y reportaron que el tamafio de
particula fino de la FA y la escoria beneficiaron la hidratacion del cemento Portland,
favorecimiento debido a la nucleacion heterogénea de los productos de hidratacion. Esto
disminuyd la energia de activacion y aceler6 la reaccion de todo el sistema.

Talero y Rahhal (2009) realizaron un estudio sobre el efecto que el SF y dos tipos de metacaolin
(MK) tienen en el calor de hidratacién de cementos compuestos con diferentes composiciones de
CsA y CsS. Ellos mencionaron que la actividad puzoléanica de los dos MK era dependiente de su
estructura amorfa y de su composicion quimica con respecto al contenido de Al,Os. La razon por
la que las pastas de OPC con SF mostraron una hidratacién inicial elevada se debi6 a su naturaleza
vitrea. Por el contrario, para las pastas de OPC 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 CsA.

Snelson y cols. (2008), investigaron el efecto en la evolucion de calor liberado en muestras de
OPC reemplazado con MK y FA. EIl proceso de hidratacion de las pastas de OPC reemplazadas
con FA cambid con el nivel de reemplazo, pues con el incremento en el contenido de FA el calor
de hidratacion disminuyd. Los resultados en pastas de OPC con MK sugirieron que el MK reducia
la velocidad de hidratacion inicial del OPC. Para ambos sistemas el factor principal de control de
la cinética de hidratacion del OPC fue el requerimiento de agua de la puzolana. Cuando se
combind MK y FA en pastas de OPC, la actividad puzolanica del MK incrementd el calor total
liberado.

Cabe destacar que existe poca informacién respecto al uso del residuo de silice geotérmica como
material de reemplazo del cemento Portland y se estima (Patente USA, 1990) 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
material de reemplazo de cementos Portland, de acuerdo con trabajos precedentes, y no se utiliza
actualmente de forma sistematica (Gomez-Zamorano y cols, 2004; ifiguez, 2008).

De esta manera, en base a los resultados obtenidos, concernientes al desarrollo de cementos
Portland substituidos con altos niveles de materiales puzolanicos e hidraulicos y curados a
temperaturas moderadas y altas (Gomez-Zamorano, 2004, Battagin y cols, 1997), se decidid
enfocar este proyecto a evaluar el comportamiento y funcionamiento de dichos materiales como
reemplazo parcial del cemento, modificando los niveles de sustitucion. En este articulo se
presentan los resultados de un estudio experimental de muestras de pastas de cemento puro y
compuesto curadas a 20 y 50°C por 180 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/material
cementante de 0.4.
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2. MATERIALES Y METODOS

Los materiales seleccionados para el desarrollo de este proyecto fueron el cemento Portland que se
obtuvo de Cemex México y cuatro materiales de sustitucion: (a) dos tipos diferentes de escoria de
alto horno granulada (SLAG1 y SLAG2) con composicion quimica, indice hidraulico y porcentaje
de fraccion amorfa diferentes, (b) silice geotérmica obtenida de la Comision Federal de
Electricidad en Baja California, México, (c) ceniza volante tipo F y (d) metacaolin. Las principales
caracteristicas de la GSW son: composicion quimica rica en silice amorfa, con trazas de cloruros
de sodio y potasio, tamafio de particula en el intervalo de 10-50nm (véase la figura 2), color
blanco y densidad de 2.1g/cm®. La composicion quimica analizada mediante Fluorescencia de
Rayos X (FRX) se presenta en la Tabla 1. Las escorias de alto horno se caracterizaron mediante
DRX cuantitativa para analizar el porcentaje de fraccion amorfa; para el caso de la SLAGL1 fue de
un 97% vy para la SLAG 2 de un 82%.

Se prepararon diferentes sistemas de pastas de cemento puro y sustituido, con relacion a/c de 0.40
y 0.4% de superplastificante, curados hasta 180 dias, a 20 y 50 ° C. Los niveles de sustitucion
utilizados fueron de hasta el 50% de OPC, como se puede ver en la Tabla 1. La GSW se afadio a
los sistemas como una suspension alcalina, para modificar el pH en las mezclas y el contenido de
iones de Ca y Si en la solucién de los poros, lo que afectd directamente la composicion de la fase
solida y acuosa final de los cementos sustituidos. Después de los periodos de hidratacion de entre
3 y 180 dias, las muestras se caracterizaron mediante resistencia a la compresion; fracciones
solidas de las muestras se sumergieron en acetona y fueron secadas en vacio a 50°C durante 24h,
con el fin de detener las reacciones de hidratacion. Las muestras fueron evaluadas mediante
analisis termogravimétrico (TGA), utilizando un flujo constante de helio, a una velocidad de
calentamiento de 20°C/min hasta 980°C. Se utilizé ademas difraccion de rayos X para evaluar la
composicion mineralogica de las muestras y su microestructura fue analizada mediante el uso de
imagenes de electrones retrodispersados en microscopia electronica de barrido.

1 1 Merwinita
2 Akermanita
E 1 1
SLAG2
SLAG1

I0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
Posicion angular 20
Figura 1. Patrones de difraccion de rayos X de los dos tipos de escorias. (SLAG 1y 2)

L. Y. Gomez-Zamorano, C. A. Ifiiguez-Sanchez, B. Lothenbach 21



Revista ALCONPAT, Volumen 5, Nimero 1, Enero - Abril 2015, Paginas 18 — 30

Figura 2. Micrografia de la silice geotérmica mediante microscopia electronica de transmision,
50000X.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Resistencia a la compresion.

Los resultados de resistencia a la compresion para todos los cementos con los dos tipos de escorias
curados a 20 y 50°C se presentan en la figura 3. Todos los cementos sustituidos mostraron una
reduccion en el desarrollo de la resistencia a la compresién a edades tempranas en comparacion
con el OPC. Sin embargo, en periodos largos de hidratacion, la evolucion de la resistencia a la
compresion muestra diferencias significativas. Las resistencias mas altas fueron las mostradas por
los cementos con 50% de sustitucion, 10% GSW, SLAG1 y curados a 20°C. Este comportamiento
va de acuerdo con lo reportado por Verbeck y Helmuth (1968) quienes afirmaron que a
temperaturas menores, los productos de hidratacion tienen tiempo suficiente para difundir y
precipitar uniformemente en la pasta de cemento formando una matriz relativamente compacta de
productos de hidratacion. Sin embargo, a temperaturas elevadas de hidratacion, como puede
observarse en la figura 3, la velocidad de reaccion es mayor que la velocidad de difusién y la
mayoria de los productos de hidratacién permanecen cerca de los granos de cemento anhidros,
dejando espacios intersticiales relativamente abiertos.

Debido a esto, después de 28 dias de hidratacion, la resistencia del cemento puro curado a 50°C es
menor, este fendmeno se ha publicado anteriormente para los cementos puros y sustituidos con
GSW (De Le6n Malacara, 2007 y Gomez-Zamorano y cols., 2004). De manera general, las
adiciones de la GSW aceleraron la hidrataciéon del OPC, generando sitios de nucleacion al
comienzo de las reacciones de hidratacion y luego mediante la produccion de C-S-H por el
consumo del CH, este comportamiento de la GSW ha sido previamente reportado (Gomez-
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Zamorano Y cols., 2004, Ifiguez-Sanchez y cols. 2012). Sin embargo, es importante considerar
que reemplazos mayores al 30% de humo de silice, que posee caracteristicas similares a la GSW,
con tamafio de particula pequefio podrian ser perjudiciales en las propiedades mecanicas y la
hidratacién del cemento Portland (Mehta, P.K., 1989).

Tabla 1. (a) Composicidn quimica y area superficial (BET) de los materiales usados, (b) sistemas
experimentales.
(a)

Oxido (%p) OPC | SLAG1 | SLAG?2 FA GSW MK
i02 18.69 35.55 31.49 60.67 94.76 58.71
Al2O3 4.73 9.97 9.41 26.08 0.17 23.54
Fe203 2.17 1.06 0.51 5.47 0.03 1.86
CaO 64.55 38.84 43.45 2.68 0.41 7.18
MgO 1.77 7.86 8.78 0.74 - 0.14
TiO> 0.21 2.38 1.42 1.23 - 0.36
Na20 0.25 0.42 0.32 0.72 0.29 0.58
K20 0.69 0.57 0.44 1.8 0.22 0.81
MnO 0.07 0.89 1.26 - 0.04 -
P20s 0.12 - - - - 0.5
Cl - - - - 0.05 -
SOs 4.12 2.41 2.89 0.53 - 1.68
PPI 3.60 - - - 4.96 2.89
BET* (m?/kg) 523 494 - 446 665 -
(b)
. Nivel de reemplazo (%)
Sistema [=oe= T stact | stacz | FA | osw vk | TEMP
T1 100 - - - - -
S1 50 30 - 5 10 5
S3 70 10 - 5 10 5 20°C
S4 50 30 - 10 5 5
S7 50 - 30 5 10 5
T7 100 - - - - .
S13 50 30 - 5 10 S0°C

* Area superficial

En el sistema con la menor cantidad de GSW vy la cantidad mas elevada de FA (ver S4) la
ganancia temprana de la resistencia a la compresion presentd una reduccidn en comparacion con el
resto de los sistemas. Este comportamiento podria estar relacionado con la pobre reaccion de la
FA, que en las etapas iniciales sélo podria estar ayudando en la reologia de las pastas, pero que no
contribuye en la aceleracién de las reacciones de cemento, lo que podria provocar una disminucién
de los valores de resistencia a la compresion en edades tempranas. Es importante destacar que, los
valores finales de los tres sistemas con SLAGL presentaron un aumento considerable en las
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propiedades mecanicas en comparacion con el cemento puro (véase S1 y S3). La escoria SLAG2
también mostré una menor resistencia mecanica en comparacion con SLAG1, aunque, como el
resto de los sistemas sustituidos, sus propiedades mecanicas fueron superiores a las del cemento
puro. Este comportamiento es debido a que la SLAG2 presentd un menor porcentaje de fraccion
amorfa, disminuyendo su reactividad en el sistema, esto ha sido previamente reportado para
estudios similares (Escalante y cols. 2001). La figura 3b presenta una comparacién entre el OPC y
cementos sustituidos curados a 50°C, en donde se puede observar que a edades tempranas, las
propiedades mecanicas son superiores para el OPC curado a alta temperatura en comparacion con
aquél curado a 20°C, sin embargo, después de 28 dias este comportamiento se revirtio, lo cual
podria ser debido al fenémeno explicado anteriormente.

Resistencia a la compresion (MPa)

110
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#

OPC {
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Figura 3. Resistencia a la compresion de: (a) muestras curadas a temperatura ambiente y (b)
comparativa con el incremento en la temperatura.

3.2 Analisis por difraccion de rayos X.

La hidratacién del cemento fue seguida por medio de la estimacion de los cambios en la intensidad
de las reflexiones de las fases cristalinas en los patrones de difraccion de rayos X y los cambios
observados en el analisis TGA.

La figura 4 muestra los patrones de difraccién de rayos X de los cementos puros y sustituidos en
un 50 y 30%, curados a 20°C por 28 dias. Es posible observar que los productos de hidratacion
formados son similares en todas las muestras. Sin embargo, la principal diferencia entre los
cementos puros y sustituidos fue la intensidad en la reflexion del hidroxido de calcio (CH),
presentandose una disminucion para el caso de los cementos sustituidos debido a la reaccion
puzolanica, lo cual esta relacionado con el aumento en los valores de resistencia a la compresion.
Cabe mencionar que el comportamiento puzolanico se vio afectado por la cantidad de GSW
utilizada (Sistema S1 el 10% de GSW y Sistema S4 con un 5% de GSW) y la temperatura de
curado; observando el mayor consumo de CH en el sistema S13 (10% de GSW y 50°C). Lo
anterior corrobora el comportamiento puzolanico de la GSW, que es similar al reportado por otros
autores con diferentes materiales puzolanicos (Yogendran y cols, 1991).
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Figura 4. Patrones de difraccion de rayos X para todos los sistemas curados a (a) 20°C y (b) 50°C;
M=monosulfoaluminato, A=alita, B=belita, Q=Cuarzo, C=calcita, CH=hidrdxido de calcio, Y=yeso, F=ferrita
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3.3 Andlisis termico.

Los anélisis térmicos fueron llevados a cabo para dar seguimiento a la hidratacion de los cementos
puros y sustituidos. Las cantidades de etringita, yeso e hidréxido de calcio se estimaron a partir de
la pérdida de peso entre 50-110, 110-140 y 450-550°C, respectivamente. Ademas, el anélisis
térmico diferencial mostré la formacion de gel C-S-H, AFm, hidrotalcita e hidroxido de calcio
como se observa en la Fig. 5. Los datos indican una disminucion de la calcita, y la formacion de
monocarbonato de calcio (CsAcH11) en todos los cementos sustituidos en comparacion con el
OPC. Kuzel y cols. (1996) reporté la formacion de monocarboaluminatos en presencia de
carbonatos, lo que impide la formacion de etringita, y la generacién de monosulfoaluminato, como
se indica en el sistema S7. Este comportamiento también fue observado en los resultados de DRX
en la figura 4.

La reactividad puzolénica e hidraulica de todos los sistemas sustituidos se refleja en el aumento de
las cantidades de gel C-S-H en el rango de 105 a 200°C vy la disminucion de CH en el rango de
450 a 550°C, indiciando un fuerte comportamiento puzolanico de dichos materiales. La presencia
de calcita también fue observada a aproximadamente 750°C, al mismo tiempo, la aparicion de un
segundo pico a 700°C, que se refiere de la liberacion de CO», indicando la formacion de
monocarboaluminato de calcio, como se mencioné previamente. Es posible ademas establecer
mediante estos resultados la reduccidn en el contenido AFt para todos los cementos sustituidos.

1 —OPC
- SIST 30% - 10%GSW, SLAG |
- SIST 5% - 107%GSW, SLAG |
93 SIST 50% - 5% GSW, SLAG |
s SIST 50% - 10%GSW, SLAG 2
2
S
-]
=
=
=
& &5

&0

W 0.00
[ M

-0.02

*--.“/

AFm
Hydrotalcita

Monocarbonato =0.04

de calcio

=006

Andlisis érmico diferencial(%:/K)

CalOHR

ctiringita
|

| | | | | T T
100 200 300 400 500 600 700 800 OO0
Temperatura (°C)

Figura 5: Resultados del analisis térmico de los sistemas con ambas escorias curados a 20°C.

L. Y. Gomez-Zamorano, C. A. Ifiiguez-Sanchez, B. Lothenbach 27



Revista ALCONPAT, Volumen 5, Nimero 1, Enero - Abril 2015, Paginas 18 — 30

3.4 Microscopia electrénica de barrido.

Las muestras hidratadas durante 90 dias a 20°C se analizaron mediante imagenes por electrones
retrodispersados (ver Fig. 6). Las caracteristicas principales observadas fueron las que
comunmente se presentan en las pastas de cemento con relacion a/c de 0.40, con una fraccion de
cemento sin reaccionar, con cristales de hidroxido de calcio (para el cemento puro) y porosidad
dispersa en la microestructura. Todos los cementos sustituidos (Fig. 6.S1, 6.S7 y 6.513) mostraron
una microestructura y evolucion quimica similar, con granos de cemento ya reaccionados y una
matriz mas compacta, en donde estos sistemas generaron mayores sitios de nucleacion favorables
para las reacciones de hidratacion, desarrollando una matriz rica en C-S-H debido al consumo del CH,
en comparacion con el cemento puro (Fig. 6.T1), lo cual va ligado al incremento en las
propiedades mecénicas. La reduccion en la porosidad puede ser debida a: A) el efecto de
microrellenado de la FA y GSW, la formacion de nuevos sitios de nuclacion por parte de la GSW,
debido a su tamafio de particula nanométrico, y B) el consumo de hidréxido de calcio por la
reaccion puzolanica, ocasionando la formacién de nuevos productos de hidratacién. En la fig. 6,
S13 muestra la microestructura de un cemento sustituido (sistema 13) curado a 50°C, donde es
posible observar algunos granos de cemento parcialmente reaccionados, con bordes irregulares
debido a la répida reaccidn inicial a temperatura elevada lo que impidi6 la generacion de una
mayor cantidad de productos de reaccion, incrementando la porosidad, sin ser comparable con la
de un cemento puro. En el caso de la SLAG2 (figura 6.S7), se observé un patron similar al
presentado por la SLAG1 con productos de hidratacién similares y una reduccion en la porosidad.
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Figura 6: Imagenes obtenidas mediante electrones retrodispersados por microscopia electrénica de
barrido mostrando la microestructura del cemento puro curado a temperatura ambiente (T1),
cemento con 50% de reemplazo y escoria SLAG 1 (S1), cemento con 50% de reemplazo y escoria
SLAG 2 (S7) y cemento con 50% de reemplazo y escoria SLAG 1 curado a 50°C (S13).
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4. CONCLUSIONES

Segun los resultados, la reactividad en los cementos sustituidos fue fuertemente afectada por el
estado amorfo de la SLAG 1, proporcionando mejores propiedades de resistencia mecanica en los
sistemas con altos niveles de sustitucion.

Al mismo tiempo, el uso de GSW en forma de suspension demostré una evolucién favorable en la
formacion de los productos de hidratacion, debido a la nucleacion heterogénea de los mismos, asi
como la obtencion de una matriz de productos de reaccion mas compacta, mejorando en general la
microestructura de los cementos compuestos.

El fuerte comportamiento puzolanico de la GSW se evidencié por el consumo de CH y la
generacion de una mayor cantidad de gel C-S-H, como se muestra en los resultados de DRX y
TGA. La alta reactividad de este material es debida a su composicion, su finura y su estado
amorfo; sin embargo, el utilizar este material como una suspension promovid excelentes
propiedades mecanicas, fisicas y quimicas.

En general, el uso de altas cantidades de materiales puzolénicos e hidraulicos en la formacion de
cementos cuaternarios produce un aumento en las propiedades mecanicas de los sistemas, asi
como en las reacciones de hidratacion mejorando la microestructura final mediante de la reduccion
de la porosidad.
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El contenido de agua modifica el desarrollo estructural de cementantes de escoria activada con...

RESUMEN

En este estudio se evalud el efecto de modificar el contenido de agua en un cemento de escoria activada
alcalinamente, en términos de la cinética de reaccion, y su desarrollo estructural. Los resultados muestran
gue no hay una correlacidn sistematica entre el contenido de agua y la velocidad de reaccién, indicativo que
hay un valor 6ptimo que favorece la disolucion de la escoria y la precipitacion de productos de reaccién, en
estos cementantes. Un contenido de agua elevado redujo la cristalinidad y densidad de los productos de
reaccion, especialmente a edades avanzadas. Cambios menores en el contenido de agua pueden impactar el
desarrollo de la resistencia a la compresion de morteros de escoria activada alcalinamente, lo que sugiere que
cuando se producen materiales con cementantes de activacion alcalina, es esencial controlar los contenidos
de agua en la mezcla.

Palabras clave: escoria activada alcalinamente; contenido de agua; calorimetria; difraccion de rayos X.

ABSTRACT

In this study the effect of modifying the water content of an alkali-activated slag binder was assessed, in
terms of the kinetics of reaction and the structural development of the material. The results reveal that there
is not a systematic correlation between the water content of the mix and the rate of reaction, indicating that
there is an optimal value that favours dissolution of the slag and precipitation of reaction products in these
binders. A higher water content reduced the crystallinity and density of the reaction products, especially at
advanced age. Small changes in the water content can have a significant impact on the compressive strength
development of alkali-silicate activated slag mortars, suggesting that when producing materials based on
alkali-activated binders, it is essential to carefully control the water content.

Keywords: alkali-activated slag; water content; calorimetry; X-ray diffraction.

RESUMO

Neste estudo foi avaliado o efeito de modificar o contetido de 4gua em um cimento de escéria atividade de
forma alcalina, em termos de cinética da reacdo, e seu desenvolvimento estrutural. Os resultados mostram
que ndo existe uma correlagdo sistematica entre o teor de agua e a velocidade de reacgdo, o que indica que ha
um valor éptimo que favorece a dissolucdo da escdria e a precipitacdo de produtos de reacdo nestes cimentos.
Um elevado teor de agua reduz a cristalinidade e densidade dos produtos da reacdo, especialmente em idades
mais avancadas. Pequenas mudancas no conteldo de &gua podem ter impacto no desenvolvimento de
resisténcia a compressdo de argamassas de escéria ativadas, sugerindo que quando sdo produzidos os
materiais cimenticios com ativacao alcalina, € essencial controlar o teor de 4gua da mistura.
Palavras-chave: escéria ativada; teor de &gua; calorimetria; difracéo de raios-X.
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1. INTRODUCCION

La activacion alcalina de sub-productos industriales tales como escoria siderdrgica de alto horno,
derivada de manufactura del acero, y cenizas volantes derivadas del proceso de combustion de
carbon en estaciones termoeléctricas, ha sido objetivo de mucho estudio durante el dltimo siglo
(Provis and Bernal, 2014, Provis and van Deventer, 2014). Estos materiales son producidos a través
de la reaccion quimica entre un precursor de tipo aluminosilicato y un activador alcalino para
producir un material s6lido. Cuando estos materiales son formulados y curados de manera
adecuada, los cementos de escoria activada alcalinamente pueden desarrollar propiedades
ventajosas tales como resistencia mecanica alta, permeabilidad baja, y una resistencia a ambientes
agresivos alta (Shi et al., 2011, Bernal and Provis, 2014); sin embargo, ha sido identificado que
estas propiedades varian entre estudios, lo cual es asociado principalmente a las diferencias
quimicas entre materias primas de diferentes fuentes, la dosificacion y el tipo del activador alcalino
usado, y las condiciones de curado, entre otros factores que pueden afectar de manera significativa
la reactividad de los precursores, y el tipo de fases presentes en los cementos endurecidos (Provis,
2014).

La mayoria de estudios en esta area se han enfocado en la optimizacion de las condiciones de
activacion de un precursor especifico, y en la seleccion de un activador alcalino que permita
obtener los mejores resultados posibles, en términos de resistencia y durabilidad. Poca atencion se
le ha dado al efecto potencial de la modificacion del contenido de agua en la quimica y mineralogia
de estos cementantes. El contenido de agua de la mezcla es uno de los factor mas relevante cuando
se desea escalar la produccion de estos materiales a nivel industrial, ya que este es uno de los
pardmetros que es generalmente fijado a un valor que promueve una trabajabilidad aceptable de la
mezcla fresca, con poca consideracién en el impacto que el contenido de agua pueda tener en las
propiedades fisico-quimicas en los cementantes endurecidos. La trabajabilidad de morteros y
concretos es uno de los criterios principales que definen si es posible la utilizacién a gran escala de
cualquier tipo de cementante, y es controlada generalmente a través de la manipulacion del
contenido de agua de la mezcla.

En los cementos de activacion alcalina, el papel del agua difiere de lo que se sabe para cemento
Portland, ya que la reaccién no es gobernada Unicamente por un mecanismo de hidratacion. En su
lugar, la solucion activadora alcalina promueve la disolucién y la consecuente policondensacion
de los productos de reaccion, lo que conlleva al endurecimiento de estos cementantes (Provis and
Bernal, 2014). El contenido de agua en estos sistemas modifica la concentracion del activador
alcalino, lo cual puede potencialmente afectar el tipo y la estructura de los productos de reaccién
formados, y la cinética a la cual las principales reacciones quimicas tienen lugar (Provis and van
Deventer, 2007). Como consecuencia de ello, los materiales formulados con diferentes contenidos
de agua pueden desarrollar diferentes propiedades mecéanicas y de transporte, para un tipo y
concentracion de activador alcalino dados, lo cual puede afectar de manera significativa el
desempefio a largo plazo de estos materiales (Ismail et al., 2011).

Ha sido reportado (Wang et al., 1994) que, similar al caso de cemento Portland, el incremento del
contenido de agua conlleva a la reduccion de la resistencia mecanica de cementantes de escoria
activada alcalinamente. Un incremento en la relacion liquido (solucidn activadora)/ escoria resulta
en una mayor concentracion de alcalis, ya que una mayor cantidad del componente alcalino es
adicionado al sistema. Esto simultdneamente conlleva a una mayor permeabilidad, ya que una
mayor cantidad de agua esta presente (Wang et al., 1994). Por lo tanto, un buen balance entre el
contenido de la solucion activante y la cantidad escoria debe ser encontrado para favorecer una
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resistencia a la compresion elevada a edades tempranas, una buena resistencia mecanica a edades
avanzadas y una porosidad reducida, a través del control de las caracteristicas microstructurales de
los cementantes producidos. Sin embargo, la reduccion del contenido de agua en la solucion
activadora puede causar el incremento de la viscosidad de la paste fresca, lo cual podria ser
problematico en términos de la reologia de morteros y concretos (Provis and Bernal, 2014).
Ruiz-Santaquiteria et al. (Ruiz-Santaquiteria et al., 2012) evalu el efecto de la relacion entre el
activador alcalino/ cementante en la activacion de ceniza volante y un precursor de tipo arcilloso,
e identificé que la cantidad de agua disponible, junto con la concentracion del cation alcalino,
influencian la composicion y estructura de los productos de reaccién formados. En este estudio,
una mayor concentracion de alcalis y de agua en el sistema promovio la formacion de especies
poco polimerizadas, y dificultd la polimerizacién de los productos de reaccion. Esto elucida que el
contenido de agua en materiales de activacion alcalina, adicionalmente al bien conocido efecto de
crear un volumen adicional de poros en los cementantes endurecidos, puede modificar la
durabilidad quimicay las propiedades de la estructura local de estos cementantes. Esto influenciaré
el desempefio de durabilidad, modificando la microestructura y composicion de los cementantes
activados alcalinamente.

En este estudio se evalud una escoria activada con un metasilicato alcalino, dosificada con un
contenido constante de activador y variando la relacién agua/cementante. Los resultados de
calorimetria isotérmica y difraccion de rayos X, y la examinacion microscopica de estos
cementantes, muestran diferencias en la quimica de los cementantes como funcién del contenido
de agua y duracién de curado. Esto influencia los resultados de resistencia a la compresion
obtenidos en los morteros producidos con formulaciones similares a las de los cementantes.

2. PROGRAMA EXPERIMENTAL

2.1.Materiales y preparacion de especimenes.

Como materia prima principal se utiliz6 una escoria siderurgica de alto horno (GBFS) con una
composicion de 6xidos que se muestra en la Tabla 1. Su gravedad especifica fue 2800 kg/m?, su
finura Blaine fue 410+10 m?/kg, y tuvo un tamafio medio de particula dso of 15 um.

Tabla 1. Composicién quimica de la GBFS utilizada. LOI es pérdida al fuego a 1000°C

Componente
(Ypeso como 6xido) GBFS
SiO2 33,8
Al>03 13,7
Fe203 0,4
CaOo 42,6
MgO 53
Na.O 0,1
K20 0,4
Otros 1,9
LOI 18

Las pasta fueron preparadas usando una mezcla de pellets de NaOH y un silicato comercial (PQ
grado D), para alcanzar una relacion molar de SiO2/Na2O de 1.0, una dosificacion de activador de
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8 g de NaxSiO3 por cada 100 g de escoria, y una relacion de agua/ cementante (escoria + activador
anhidro) (a/c) 0,40, 0,44, 0,48. Todas las pasta fueron curadas en tubos de centrifuga a 23°C hasta
que fueron evaluados. Cubos de mortero de 50 mm de tamario fueron usados para la evaluacion de
la resistencia a la compresion. Estos morteros fueron formulados con una relacion arena:
cementante de 2.75:1, y una formulacion de cementante similar al de las pasta.

Experimentos de calorimetria isotérmica fueron llevados a cabo utilizando un calorimetro
isotérmico TAM Air a una temperatura base de 25 + 0,02°C. La pasta fresca fue mezclada fuera
del calorimetro, pesada en una ampolla e inmediatamente colocada en el calorimetro. El flujo de
calor fue colectado durante las primeras 40 h de reaccién. Todos los valores de la tasa de calor
liberado fueron normalizados por el peso total de la muestra.

2.2.Ensayos realizados.

Los especimenes endurecidos fueron analizadas posterior a un periodo de curado de hasta 180

dias, a traves de:

e Difraccion de rayos X (DRX), usando un instrumento Bruker D8 Advance con una fuente de
radiacion Cu Ka y un filtro de niquel. Los ensayos fueron llevados a cabo con un tamafio de
paso de 0.020°, en un rango de 260 entre 5°y 70°

e Termogravimetria fue llevada a cabo en un instrumento Perkin Elmer Diamond, usando una
tasa de calentamiento de 10°C/min entre 40°C y 1000°C

e Microscopia electronica de barrido ambiental (MEBA) fue llevado a cabo usando un
instrumento FEI Quanta con una voltaje de aceleracion 15 kV y una distancia de trabajo de 10
mm. Se evaluaron muestras pulidas en el modo de bajo vacio, usando un detector de electrones
retrodispersados para no tener que recubrir las muestras con carbono.

e Resistencia a la compresion se determiné usando un ELE International Universal Tester, a una
velocidad de carga de 1.0 kN/S en cubos de 50 mm.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Calorimetria isotérmica.

En todos los casos, la forma de las curvas de evolucion de calor obtenidas a través de calorimetria
isotérmica (Figura 1A) son consistentes con lo que ha sido reportado previamente para escorias
activadas con silicatos (Fernandez-Jiménez and Puertas, 1997, Shi, 1997, Bernal et al., 2014). Un
periodo de pre-induccion (el primer pico) es observado durante las primeras horas de reaccién (<2.5
h), seguido por un corto periodo de induccidn, y un periodo de aceleracion y desaceleracion de
intensidad elevada (el segundo pico), correspondiente a la nucleacién, crecimiento y precipitacion
de los productos de reaccién. El contenido de agua de la mezcla claramente modifica el tiempo
inicial, la intensidad y la duracion del pico asignado al periodo de aceleracion y desaceleracion, de
manera que una relacion a/c = 0,44 promueve la liberacidn de calor mas alta durante el tiempo del
ensayo, seguida por las pastas formuladas con una relacion a/c = 0,48 y 0,40, respectivamente.
Los calores de reaccion identificados (Figura 1B) en pastas con relaciones a/c = 0,40 y 0,48, fueron
similares durante las primeras 7 horas de ensayo. A todos los tiempos de reaccion posteriores a 4
horas (el inicio del periodo de aceleracion para las muestras con una relacion a/lc = 0,44), se
observaron diferencias significativas en el calor acumulado de reaccion en funcion del contenido
de agua, de manera que el calor de reaccion mas elevado es identificado a todos los tiempos de
ensayo en pastas con una relacion a/c = 0,44, seguido por las pastas con una relacion a/c = 0,48.
Las pastas con una relacion a/c = 0,40 presentaron la menor liberacion de calor. Esto es
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particularmente notable cuando se considera que los resultados de calor liberado son normalizados
por el peso total de las pastas, lo que significa que el calor liberado como funcion del peso de
escoria en las muestras es de hecho mucho menor en las pastas con el menor contenido de agua, lo
que indica un menor grado de reaccion de estos sistemas. Las muestras con una relacion a/c = 0,44
aun muestran un mayor calor liberado y un mayor calor de reaccion que pastas con una relacion
a/c = 0,48, cuando estos resultados son comparados con base en el peso de escoria, indicando que
este fendmeno debe ser asociado a un efecto quimico.
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Figure 1. (A) Curvas de calorimetria isotérmica y (B) curvas de calor de reaccion acumulado de
cementantes de escoria activada alcalinamente con metasilicato alcalino, en funcion del
contenido de agua.

En cemento Portland se ha identificado que la relacién agua/cementante influencia la cinética de
reaccion (Lin and Meyer, 2009), y determina el grado de reaccion a edades tempranas, de manera
que tasas mas altas o mas bajas de reaccion son identificadas cuando el contenido de agua
incrementa, dependiendo del contenido de C3A y C>S en el clinker. Esto es coherente con el hecho
que el endurecimiento de cemento Portland es gobernado por una reaccion de hidratacién, lo que
difiere de cementantes de activacion alcalina (Lecomte et al., 2006). Adicionalmente, los efectos
de auto-deshidratacion que pueden tener lugar en cemento Portland son significativos a bajos
contenidos de agua, ya que no todas las fases del clinker se hidratan de manera similar a diferentes
humedades relativas internas. Por ejemplo, alita puede parar de hidratarse a humedades relativas
menores al 80% (Flatt et al., 2011), lo que es asociado con los cambios en la actividad del agua a
valores negativos de la presion capilar, a medida que la hidratacion continta. Los posibles efectos
de auto-deshidratacion en cementantes de activacion alcalina no son bien entendidos aun, pero el
hecho que los productos de reaccion de activacion alcalina generalmente parecen tener el agua mas
débilmente enlazada que en sistemas de cemento Portland, lo que podria indicar que su grado de
auto-deshidracion podria ser limitado, reduciendo el impacto de este fendmeno en la tasa de
reaccion a bajas relaciones de a/c en estos cementantes.

La tasa de disolucién de los componentes de clinker Portland en soluciones acuosas concentradas,
los cuales representan el ambiente en una pasta fresca, no siguen una relacion con el estado de
saturacion de la solucidn, de manera que diferentes mecanismos de disolucion pueden controlar
esta tasa dependiendo de la saturacion de la solucion (Bullard et al., 2011). Sin embargo, el tiempo
inicial del periodo de aceleracion en cemento Portland depende de la disponibilidad de suficientes
regiones para la nucleacion y crecimiento de los silicatos célcicos hidratados (C-S-H) para dar una

El contenido de agua modifica el desarrollo estructural de cementantes de escoria activada... 35



Revista ALCONPAT, Volumen 5, Namero 1, Enero - Abril 2015, Paginas 31 — 43

tasa de hidratacion apreciable que pueda ser detectable a través calorimetria isotérmica. Resultados
de resonancia magnética nuclear de estado sélido (RMN) han indicado (Bellmann et al., 2010) que
la polimerizacion de las especies de silicatos puede ser un mecanismo importante en la cinética de
transicion entre nucleacion y crecimiento, de manera que la formacion de dimeros en los productos
C-S-H has sido asociados con el inicio del periodo de aceleracion. A medida que la reaccion
continda, el periodo de desaceleracion comienza, el cual es desencadenado por factores que aun
son objeto de investigacion, pero posiblemente incluyen el consumo de las particulas de menor
tamafio dejando Unicamente disponible para reaccionar las particulas de mayor tamafio, la falta de
espacio y/o la falta de agua en el sistema (Bullard et al., 2011).

Los resultados obtenidos en pastas de escoria activada alcalinamente difieren de lo que se ha
discutido previamente para cemento Portland, y parece que no son controlados simplemente por la
quimica (composicion y concentracion) de la solucion activadora. Esto podria ser una consecuencia
combinada del efecto de la concentracion de alcalis determinando la polimerizacién de los
productos de reaccion formados, como sugirié Ruiz-Santaquiteria et al. (Ruiz-Santaquiteria et al.,
2012), y la velocidad de nucleacion y crecimiento de las fases del tipo C-S-H, y otros productos
cementantes en cementantes activados alcalinamente. En este estudio se identifico que los
cementantes de escoria activada alcalinamente formulados con el menor contenido de agua (a/c
0,40) presentan un inicio del pico de aceleracion en un punto posterior en el tiempo, comparado
con lo que se observa en las pastas con mayores relaciones a/c. Esto podria ser una consecuencia
de un aumento significativo en la alcalinidad de la solucion de poro de la pasta fresca, lo que
dificulta la disolucién inicial de calcio y retrasar la formacion de productos de reaccion. En
muestras con un alto contenido de agua (a/c = 0,48) el periodo de aceleracién inicia mas
rapidamente, lo que podria indicar que las condiciones menos alcalinas alcanzadas en este sistema
promueven la formacién més rapida de los productos de reaccion, ya sea como consecuencia de un
cambio en la concentracion de los alcalis y el silicato en la solucion de poro, o esto podria ser
relacionado con el aumento del espacio disponible para la nucleacién y el crecimiento de los
productos de reaccién. Se identificd una reaccion mas rapida de la escoria cuando se utilizé una
relacion a/c de 0,44, lo que indica que esta cantidad de solucidn activante es suficiente para
promover tanto la disolucién de la escoria como la nucleacién y crecimiento de los productos de
reaccion, durante los primeros tiempos de reaccion.

3.2. Difraccion de rayos X.

En cementantes de escoria activada alcalinamente, independiente del contenido de agua en la
mezcla, el principal producto de reaccion identificado a través de XRD (Figura 2) es una fase del
tipo silicato célcico hidratado con sustitucién de aluminio (C-S-H) (carta de difraccion de polvos,
PDF, #045-1480) parecido a un tipo desordenado de tobermorita 11A. Adicionalmente, un
hidroxido doble laminar del grupo de la hidrotalcita (similar a MgeAl.CO3(OH)16-4H.0, PDF
#014-0191, pero potencialmente con variaciones en las relaciones Mg/Al y COs*/OHY) fue
observado. Hidrotalcita es uno de los principales productos de reaccion en la mayoria de pastas de
escoria activada alcalinamente, cuando un contenido suficiente de MgO esta disponible en la
escoria (Bernal et al., 2014), independiente del activador usado (Ben Haha et al., 2011, Escalante-
Garcia et al., 2003, Fernandez-Jiménez et al., 2003). También se identificaron los polimorfos de
carbonato de calcio (CaCO3) calcita (PDF #005-0586), vaterita (PDF #002-0261) y aragonita (PDF
#04-013-9616). La formacion de carbonatos en estos especimenes es asociada con la carbonatacion
superficial de las muestras durante el manejo, trituracion y/o analisis.
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Figura 2. Difractogramas de rayos X de cementantes de escoria activada con metasilicato alcalino
formuladas con una relacion a/c= 0,40, 0,44, 0,48

Las diferencias principales en los difractogramas en la Figura 2, en funcién del contenido de agua
y el tiempo de curado, se identifican en la amplitud e intensidad del pico a 26 11,3° asociado con
la reflexion principal de la fase de tipo hidrotalcita, y el pico a 26 29,4° asignado a la reflexion
principal del producto del tipo C-S-H y calcita. Ambos picos son mas intensos a un curado por
mayor tiempo, pero menos intenso y ancho con la adicion de méas agua a la mezcla. Es importante
mencionar que las reflexiones secundarias de calcita (20 39,4°, 43,2°, 47,5°, 48,5°) no cambian
significativamente durante el tiempo de curado, o en funcién del contenido de agua. Por lo tanto,
cualquier cambio en el pico 20 29,5° pueden ser principalmente asociados con los cambios
estructurales de los C-S-H. La agudizacidn e intensificacion de este pico, en funcion del tiempo en
cada mezcla, se atribuye a un mayor grado de ordenamiento estructural del producto del tipo C-S-
H a medida que avanza la reaccion, y en particular tiempos avanzados de reaccion. La mezcla con
el mayor contenido de agua (a/c = 0,48) muestra un pico mucho menos intenso en esta region, lo
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que podria reflejar ya sea un menor grado de ordenamiento estructural en el C-S-H, y/o un menor
grado de formacion de esta fase, que en los otros sistemas estudiados.

Los resultados de calorimetria en la Figura 1 mostraron un grado de liberacion de calor es so6lo
ligeramente mas bajo (diferencia <20%) en cementantes con una relacion a/c = 0,48 comparado
con las mezclas con una relacion a/c = 0,40 o 0,44, mientras que la intensidad de la picos de C-S-
H para las diferentes mezclas en la Figura 2 difieren significativamente (teniendo en cuenta también
las diferencias en la intensidad debido al contenido de calcita variable). Esto demuestra que debe
haber diferencias en el ordenamiento estructural de C-S-H, asi como diferencias en la cinética de
la reaccion de los cementantes de escoria activada alcalinamente, al modificar el contenido de agua
en la mezcla.

3.3. Termogravimetria.

La pérdida en peso de pastas de escoria activada alcalinamente (Figura 3) tiene lugar
principalmente por debajo de los 300°C, independientemente del tiempo de curado y el contenido
de agua. Esto corresponde a la libracion de agua molecular que se encuentra en la estructura porosa
del material. EI hombro identificado cerca de los 170°C corresponde a la deshidratacion térmica
de la hidrotalcita [33, 34], la cual fue identificada a través de XRD (Figure 2). La notable pérdida
de peso progresiva en la region entre 250-350°C se asigna a la deshidratacion de otras fases del
tipo aluminato célcico, las cuales se descomponen en este rango de temperaturas [36]. La
hidratacion de los geles C-S-H en estos cementantes son entonces identificados como una pérdida
en peso progresiva por debajo de los 380°C [14, 37]. Pérdidas en peso entre 400°C y 700°C
corresponden a la descomposicion térmica de calcita [14], junto con la descomposicion térmica de
fases menores del tipo carbonato vaterita y aragonita [40], identificadas por XRD. Pastas
formuladas con una relacion a/c elevada (Figure 3B) mostraron una mayor perdida en peso a
temperaturas por debajo de los 250°C, coherente con una mayor contenido de agua libre en las
muestras. Sin embargo, a tiempos avanzados de curado, la pérdida en peso de las pastas formuladas
con una relacién a/c = 0,48 es mucho mas alta que la pérdida en pastas con una relacion a/c = 0,40,
lo cual podria sugerir que la formacion de una mayor cantidad de productos de hidratacion tuvo
lugar en pastas con altos contenidos de agua, a medida que la reaccion progresa. Esto es de alguna
manera coherente con los resultados de calorimetria (Figura 1), los cuales indicaron un mayor grado
de reaccion em las muestras con una relacion a/c = 0,48, que aquellas formuladas con una relacion
a/c = 0,40.
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Figura 3. Derivadas de los termogramas (pérdida en peso hacia abajo) de pastas de escoria
activada alcalinamente formuladas con una relacion a/c (A) 0,40, (B) 0,48), en funcién del
tiempo de curado

3.4. Microscopia electrénica de barrido.

Microgréaficas de electrones retrodispersados de pastas de escoria activada alcalinamente son
presentadas en la Figura 4. Estas micrografias muestras que todos los materiales evaluados
desarrollaron una matriz cohesiva y relativamente continua y homogénea, coherente con la
formacion de productos de reaccion que llenan espacios tales como los geles del tipo C-(A)-S-H
(region principal de color gris), como se identifico a través de difraccion de rayos X (Figure 2).
Las particulas angulares largas (gris claro) embebidas en la matriz corresponden a escoria sin
reaccionar. A medida que el contenido de agua de los cementantes cambia, se observan diferencias
en la intensidad de la escala de grises (relacionado con la densidad del material), de manera que un
color gris oscuro es observado en los especimenes formulados con altos contenidos de agua. En
materiales cementantes esto es atribuido a cambios en la composicion de los productos de reaccion,
donde menores contenidos de Ca conllevan a colores mas oscuros, ya que este es el elemento mas
pesado presente en la gel, o a los cambios en la densidad aparente (Ben Haha et al., 2011, Zhang
etal., 2002, Kjellsen, 1996, Famy et al., 2002), de manera que colores mas oscuros son relacionados
con materiales mas porosos.

En cementos de activacion alcalina tipicamente han sido identificados dos tipos de geles en el
cementante, correspondiendo a geles del tipo C-A-S-H “internas” y “externas” (Ben Haha et al.,
2011, Bernal et al., 2013, San Nicolas et al., 2014). Los productos internos son observados en areas
inmediatamente alrededor de las particulas de escoria sin reaccionar, los cuales tienen una
coloracion gris mas clara, que la de las geles cementantes, lo cual es asociado con una relacién
Ca/Si mas elevada que la de los geles de tipo externo que se forman mas alejadas de las particulas
de escoria en estos sistemas (Bernal et al., 2013, Brough and Atkinson, 2002); se espera que un
material con altos contenidos de a/c presente principalmente productos del tipo gel externo como
resultado del espacio libre adicional disponible. En un estudio llevado a cabo por los autores (San
Nicolas et al., 2014), solo diferencias menores en la relacion Ca/Si fueron observadas entre los
productos internos y externos en concretos de escoria activada alcalinamente formulados con

El contenido de agua modifica el desarrollo estructural de cementantes de escoria activada... 39



Revista ALCONPAT, Volumen 5, Nimero 1, Enero - Abril 2015, Péaginas 31 — 43

relaciones de a/c variante (San Nicolas et al., 2014), y por lo tanto los cambios en la intensidad de
la escala de grises de los especimenes examinados en este estudio son mas probablemente
asociados con los cambios en la densidad aparente (y por lo tanto en la porosidad) de las fases
cementantes formandose en estos sistema.

.j - : A . g ST, O :

Figura 4. Imagenes de electrones retrodispersados (arriba) de cemen S

metasilicato alcalino, después de 56 dias de curado, formulados con una relacion a/c igual a (A)
0,40, (B) 0,44 y (C) 0,48. Debajo de cada imagen se presentan los resultados de la segmentacién
de las iméagenes en regiones solidas (blanco) y poros (negro) usando un método simple del valor

umbral (el mismo valor umbral se utiliz6 para todas las imagenes)

Para la identificacion de cualquier diferencia en la porosidad es los cementantes producidos, se
llevé a cabo la segmentacion de las imagenes de electrones retrodispersados. Este procedimiento
involucra la seleccion de un valor umbral permitiendo la discriminacion entre espacios porosos y
fases cementantes (so6lidos). La seleccion del valor umbral se basa en la forma de los histogramas
de cada imagen, los cuales muestran los picos con valores altos y bajos de la escala de grises, donde
los pixeles en la escala de grises bajos son asignados a espacios internos vacios (Wong et al., 2006,
Scrivener, 2004). En la segmentacion de las imagenes (Figura 4) es posible identificar una mayor
fraccion de las areas porosas a medida que la relacion agua/ cementante es incrementada,
consistente con lo que se espera en materiales de cemento Portland.

3.5. Resistencia a la compresion.

La resistencia a la compresion de los morteros producidos se presenta en la Figura 5. Después de
7 dias de curado, la resistencia es menor en muestras formuladas con una relacién a/c = 0,44 y 0,48,
consistente con una mayor porosidad identificada en los cementantes con contenidos de agua
elevados. Sin embargo, a medida que la reaccion progresa la resistencia la compresion de los
morteros con una relacién a/c de 0,40 y 0,44 alcanzan valores similares, de manera que a edades
avanzadas de curado (56 dias) ambos morteros presentaron valores de resistencia alrededor de 60
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MPa. El incremento del contenido de agua en los morteros también modifica el desarrollo de
resistencia a la compresion de las muestras, de manera que morteros con la mayor relacion a/c
evaluada, 0,48, no presenta ganancias significativas de resistencia entre 7 y 56 dias de curado, a
diferencia de la tendencia observada en los especimenes producidos con menores contenidos de
agua, donde un incremento en la resistencia fue identificado.
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Figura 5. Desarrollo de resistencia a la compresion de morteros de escoria activada
alcalinamente, en funcion del contenido de agua

A pesar de la pequefia reduccion en el grado de reaccion que se identifico en las muestras
formuladas con una relacion a/c = 0,40, comprado con los cementantes dosificados con una relacion
a/lc=0,44 (Figural), los resultados de microscopia y resistencia indica que hay una posible relacién
indirecta entre el desarrollo estructural de los cementantes y las propiedades macroscépicas de

materiales de activacioén alcalina.

4. CONCLUSIONES

El contenido de agua en cementos de escoria activada alcalinamente tiene un efecto significativo
en la cinética de reaccion y en la estructura de los productos de reaccion formados, de manera que
una reaccion mas rapida es alcanzada cuando las pastas son formuladas con una relacion a/c igual
a 0,44, comparado con pastas con relaciones a/c iguales a 0,40 y 0,48. La cristalinidad de los
productos de reaccion también es reducida cuando el contenido de agua de la mezcla es aumentada.
No se identifica una correlacion directa entre el desarrollo de resistencia mecéanica y la velocidad
de reaccidn de estos cementos, con la relacién a/c. Sin embargo, a medida que el contenido de agua
se incrementa mas alla de 0,44, en las mezclas estudiadas, es evidente que hay un efecto negativo
a los niveles més altos de adicion de agua, lo cual retrasa la precipitacion de los productos de
reaccion y obstaculiza la ganancia de resistencia a la compresion durante el tiempo de curado. Estos
resultados elucidan que la modificacion del contenido de agua en materiales de activacién alcalina
tendra un efecto combinado debido a las variaciones en la alcalinidad de la solucion activadora y
el desarrollo microestructural del material, y por lo tanto, en la cinética de reaccion, la cristalinidad
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de los productos de reaccion, y la porosidad, lo cual modifica la evolucién del desempefio
mecénico, en funcion del tiempo. Por lo tanto, se le debe de dar una atencion especial al modificar
el contenido de agua de la mezcla para ajustar las propiedades de trabajabilidad de estos
cementantes, ya que la influencia de la adicion de agua en las propiedades de la pastas en estado
endurecido, no es siempre predecible de manera directa.
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Valorizacion de cenizas de lodo de depuradora como componente de hormigones para prefabricados

RESUMEN

Se plantea la combinacién binaria y ternaria de cenizas de lodo de depuradora (CLD) con ceniza volante,
polvo de marmol y ceniza de cascara de arroz, como sustitucién parcial o como adicion respecto al cemento
Portland en hormigones, con una dosificacion similar a la utilizada en la prefabricacion de bloques
(consistencia muy seca). Se llevaron a cabo ensayos fisico-mecanicos sobre probetas de mortero y
hormigén con edades de curado de 28 y 90 dias: densidad, absorcion y resistencia a compresion. Se
comprueba que la sustitucion de cemento por CLD supone una disminucion de la densidad y de la
resistencia respecto a la muestra patrén, sin embargo, las combinaciones con otros residuos mejoran
notablemente las caracteristicas de los materiales cementantes. La adicién de CLD proporcioné densidades
y resistencias similares a la muestra de control y reduce significativamente la absorcion de agua.

Palabras claves: sostenibilidad; subproductos industriales; adiciones minerales.

ABSTRACT

This paper proposes binary and ternary combinations of sewage sludge ash (SSA) with fly ash, marble dust
and rice hull ash, as partial replacement or addition relative to Portland cement in concretes with a similar
dosage to that used in the manufacture of precast blocks, with very dry consistency given its manufacturing
process in plant. Several physical-mechanical tests were carried out on concrete and mortar specimens with
curing ages of 28 and 90 days: density, water absorption and compressive strength. It is proved that
replacing cement by SSA involves a decrease in density and compressive strength compared to the
reference sample, however, the combinations of residues significantly improve the characteristics of the
cementitious materials. The addition of SSA provided densities and resistances similar to the control
sample and significantly reduces the water absorption.

Keywords: sustainability; industrial products; mineral additions.

RESUMO

Impde-se a combinagdo bindria e ternéria de cinzas de lodo de esgoto com cinza volante, pé de marmore e
cinzas de casca de arroz, tal como uma substituicdo parcial ou adi¢do em relacdo ao cimento Portland em
concretos. Com esses materiais foram produzidos argamassas e concretos com consisténcia similar a
utilizada na pré-fabricacao de blocos (consisténcia muito seca). Nas argamassas e concretos, com idades de
28dias e 90dias, foram realizados 0s seguintes ensaios fisico-mecanicos: densidade, resisténcia a
compressdo e absorcdo. Verificou-se que a substituicdo de cimento por cinza de lodo de esgoto acarretou
uma diminui¢do na densidade e na resisténcia em comparacdo com a amostra padrdo. Por outro lado, as
combinagfes com outros residuos melhoraram significativamente as caracteristicas das argamassas e
concretos. A adi¢do de cinza de lodo de esgoto proporcionou densidades e resisténcias similares a amostra
padrdo e reduziu significativamente a absorcéo de agua.

Palavras-chave: sustentabilidade; produtos industriais; aditivos minerais.
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1. INTRODUCCION

La generacién y gestion de los residuos constituye un problema ambiental grave de las sociedades
modernas. El abandono o la gestion inadecuada de los residuos producen impactos notables en los
medios receptores, y pueden provocar contaminacion en el agua, en el suelo, en el aire, contribuir
al cambio climatico y afectar a los ecosistemas y a la salud humana. Sin embargo, cuando los
residuos se gestionan de forma adecuada, se convierten en recursos que contribuyen al ahorro de
materias primas, a la conservacion de los recursos naturales y del clima, y al desarrollo sostenible
(PNIR, 2008).
Algunos de los residuos pueden ser utilizados en hormigones como adiciones minerales, las cuales
son definidas como materiales inorganicos, puzolanicos o de hidraulicidad latente, que finamente
divididos pueden ser afiadidos al hormigon y al mortero a base de cemento Pértland con el fin de
mejorar alguna de sus propiedades o conferirle caracteristicas especiales (Hewlett, 1998).
En el presente trabajo, ademas de ceniza de lodo de depuradora (CLD), se utilizaron tres residuos
generados en diferentes procesos industriales: a) Ceniza volante de central termoeléctrica de
carbén (CV); b) Polvo de marmol (PM); d) Ceniza de cascarilla de arroz (CCA). Dos de estos
residuos, CLD y PM, suponen un grave problema a escala local debido al volumen producido: la
cantidad de lodo de depuradora producido en Espafia fue de aproximadamente 1,06 millones de
toneladas de materia seca (European Commission, 2010). El destino de la CLD es: uso como
fertilizante (65-80%), deposito en vertederos controlados (8-20%) o incineracion para reducir su
volumen. Alrededor de un 4-10% de la cantidad total de lodos se incineran, pero la tendencia es
aumentar esta cantidad hasta un 20-25%, que es el porcentaje medio de lodos de aguas residuales
que son incinerados en Europa (European Commission, 2010; Ministerio de Agricultura,
Alimentacién y Medio Ambiente, 2013; Cyr et al., 2007). El problema que presentan estos
residuos tras su incineracion es la presencia de metales pesados en su composicion, lo cual lo
convierte en un potencial contaminante y justifica una intensa blsqueda de alternativas a su
depdsito en vertedero. Respecto al PM, aunque no es un residuo peligroso segun la lista europea
de residuos (Ministerio de Medio Ambiente, 2002), con un 98% de carbonato calcico, su vertido
incontrolado constituye un problema histérico a escala local, ya que puede provocar dafios
ambientales, fundamentalmente por impacto visual y por contaminacion de cursos de agua.
Actualmente la provincia de Alicante (Espafa) produce y exporta el 70% del marmol nacional,
siendo el pais el 2° productor europeo y 7° mundial. Dicha actividad genera en la comarca donde
se concentra la industria cerca de 500000 toneladas anuales de fangos como consecuencia del
corte y pulido de la piedra natural (Asociacion del Marmol de Alicante, 2013).
Es conocido el efecto de estos residuos de manera individual o combinados, esto Gltimo en menor
medida, como sustitutos del cemento en matrices conglomerantes convencionales:
= En el caso de la CLD, por ejemplo cuando fue utilizada como sustitucion parcial del cemento
en proporciones del 10%, o con 2% de sustitucion de arena, las probetas de hormigén
presentaron resistencias a la compresion similares a las muestras control. En cuanto al estudio
de lixiviacion, los resultados indicaron que la mezcla de cenizas CLD con cemento y arena para
producir mortero u hormigén indujeron una estabilizacion de Molibdeno y Selenio, siendo un
buen tratamiento de las cenizas (Chen et al., 2013). Otros trabajos han demostrado también que
morteros que contienen CLD presentan buenas propiedades mecanicas (Monz6 et al., 1996;
Alcocel et al., 2006). La mejora observada se debe a la actividad puzolanica de la CLD (Paya et
al., 2002).
= Las CV se han empleado desde hace varias décadas como adiciones y sus caracteristicas mas
destacadas son: esfericidad de sus particulas, elevados contenidos en SiO; y Al,O3 vitreos y
actividad puzolanica a tiempos medios y largos. La incorporacion de las CV en mezclas con el
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cemento Portland, aumenta la trabajabilidad y consistencia de los morteros y hormigones (Peris
etal., 1993).
= En los sistemas ternarios cemento/CLD/CV para la fabricacion de aglomerantes, las CLD
poseen una puzolanidad importante, incrementando las resistencias mecanicas de los morteros
entre los 7 y los 28 dias. Asi mismo, la CLD reduce la fluidez de los morteros mientras que la
CV la mejora (Monzé et al., 1999; Borrachero et al., 2002).
= Diversos estudios demuestran que la adicién de PM en matrices cementantes es efectiva para
mejorar la cohesion de la mezclas, permite sustituir hasta un 10% de arena sin afectar a la
resistencia a compresion, con un mejor comportamiento mecanico con respecto a mezclas que
contienen filler calizo, y proporciona una menor permeabilidad al agua (Corinaldesi et al.,
2010; Binici et al., 2007).
= En trabajos en los que se utilizd6 CCA como sustituto parcial del cemento en hormigones, los
resultados para sustituciones del 25% mostraron los mismos o mejores resultados en
comparacion con el hormigdn convencional (Khana et al., 2012). Con sustituciones de hasta el
30% se producian mejoras en la durabilidad y la homogeneidad, no aumentando la resistencia a
compresion a edad temprana aunque mejoraba a edades méas avanzadas (Madandoust et al.,
2011).
El principal objetivo del presente trabajo fue ampliar el conocimiento sobre las sinergias
generadas en los estados fresco y endurecido de hormigones destinados a la fabricacion de blogues
prefabricados (con caracteristicas particulares debido su proceso de fabricacion), al sustituir
parcialmente o adicionar el cemento Portland con los residuos de manera individual y combinados
de forma binaria y ternaria, con especial atencién sobre la CLD. Esta basado parcialmente en otros
trabajos anteriores relacionados con: sustitucion de cemento en pastas y morteros por
combinaciones binarias y ternarias de residuos (Baeza et al., 2014a) y adicion de CLD respecto al
cemento en hormigones destinados a la fabricacion de blogues (Baeza-Brotons et al., 2014b). El
resto de los nuevos datos aportados se encuadran en el marco de la tesis doctoral sobre uso de
CLD en este ambito (Baeza-Brotons, 2012). El origen de todos estos estudios, basados en la
utilizacion de CLD, se encuentra en la investigacion sobre bloques de hormigon prefabricado
(Pérez-Carrion et al., 2014), en el que la adicion de CLD aporta unas interesantes respuestas
mecanicas, con mejoras respecto al patrén de hasta el 25%.
A pesar de que los resultados obtenidos en este estudio, con probetas cubicas de hormigon, no
serian comparables directamente con los resultados que se obtendrian con bloques de hormigén
fabricados en planta, ya que difieren en sus dimensiones, configuracion y proceso de fabricacion,
sin embargo, dado que existe coincidencia en la dosificacion, este trabajo podria suponer un paso
previo a la fabricacion piloto de bloques en planta con aquellas adiciones con una mejor respuesta
técnica en laboratorio.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1. Material.

Las adiciones minerales utilizadas (Figura 1) tienen la siguiente procedencia: a) La ceniza de lodo
de depuradora (CLD) fue suministrada a granel por la planta incineradora de la estacién
depuradora de aguas residuales de Pinedo en Valencia (Espafia), donde fue obtenida de la descarga
del filtro electrostatico en el incinerador de lecho fluidizado, con una temperatura maxima
aplicada de 800 °C; b) La ceniza volante (CV) de la central termoeléctrica de carbon de Andorra-
Teruel (Espafia) suministrada igualmente a granel; ¢) El polvo de marmol (PM) fue obtenido de un
vertedero situado en el municipio de Novelda en la provincia de Alicante (Espafa), que recoge los
residuos generados por numerosas industrias locales; d) La ceniza de cascara de arroz (CCA)
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procede de DACSA, una planta de cogeneracion de energia en Valencia (Espafia) que utiliza la
cascara de arroz como uno de los combustibles.

El cemento Portland utilizado en los morteros fue del tipo CEM I1/B-L-32,5R, suministrado en
sacos de 25 kg. El arido de los morteros el de referencia CEN, EN 196-1, suministrado en bolsas
con la cantidad requerida (1350 g). EI cemento Portland utilizado en los hormigones fue del tipo
CEM Il B-M (S-LL)-42,5R, el mismo que el usado en planta local para la fabricacion de los
bloques de hormigdn; se trata por tanto de un cemento mixto, de clase resistente 42,5 N/mm? y
alta resistencia inicial, con la siguiente composicién porcentual en masa: clinker entre un 65-79%,
escoria de alto horno maés caliza entre 21-35% y otros componentes minoritarios entre 0-5%,
segun la instruccion para la recepcion de cementos espafiola (RC-08). Los aridos, triturados de
tipo calizo, fueron facilitados por la planta de fabricacion de bloques citada y se correspondian con
las fracciones granulométricas designadas segun la instruccion de hormigon estructural espafiola
(EHE-08) como F1:0/4-T-Cy F2:2/8-T-C.

Figura 1. Adiciones minerales utilizadas en la investigacion (de izquierda a derecha): Ceniza de
lodo de depuradora (CLD); ceniza volante (CV); polvo de marmol (PM); ceniza de céscara de
arroz (CCA).

2.2. Dosificacion y denominacion de las mezclas.

El mortero tomado como referencia, denominado patron (P), es el indicado en la norma UNE-EN
196-1(AENOR, 2005): una parte de cemento, tres partes de arena y media parte de agua,
manteniendo constante en todas las mezclas la relacion agua/binder, o lo que es lo mismo
agua/(cemento+adiciones minerales), igual a 0,5.

Se planted un tipo de hormigon de referencia con dosificacion similar a la usada en la fabricacion
de bloques en la planta local de prefabricados, de consistencia seca (asiento en Cono de Abrams
igual a cero). Dicha consistencia es imprescindible en el proceso de elaboracion de estos
prefabricados, ya que el hormigén es vertido en los moldes y separado de los mismos de manera
inmediata para su curado. La dosificacion patron, en kg por m, fue la siguiente: 125,6 kg de
cemento, 85,6 kg de agua, 1227 kg de arido fraccion 0/4 y 571 kg de arido fraccion 4/8. En todas
las mezclas se mantuvo constante la relacion agua/binder igual a 0,68. Se puede observar que las
cantidades de agua y cemento son inferiores a las de un hormigon convencional; si a esto le
unimos una elevada proporcion de aridos finos (F-0/4), lo que lleva asociado una mayor absorcién
de agua, el resultado es un hormigon en estado fresco con una consistencia muy seca.

Ademas de las muestras patron descritas, fueron realizadas 18 dosificaciones de los distintos
residuos en ambas matrices cementantes divididas en cuatro grupos:

a) Sustituciones del 10% de cemento respecto a la muestra patrén por cada uno de los residuos
minerales estudiados. De esta manera, en la mezcla denominada S10(D) se sustituy6 el 10% de
cemento por CLD, en la S10(A) por CCA, en la S10(M) por PM, y en la S10(V) por CV;
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b) Sustituciones del 20% de cemento. Ademas de la mezcla S20(D), donde se sustituye el 20% de
cemento por solo CLD, se realizaron combinaciones binarias (10+10%) de dos residuos en las
muestras S20(DV), S20(DM), S20(MV) y S20(DA);

c) Sustituciones del 30% de cemento: mezcla S30(D), s6lo con CLD, combinacion ternaria
S30(DVA), con 10% de cada uno de residuos, y S30(DA), con 20% CLD y 10% CCA,;

d) Escala de adiciones de CLD respecto al cemento del 5, 10, 15 y 20%, denominadas A5(D),
A10(D), A15(D), A20(D), adicion del 15% de PM, denominada A15(M), y por altimo sustitucion
del 10% de la arena de la dosificacion patrén por CLD, denominada Sal0(D).

2.3. Programa experimental y procedimiento.

Como paso previo a la fabricacion de las probetas de hormigén, se realizo el ensayo de
Fluorescencia de Rayos X de las adiciones minerales, utilizando para ello un espectrometro
secuencial de rayos X (Philips Magix Pro) equipado con tubo de rodio y ventana de berilio. Por
otro lado, se determind la resistencia a compresion de los morteros curados durante 28 y 90 dias
(cada muestra representada por tres probetas), segun norma espafiola UNE-EN 196-1 (AENOR,
2005) y usando una prensa multiensayos Suzpecar MEM-101-10A.

Cada muestra de hormigdn estaba representada por seis probetas cubicas de 150 mm de lado
(Figura 2), tres destinadas a ensayos fisicos y otras tres a ensayos mecanicos, con una edad de
curado de 28 dias.

Ko - - X -

Figura 2. Procedimiento para la fabricacion de las probetas de hormigdn (de izquierda a derecha):
Probetas cubicas de 150 mm de lado; mezclado previo de los componentes en seco; mezclado en
hormigonera; conservacién de las probetas en camara humeda.

Los ensayos realizados sobre estas probetas fueron los siguientes (Figura 3): obtencion de la
densidad con masa seca (Dms), absorcion de agua (Abs) y resistencia a compresiéon (Rc), todos
ellos incluidos en la lista de ensayos iniciales establecidos por normativa europea EN 771-3
(AENOR, 2011), a aplicar en bloques de hormigdn prefabricados. Se sigui6 el procedimiento
indicado en las normas de referencia UNE-EN 12390-2 (AENOR, 2001), UNE-EN 12390-3
(AENOR, 2003) y UNE-EN 12390-7 (AENOR, 2009).

T

Figura 3. Procedimiento para ensayo de las probetas de hormigén (de izquierda a derecha):
Probetas sumergidas hasta saturacién; obtencién de la densidad y absorcion; rotura en prensa.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Ensayos previos.

3.1.1. Fluorescencia de rayos X de los residuos industriales utilizados como aditivos.

En la Tabla 1 se recogen los resultados sobre concentracion de 6xidos de las cuatro adiciones
minerales utilizadas obtenidos mediante Fluorescencia de Rayos X.

Se observa que la CLD posee un contenido considerable de SiO2 (17,27%) y Al>Oz (9,64%), lo
que genera una buena expectativa para su aplicacion como adicion mineral activa en
conglomerantes a base de cemento Pdrtland. Destaca también el contenido en CaO, SOs, P20s y
Fe>0s. La CV tiene un alto contenido en silice (36,70%) y alimina (25,57%), mucho mayor que la
CLD, por tanto se podria decir que se trata de adicion mineral puzolanica y clasificarla como CV
de tipo F (segun la norma ASTM C618). También destaca su contenido en Fe>Oz. En el caso del
PM su contenido esencial es CaO (64,25%), por tanto se espera de él un comportamiento como
residuo mineral inerte. Por ultimo, la CCA compuesta basicamente de SiOz (81,57%), por tanto
también con elevadas expectativas como adicion puzolanica.

Tabla 1. Concentracion de éxidos (% en masa) de los residuos industriales — Analisis por
fluorescencia de rayos X.
CLD CV PM CCA
Analito | Form | Conc.] Analito | Form | Conc. ] Analito | Form | Conc. | Analito | Form | Conc.
Na | Na,O | 0,94 Na | Na,O | 0,17 Na | Na,O | 0,39 Na | Na,O | 0,09
Mg | MgO | 3,22 Mg | MgO | 1,06 Mg | MgO | 6,90 Mg | MgO | 0,67
Al | AlO3| 9,64 Al | AIOs3|2557] Al |AlOs| 1,39 Al | Al,O3| 0,44
Si SiO; [ 17,27 Si SiO2 | 36,70 Si SiO; | 3,77 Si SiO; | 81,57
P P,Os | 14,25 P P>0Os | 0,65 P P>0Os | 0,09 p P.Os | 0,95
S SOs | 8,95 S SO3 | 1,53 S SOz | 1,27 S SOs; | 0,33
K KO | 1,28 K KO | 1,28 K K20 | 0,30 K KO | 3,51
Ca | CaO [30,24] Ca CaO | 5,56 Ca CaO | 64,25] Ca CaO | 1,23
Ti TiO2 | 0,92 Ti TiO2 | 0,90 Fe |Fe20s3| 0,35 Ti TiO2 | 0,02
Cr |Cr03| 0,17 Cr |Cr03] 0,03 Sr SrO | 0,04 Mn | MnO | 0,16

Mn | MnO | 0,07 Mn MnO | 0,04 Cl Cl 0,13 Fe Fe203| 0,16
Fe Fe,Os | 8,52 Fe Fe O3 | 15,72 Zn ZnO | 0,01
Ni NiO | 0,03 Ni NiO | 0,02 Sr SrO | 0,01
Cu CuO | 0,18 Zn ZnO | 0,03 Cl Cl 0,28
Zn ZnO | 0,32 As |As,0O3| 0,01 Br Br | 0,00

As |As,03| 0,00 Rb | Rb,O | 0,01
Rb [ Rb,O | 0,01 Sr SrO | 0,11
Sr SrO | 0,25 Y Y203 | 0,01
Sn [ SnO2 | 0,03 Zr Zr0; | 0,02
Ba BaO | 0,14 Ba BaO | 0,10
Pb PbO | 0,04 Pb PbO | 0,01
Cl Cl | 0,15

3.1.2. Resistencia a compresién de los morteros.
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Partiendo de los datos recogidos en la Tabla 2 y la Figura 4, con los valores medios de resistencia
a compresion de las probetas representativas de cada amasada para edades de curado de 28 y 90
dias, se podrian hacer las siguientes consideraciones:

Como era de esperar, los valores se incrementan positivamente con el tiempo de curado en
todas las mezclas.

En general la resistencia a compresion no alcanza la de la muestra patrén (P) en las dos edades
de estudio, con excepcion en dos mezclas curadas durante 90 dias: la “S10(A)”, con sustitucion
del 10% de cemento por CCA, y la “S30(DVA)”, con sustitucion del 30% de cemento por la
combinacion de CLD-CV-CCA, donde se llega a superar dicho valor. Sin embargo, es un dato
muy positivo que en la mayoria de las mezclas con una edad de 28 dias, los valores superan o
se encuentran cercanos a la clase resistente del cemento utilizado (32,5 MPa).

Al observar las series de referencia formadas por las escalas de sustituciones y adiciones de
solo CLD, a mayor contenido de dicho material menor resistencia a compresion, con una
bajada cercana al 40% respecto al patrén para la muestra “S30(D)” (sustitucion del 30% de
cemento por CLD). Sin embargo, la muestra “Sal0(D)”, con mayor cantidad de CLD que el
resto de muestras, al tratarse de una sustitucion del 10% de la arena, aporta un resultado muy
interesante con un valor relativo del 88%.

Tabla 2. Resistencia a compresion (Rc) en MPa de probetas de mortero con una edad de curado
(E) de 28 y 90 dias (rel: valor relativo en % respecto a la muestra patron).

E | Muestra | Rc | rel | Muestra | Rc | rel] Muestra | Rc | rel | Muestra | Rc | rel

28 P 38,0100} S20(D) [319[84] S30(D) [235]62] A5D) [324] 85

o0] P [41,1]100] S20D) [32,3] 79| S30(D) [24,4] 59 | A5(D) [36,9] 90

28| S10(D) | 33,5 | 88 | S20(DV) |31,8| 84 |S30(DVA) [33,6] 88 | A10(D) |34,1] 90

90| S10(D) | 35,0 85 | S20(DV) |34,8] 85 | S30(DVA) [ 45,0109 A10(D) |358] 87

28| S10(A) 37,5 | 99 | S20(DM) [30,1] 79 | S30(DA) |34,0| 89 | A15(D) [34,0] 89

90| S10(A) | 44,4 | 108 | S20(DM) [31,2] 76 | S30(DA) |38,2| 93 | A15(D) |34,9] 85

28| s10(M)) | 27,9 | 73 | S20(MV) [28,8] 76 A20(D) |32,1] 84
90| S10(M) | 28,5 | 69 |S20(MV)|31,3] 76 A20(D) |33,3] 81
28| S10(v) [ 33,5 | 88 | S20(DA) [34,2] 90 AL5(M) |28,6] 75
90| S10(v) [37,8] 92 | S20(DA) [37,5] 91 AL5(M) |29,2] 71
28 Sal0(D) |32,4| 85
90 Sal0(D) |36,3| 88

Se observa también que las muestras que contienen polvo de marmol (material inerte), de
manera individual o combinada, experimentan una bajada en los valores del pardmetro
estudiado, lo que pone de manifiesto la contribucion puzolanica a la resistencia a compresién
del resto de adiciones.

Los buenos resultados obtenidos por el uso de CCA y CV individualmente (muestras "S10(A)"
y "S10(V)"), se ven reflejados al combinarlos de manera binaria o ternaria con CLD y PM.
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Figura 4. Resistencia a compresion (Rc) de morteros en valores absolutos medios de probetas
curadas durante 28 y 90 dias.

3.2. Resultados de los hormigones.

3.2.1. Densidad.

La Tabla 3 y la Figura 5 muestran los valores medios de densidad con masa seca de las probetas
de hormigdén curadas durante 28 dias. No existe gran diferencia entre los valores relativos,
alcanzandose practicamente o superando la densidad patron. No obstante, en la serie formada por
las muestras que sélo contienen CLD, sombreadas de distinto color en la Figura 5, se aprecian dos
comportamientos:

a) En las sustituciones de cemento por dicho material, al aumentar el contenido de CLD se
produce una tendencia a la baja de la densidad, lo que puede deberse a que al disminuir la cantidad
de cemento los productos obtenidos con la hidratacion del mismo disminuyen.

b) En las adiciones de CLD respecto al contenido de cemento, se observa un comportamiento
contrario al anterior, con una tendencia al alza al aumentar la cantidad de CLD. Esto se debe
probablemente al efecto que producen los finos ocupando los huecos entre aridos gruesos, lo que
compensa su baja densidad relativa. Destaca en este sentido de nuevo la muestra "Sal0(D)", por
ser la que mayor cantidad de CLD contenia de todas.

En esta matriz cementante tan porosa, parece adquirir mas importancia el efecto producido por los
finos al ocupar huecos que la propia actividad puzolanica de las adiciones, aunque sean inertes
como en el caso del PM.

Destacar también que, con las combinaciones ternarias de los residuos se consiguen valores de
densidad levemente superiores al alcanzado por la muestra "S30(D)" (sélo CLD).
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Tabla 3. Densidad con masa seca (Dms) en kg/m® de probetas de hormigén curadas durante 28
dias (rel: valor relativo en % respecto a la muestra patron).

Muestra | Dms | rel | Muestra | Dms | rel | Muestra | Dms | rel | Muestra | Dms | rel
P 2058 | 100] S20(D) [2085]101] S30(D) (2010 98 | A5(D) |2059]100
S10(D) |2131|104] S20(DV) |2056 | 100 S30(DVA) |2039| 99 | A10(D) | 2087 | 101
S10(A) | 2138|1041 S20(DM) 2047 | 99 | S30(DA) |2025| 98 | A15(D) | 2096 | 102
S10(M) | 2091 | 102] S20(MV) | 2074 | 101 A20(D) (2101|102
S10(V) |2101|102] S20(DA) | 2104|102 Al15(M) | 2103|102
Sal0(D) | 2204|107

3.2.2. Absorcion.
La Tabla 4 y la Figura 5 muestran los valores medios de absorcion de agua de las probetas de
hormigon curadas durante 28 dias. En esta variable, al igual que ocurriera con la densidad, no
existe gran diferencia entre los valores relativos de las amasadas; sin embargo, también se aprecia
que al aumentar la cantidad de cemento sustituido por CLD existe una tendencia al aumento de la
absorciodn, y cuando aumenta la adicién de CLD respecto al cemento se produce un descenso de la

absorcion.

Tabla 4. Absorcion de agua (Abs) en % de probetas de hormigdn curadas durante 28 dias (rel:
valor relativo en % respecto a la muestra patron).
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Muestra | Abs | rel | Muestra | Abs | rel | Muestra | Abs | rel | Muestra | Abs | rel
P 8.7 11001 S20(D) 7.7 | 89 S30(D) 97 [111] A5(D) 8.9 |102
S10(D) | 6,9 | 79 ] S20(DV) | 8,3 | 95 | S30(DVA) | 8,7 |100| A10(D) | 7,9 | 91
S10(A) | 6,6 | 76 | S20(DM) | 8,8 | 101] S30(DA) | 9,2 |106] A15(D) | 7,3 | 84
S10(M) | 7,7 | 89 | S20(MV) | 8,1 | 93 A20(D) | 7,3 | 84
S10(V) | 7,4 | 85 ] S20(DA) | 7,4 | 85 Al5(M) | 8,1 | 93
Sal0(D) | 6,0 | 69
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Figura 5. Densidad con masa seca (Dms) y absorcion de agua (Abs) de probetas de hormigén
curadas durante 28 dias.
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La circunstancia descrita al inicio de este apartado obliga a determinar el grado de relacion
existente entre la densidad y la absorcion de las muestras estudiadas. En base al analisis
estadistico, se puede afirmar que existe una relacion significativa entre dichas variables de tipo
lineal moderadamente fuerte (coeficiente de correlacion -0,92), con representacion grafica en la
Figura 6.
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Figura 6. Modelo ajustado de la relacion entre densidad con masa seca (Dms) y absorcion de agua
(Abs) en probetas de hormigon curadas durante 28 dias.

3.2.3. Resistencia a compresion.

La Tabla 5 muestra los valores medios de resistencia a compresion de las probetas de hormigon
representativas de cada amasada, curadas durante 28 dias. Los valores de resistencia mecanica
fueron bajos debido a la elevada porosidad de los hormigones para este tipo de prefabricados. Por
ejemplo, en la muestra patron se obtuvo una resistencia de 7 MPa.

Tabla 5. Resistencia a compresion (Rc) en MPa de probetas de hormigén con una edad de curado
de 28 dias (rel: valor relativo en % respecto a la muestra patron).

Muestra| Rc | rel | Muestra | Rc | rel | Muestra | Rc | rel | Muestra | Rc | rel

P 7,0 [100] S20(D) [ 52 [74] S30D) | 46 [ 66| A5D) | 7.1 [101
S10(D) | 6,4 | 91 | S20(DV) | 6,6 | 94 [S30(DVA) | 6,2 | 89 | Al0(D) | 6,8 | 97
S10(A) | 7,4 | 106 S20(DM) | 7,1 |101| S30(DA) | 7,0 |100] A15(D) | 6,5 | 93
S10(M) | 7,6 | 109] S20(MV) | 6,2 | 89 A20(D) | 55 | 79
S10(V) | 7,2 |103]| S20(DA) | 7,5 | 107 AL5(M) | 40 | 57
Sal0(D) | 14,4 | 206

Destacan en primer lugar las sustituciones de cemento o adiciones de Unicamente CLD,
sombreadas de distinto color en la Figura 7. Suponen una reduccion de la resistencia a compresion
respecto al patréon, aunque algo mas acusado en las sustituciones que en las adiciones. Por
ejemplo, la muestra S30(D) no supera el 66% del patrén.
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Figura 7. Resistencia a compresion (Rc) de probetas de hormigdn curadas durante 28 dias.

Las combinaciones de residuos mejoran los resultados de las sustituciones simples de CLD en
todos los casos, con valores muy cercanos o que igualan al patrén en varias mezclas: "S20(DM)",
"S20(DA)" o "S30(DA)". Es necesario destacar esta Ultima muestra ya que, con una elevada
sustitucion de cemento (30%) por 20%CLD mas 10%CCA, se podria afirmar que se consigue
igualar la resistencia alcanzada por la muestra referencia, 7 MPa en ambas. Por tanto, se consigue
un importante ahorro de cemento Portland con una excelente respuesta mecanica.

En las adiciones, aunque pueda parecer que la CLD no tiene influencia en el desarrollo de
resistencias, ello no es asi, ya que al comparar las muestras "A15(D)" y la "A15(M)", con una
adicion del 15% de CLD en primer caso y del 15% de PM en el segundo, se puede identificar
claramente una diferencia en el comportamiento: la primera ofrece 6,5 MPa frente a los 4,0 de la
segunda.

Mencion aparte merece la muestra "Sal0(D)", con sustitucion de arena. Se habia observado un
mejor comportamiento en cuanto a la densidad y la absorcion. Evidentemente en este caso, debido
al incremento de finos, se obtiene una matriz que rellena mejor los huecos, y su evolucién
mecanica es muy superior al patron.

4. CONCLUSIONES

El anélisis de los resultados obtenidos permite establecer las siguientes conclusiones:

1. Se ha identificado y cuantificado el efecto puzolanico de las adiciones minerales utilizadas.

2. La sustitucién de cemento por CLD en los hormigones destinados a la fabricacion de blogues,
supone una disminucion de la densidad y de la resistencia respecto a la muestra patron. Sin
embargo, la sustitucién de cemento por combinaciones binarias o ternarias de residuos, mejora
notablemente las caracteristicas fisico-mecanicas de los materiales cementantes: aumento de la
densidad y aumento de la resistencia a compresion, alcanzando valores cercanos o que igualan al
patrén en varias mezclas.
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3. La adicion de CLD en dichos hormigones, aporta una densidad y una resistencia cercana al
patrén (sin adicion), mientras que la absorcion de agua sufre un descenso considerable. Hay que
destacar también el comportamiento de la muestra en la que se sustituye un 10% de la arena por
CLD, en la que se observa el mejor comportamiento en cuanto a densidad y absorcion;
evidentemente en este caso, debido al incremento de finos, se obtiene una matriz que rellena mejor
los huecos, y su evolucion mecanica es muy superior al patron y al resto de muestras analizadas en
el trabajo.
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RESUMEN

Esta investigacion presenta resultados de resistencia a la compresion y evolucion microestructural de
geopolimeros expuestos a alta temperatura. Se elaboraron pastas, con mezclas de metacaolin y soluciones de
silicato de sodio e NaOH. Se investig6 el efecto de la composicidn quimica sobre el desarrollo de resistencia
a la compresion; pastas con alta resistencia fueron expuestas a 200, 500 y 800°C, caracterizando su evolucion
microestructural y resistencia a compresién. Previo a la exposicion a alta temperatura, los geopolimeros
desarrollaron ~ 80MPa, y posterior a su exposicion, la pérdida de resistencia dependid fuertemente de la
relacion SiO2/AlLOs. Resultados de DRX, FT-IR y MEB sugieren que la reorganizacién del gel de silice y
evaporacion de agua, reducen la estabilidad mecanica de los geopolimeros expuestos a alta temperatura.
Palabras clave: Geopolimeros; metacaolin; resistencia térmica; resistencia a compresion; microestructuras.

ABSTRACT

This research presents results of compressive strength and microstructural evolution of geopolymers exposed
to high temperatures. Pastes of molar were elaborated blending metakaolin and sodium silicate solutions
containing NaOH. The effect of the composition on the development of compressive strength was investigated
and pastes were chosen to be exposed to 200, 500 and 800 °C, characterizing their microstructure and
compressive strength. Before to high temperature exposure, the binders developed ~80MPa, and after their
exposition, the loss of strength depended of the ratio SiO2/Al;Os. Results of XRD, FT-IR and SEM suggest
that the reorganization of the silica gel and the water evaporation reduce the thermal stability of samples
exposed to high temperature.

Keywords: Geopolymers; metakaolin; thermal performance; compressive strength; microstructures.

RESUMO

Esta pesquisa apresenta resultados de resisténcia a compressdo e evolugdo da microestrutura de pastas
geopoliméricas expostas a altas temperaturas. Foram preparadas pastas, a partir de misturas de metacaulim
com solugdes de silicato de sddio e NaOH. Foi entdo pesquisado o efeito da composicdo quimica sobre o
desenvolvimento de resisténcia a compressdo e selecionadas pastas foram expostas a 200°C, 500°C e 800°C,
caracterizando a evolucdo da microestrutura e a resisténcia a compressao. Antes da exposicdo a alta
temperatura, os geopolimeros alcancaram 80MPa, e pds-exposi¢do, a perda de resisténcia dependeu da
relagdo SiO,/Al;Os. Os resultados de DRX, FT-IR e MEB sugerem que a reorganizagdo do gel de silica e a
evaporacao de agua reduzem a estabilidade mecéanica do geopolimero expostos a alta temperatura.
Palavras-chave: geopolimeros; metacaulim; resisténcia ao calor; resisténcia a compressao; microestruturas.
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1. INTRODUCCION

En las ultimas décadas, los geopolimeros han surgido como una nueva alternativa para sustituir el
uso del cemento Portland (CP) en muchas de sus aplicaciones, debido a su alta resistencia
mecénica, durabilidad mejorada y baja emision de CO2 (McLellan et al. 2011; Provis et al. 2014;
Pacheco-Torgal. 2014 et al; Palomo et al. 2014).

Los geopolimeros son polimeros inorgénicos formados por unidades tetraédricas de aluminio y
silicio condensadas a temperatura ambiente, que resultan de la disolucién de materias primas
selectas (que pueden ser desechos industriales y/o arcillas naturales) en presencia de soluciones
con pH elevado. La incorporacién de iones alcalinos como el Na+, K+, y Ca++ balancea las cargas
eléctricas de la estructura dando como resultado un material cementante que fragua y endurece en
condiciones normales de temperatura ambiente, incrementando sus propiedades mecanicas con el
tiempo (Provis et al. 2009). Como principal producto de reaccion se obtienen geles de
aluminosilicato N-A-S-H, y en algunos casos fases cristalinas tipo zeolitas como producto
secundario (Provis et al. 2009; Provis et al. 2014). Sobre esta base, se pueden obtener geopolimeros
0 cementos alternativos utilizando materias primas con estructura amorfa. La produccion de
materias primas para la elaboracion de geopolimeros requiere un nivel de consumo bajo de energia,
esto promueve una menor liberacion de gases de efecto invernadero principalmente de CO2, por
concepto de fabricacidn de estos materiales. De hecho, se considera que la emision de CO puede
ser hasta un 60% menor que la generada durante la produccion de un volumen similar de CP
ordinario (Kong et al. 2008).

Por sus propiedades tipo ceramico, se cree que los geopolimeros poseen buena capacidad de
resistencia a alta temperatura (Kong et al. 2008; Duxson et al. 2006 A). Por lo tanto, es probable
que en un futuro cercano, estos materiales puedan colocarse en una posicién competitiva contra el
cemento Pdrtland, especialmente para la construccion de infraestructura con un alto riesgo al fuego
como taneles, puentes, vivienda y edificios de gran altura (Provis et al. 2009).

Investigaciones previas han mostrado que la densificacion y contraccion de geopolimeros base
metakaolin expuestos a alta temperatura depende fuertemente de la relacion Si/Al y de los
productos de reaccion formados (Duxson et al. 2006 A). Se ha reportado también, que la resistencia
térmica de geopolimeros depende de la composicion quimica de la solucidn activante, el tipo de
metacaolin utilizado y de la temperatura de curado (Kong et al. 2007). Duxson et al., (Duxson et
al. 2006) investigaron el efecto que el cation alcalino (Na o K y combinacién de ambos) tiene
sobre la expansion térmica de geopolimeros base metacaolin. En esta investigacion, se concluyo
que la contraccién térmica fue mayor en muestras con Na y menor en muestras con Na + Ky K.
Se ha reportado, que los geopolimeros activados con soluciones alcalinas que incorporan Na,
experimentan un proceso de contraccion en dos etapas, la primera a partir de los 100°C promovida
por evaporacion de agua y la segunda alrededor de los 600°C sugiriendo la ocurrencia de cambios
estructurales dentro del material (Barbosa et al. 2003; Rahier et at. 1997). Por otro lado se ha
observado que las formulaciones de geopolimeros durante su exposicion a alta temperatura,
experimentan un deterioro microestructural durante la evaporacién de agua debido a su baja
interconectividad en la estructura de poros (Kong et al. 2007).

Debido a que la seguridad humana en caso de incendio es una de las mayores consideraciones en
el disefio de construcciones, es extremadamente necesario tener un conocimiento profundo sobre
el comportamiento de materiales de construccion antes de usarlos como elementos estructurales,
por lo tanto, el objetivo de este articulo es evaluar la estabilidad estructural de pastas de
geopolimero a base de metacaolin expuestas a alta temperatura, mediante la caracterizacién de su
microestructura y propiedades mecanicas.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Materiales.

Para esta investigacion, se fabricaron pastas de geopolimero utilizando un mineral de caolin de alta
pureza con tamafio promedio de particula (dso) de 7.64 pm y con area superficial determinada por
el método de permeabilidad al aire Blaine de 9469 cm?/g. ElI mineral presentd un contenido
estimado de caolinita del 97% e impurezas menores de cuarzo y anatasa. Su composicion quimica
en % en peso determinada por Fluorescencia de Rayos-X fue 52.37 SiO», 44.8 Al>O3z, 1.85 TiOy,
0.57 Fe203, 0.11 Ca0, 0.11 K20, y 0.11 Na20. El mineral de caolin fue tratado térmicamente a
750°C en aire durante 6 h para obtener metacaolin (MK) con alta reactividad. Posteriormente, el
MK fue quimicamente activado con mezclas de silicato de sodio (de composicion: SiO2 = 29.5%,
Na2O = 14.7%, y H20 = 55.8%) Modulo (Ms) SiO2/Na2O = 2, y hojuelas de hidroxido de sodio,
ambos grado industrial. Las pastas se elaboraron a temperatura ambiente (20°C) utilizando agua
purificada.

2.2 Elaboracion de muestras y técnicas de caracterizacion.

En base a la composicion quimica del MK, se elaboraron 36 formulaciones de geopolimero. Los
agentes alcalinos se adicionaron para obtener relaciones molares (activante+MK) SiO2/Al203 de
2.6, 2.8 y 3, y Na,O/Al0z = 0.55, 0.6, 0.65 y 0.7. La cantidad de agua se ajustd para obtener
relaciones molares H,O/NaO de 9.57 -13.1 (correspondiente a relaciones en peso H,O/Sélidos =
0.53-0.57). Para la elaboracion de las pastas, los polvos de MK se mezclaron con las soluciones
alcalinas por 3 min en una mezcladora con movimiento planetario. Las pastas frescas se vaciaron
en moldes cubicos de 2.5 cm por lado y se vibraron por 45 s para remover el aire ocluido. Los
moldes se cubrieron durante 24 h a 20°C con una pelicula de plastico para evitar la pérdida de
humedad. Después de 24 h, los cubos se desmoldaron y almacenaron en bolsas de polietileno en
una camara de curado isotérmica a 20°C durante 28 dias. Investigaciones previas (Rovnanik. 2010;
Burciaga-Diaz et al. 2012 A) han reportado que aunque el curado de muestras a temperaturas >
60°C es més favorable para promover una ganancia rapida de resistencia a la compresion a edades
tempranas, el curado a 20°C resulta ser mas efectivo a largo plazo, ya que se promueve un mayor
avance en los procesos de reaccion, resultando en la consolidacion de microestructuras mas densas
y con alta resistencia a la compresion. Por lo tanto la propuesta de utilizar muestras curadas a 20°C
por 28 dias para este estudio, se fundamentd en la hipotesis de que pastas de geopolimero con un
alto grado de avance en sus procesos de reaccion representativo de su alta resistencia a la
compresion presentan mejor desempefio ante su exposicion a los ciclos térmicos utilizados.

Las muestras se ensayaron a compresion utilizando una maquina hidraulica automatizada (Controls
modelo 50-C7024) a una velocidad constante de carga de 500 N/s; cada valor reportado
corresponde al promedio de cuatro mediciones. En base a los resultados obtenidos, se seleccionaron
tres formulaciones de composicion mostrada en la Tabla 1 y con alta RC para evaluar sus
propiedades de resistencia a alta temperatura.

Para este analisis, las muestras de geopolimero se curaron por 28 dias antes de someterse a las
pruebas. Para realizar los ensayos, se expusieron muestras de geopolimero con geometria cubica
de 2.5 cm por lado a calentamiento a 200, 500 y 800°C, en un horno (Marca LINDBERG BLUE y
modelo BF51828C-1) durante 15 minutos. Posteriormente, las muestras se extrajeron del horno
para ser enfriadas al aire durante otros 15 minutos. Esto se consideré como un ciclo completo; se
completaron 3 ciclos para cada formulacion sometida a cada temperatura. Posterior a cada ensayo,
la estabilidad térmica de las formulaciones se determind caracterizando las propiedades mecanicas
de RC. Estos ciclos térmicos se seleccionaron con el objetivo de analizar el potencial de uso de las
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pastas de geopolimero como material refractario, ya que una caracteristica importante de los
refractarios es su resistencia al choque térmico. El procedimiento utilizado para evaluar la
resistencia a alta temperatura se derivé de una adaptacion realizada a la norma ASTM C 1171-96;
para pastas de CP no se encontrd informacion previa que involucre el uso de estos ciclos térmicos.

Tabla 1. Formulaciones de geopolimero sometidas a alta temperatura

Molar ratios
Geopolimero | SiO2/Al03 | Na2O/Al2O3 | HoO/Na20 | *Ms | Agua/Sélidos | Curado
Al 2.6 0.55 12.18 1.06 0.53 .
Bl 2.8 0.55 12.64 1.42 0.53 p(Z)SZ%d
Cl 3.0 0.55 13.1 1.77 0.53

* Ms = relacion SiO2/Na20 del agente activante utilizado

Posterior a los ensayos de RC, fragmentos de muestras selectas se molieron en un molino planetario
(PM 400/2; Restch) hasta pasar la malla # 100. Los polvos molidos se caracterizaron por difraccion
de rayos-X (DRX, Philips D-Expert) en un rango de 7°-60° 26 con paso de 0.03° y tiempo de
incidencia de 2 s por paso, utilizando radiacion CuKa.

Muestras en polvo fueron adicionalmente caracterizadas por espectroscopia de infrarrojo FT-IR
(FTIR; Nicolet AVANTAR 320 FT-IR). Los polvos analizados consistieron de 0.005 g de muestra
(geopolimero) mezclada con 0.05 g de KBr como estandar.

Por medio de un Analizador térmico diferencial y termogravimétrico simultaneo DTA/ATG, Marca
Perkin Elmer Pyris Dymond, se caracterizaron muestras en polvo para evaluar el comportamiento
de las muestras a alta temperatura. Los andlisis se realizaron con una velocidad de calentamiento
de 10°C/min hasta 900°C.

Para analisis de microscopia electronica de barrido (MEB), se utilizaron muestras pulidas montadas
en resina y cubiertas con carbdn para hacer la muestra conductiva bajo el microscopio ESEM
Philips XL30. Se tomaron imagenes representativas de las microestructuras a 500x utilizando
electrones retrodispersados y voltaje de aceleracion de 20 kV.

3. RESULTADOS

3.1 Resistencia a la compresion de geopolimeros previo a la exposicion a alta temperatura.
La Figura 1. Muestra los resultados de resistencia a la compresion (RC) después de 28 dias de
curado con respecto a las relaciones molares SiO2/Al203, Na2O/Al2QO3z, y contenido de agua. En
general se observa que independientemente de la composicion quimica y contenido de agua, los
geopolimeros evaluados presentaron valores de RC > 40 MPa. Los valores de resistencia mas altos
fueron desarrollados por formulaciones con relacion SiO2/Al>Oz = 3.0, los cuales mostraron hasta
81 MPa para una relacion agua/solidos = 0.53. Para geopolimeros con SiO2/Al;03 = 3 el aumento
en la relacion Na;O/Al>Oz3 de 0.55 a 0.70 no afecto significativamente la RC, sin embargo el
aumento en la relacién agua/solidos a 0.55 y 0.57 redujo la RC hasta niveles de 71 y 55 MPa. No
obstante, la resistencia se redujo mas marcadamente cuando el contenido de agua y la relacion
Na.O/Al,Oz aumentaron simultaneamente.

Para muestras de geopolimero con relacion SiO2/Al>03 =2.8, se observaron valores de RC entre 55
— 75 MPa para una relacion Na2O/Al>03 = 0.55, sin embargo el aumento en el contenido de sodio
resultdo en la disminucion de la RC. Esto sugiere que la cantidad de sodio aportado por la
incorporacion de NaOH en las soluciones alcalinas influye fuertemente en el desarrollo de la RC,
por lo que es posible que cuando se usan relaciones Na.O/Al>Oz > 0.60, manteniendo la relacion
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SiO2/Al,03 =2.8, el sodio aportado resulta excesivo, y en lugar de incorporarse para formar
productos de reaccion, este permanece sin reaccionar debilitando mecénicamente la
microestructura del material. Estudios previos han concluido que la presencia excesiva de sodio en
los geopolimeros resulta en la carbonatacion de los mismos, en detrimento de las propiedades
mecanicas (Burciaga-Diaz et al. 2010).
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Figura 1. RC a 28 dias de muestras de geopolimero como una funcion de las relaciones molares
SiO2/Al>,03, Na,O/Al>O3 v la relacion agua/solidos.

Por otro lado, para formulaciones con SiO2/Al20z = 2.6 los valores de resistencia fueron menores
a 62 MPa, y al igual que las pastas con relacion SiO2/Al>03 =3.0, el aumento en el contenido de
agua promovio la reduccién de la resistencia hasta 40 MPa para algunas pastas. En adicion, el
aumento en la relacion Na;O/Al>Oz de 0.55 a 0.6 resulté en la pérdida de RC, la cual posteriormente
increment6 para formulaciones con Na;O/Al>03 = 0.7.

3.2 Pérdida de resistencia a la compresion en funcién de la temperatura.

En base a los resultados presentados en la seccion anterior, se eligieron 3 pastas (Al, B1y C1; ver
Tabla 1) de geopolimero con alta RC para evaluar su desempefio a alta temperatura. La Figura 2.
Presenta los resultados de pérdida de RC de muestras de geopolimero expuestas a temperaturas de
200°C, 500°C y 800 °C después de 28 dias de curado a 20°C.

Es importante observar que a 200°C el geopolimero de composicién SiO2/Al.03 =2.6 present6 una
ganancia de RC del 5%. Es posible que el incremento de la temperatura aceler6 y reactivo las
reacciones de geopolimerizacion de material remanente sin reaccionar en las microestructuras,
resultando en un aumento de la resistencia, lo cual concuerda con lo observado previamente por
(Pan et al. 2010). En contraste, las muestras con SiO2/Al,03 =2.8 y 3.0, presentaron una
disminucion de resistencia del 9 y 15 % respectivamente a 200°C.

Al incrementar la temperatura a 500 °C se observo una notable caida de RC para todas las mezclas;
el efecto mas pronunciado correspondi6 al geopolimero con relacion SiO2/Al,03 = 3.0 que perdio
65 % de su resistencia inicial.

A 800 °C la caida de resistencia, de esta formulacion se estabiliz6 en pérdidas del 85%, mientras
que para las formulaciones con relacion SiO2/Al03 = 2.6 y 2.8, se registraron pérdidas menores
de resistencia del 52% y 65%, respectivamente.
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Figura 2. Pérdida de RC de geopolimeros en funcién de la relacion SiO2/Al0z y de la
temperatura de exposicion.
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3.3 Andlisis Térmico Gravimétrico.

La figura 3. Presenta los termogramas obtenidos de los geopolimeros con relacion SiO2/Al;03 =
2.6, 2.8 'y 3.0 a los 28 dias de curado. Posterior a la exposicion a alta temperatura, la pasta con
relacion SiO2/Al>0O3 = 2.6 presento la menor pérdida en peso, del 11.2 % a 200°C y del 17.1% al
Ilegar a 800°C.
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Figura 3. Andlisis Térmico Gravimétrico de muestras de geopolimero expuestas a temperaturas
de hasta 900°C.

La siguiente formulacién con la menor pérdida en peso fue el geopolimero B1 con relacion
SiO2/Al>03 = 2.8, siendo del 13.1%, 17.3% y 18.7 % a 200°C, 500°C y 800°C, respectivamente.
Finalmente el geopolimero de composicion SiO2/Al203 = 3.0 presentd la mayor pérdida en peso
(del 12% a 200°C y del 19% a 800°C) después de haberlo sometido a las diferentes temperaturas.
En todos los sistemas la mayor cantidad de peso se pierde entre la temperatura ambiental y los
200°C debido a la liberacién de moléculas de agua presentes en la estructura del geopolimero,
dando lugar posiblemente a la formacidn de defectos estructurales como porosidad y agrietamiento
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(Provis et al. 2009). En cuanto a los resultados del Analisis Térmico Diferencial, estos no se
incluyeron, ya que no se observo la aparicion de picos exotérmicos o endotérmicos que indicaran
la ocurrencia de procesos de reaccion o cristalizacion de fases durante los ciclos térmicos.

3.4 Difraccion de rayos-X (DRX).

Los resultados obtenidos de la caracterizacion por DRX de los materiales geopoliméricos de los
sistemas Al, B1 y C10 curados por 28 dias y sometidos a pruebas de choque térmico a 200, 500 y
800°C se presentan en la Figura 4. Los productos de reaccion observados después de la reaccion
de geopolimerizacion en las pastas sin exposicion a alta temperatura (curados a 20°C) son de
naturaleza amorfa, como se nota por el halo entre los 15 y 35 °26, la posicién del halo amorfo
indica que los productos de reaccion son geles del tipo N-A-S-H (Provis et al. 2009; Burciaga-
Diaz et al. 2012). Se observan también reflexiones de Cuarzo y Anatasa correspondientes a
impurezas presentes en el material de MK. Las caracteristicas de los productos de reaccién
presentes en los patrones de difraccion son similares independientemente de la composicién
quimica o nivel de propiedades mecéanicas alcanzadas por cada sistema.
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Figura 4. DRX de pastas de geopolimero con composicion SiO2/Al,03 = 2.6, 2.8 y 3.0 expuestas

a 800°C.

Comparando los patrones de difraccion de la muestras sometidas a las pruebas de alta temperatura
a 200°C y 500°C con el de los geopolimeros curados a 28 dias, se observo la remanencia de las
reflexiones caracteristicas de cuarzo (SiO2 en 26.6 y 45.7 °20) y anatasa (TiOzen 25.3, 48.03 y
55.05 °260), asi como la permanencia del halo amorfo (entre 15-30°28). Sin embargo, a partir de los
500°C los patrones presentan un ligero desplazamiento del halo amorfo hacia angulos menores con
respecto al patron del geopolimero curado a 20°C y del tratado a 200°C.

A los 800°C, los patrones de DRX muestran también la permanencia de las reflexiones del cuarzo
(SiO2 26.6 y 45.7 °20) y anatasa (TiO2 25.3, 48.03 y 55.05 °20), sugiriendo que estas fases
permanecieron inertes durante la exposicion a alta temperatura. Los resultados obtenidos indican
gue a los 200°C, los geopolimeros alun presentan estabilidad estructural, mas sin embargo,
temperaturas superiores (500 y 800°C) ocasionan disturbios estructurales manifestados por el
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colapso de las propiedades mecanicas de los materiales. Ademas, el desplazamiento del halo
amorfo hacia angulos menores presentado a partir de los 500°C indica también una reorganizacion
a nivel microestructural en los geopolimeros asociada posiblemente con el reacomodo o flujo de
las especies atomicas de Si y Al presentes en la estructura del gel geopolimérico N-A-S-H.

Por otro lado, como ya se menciond, la estructura de los geopolimeros contiene tetraedros de silicio
y aluminio distribuidos aleatoriamente a lo largo de cadenas poliméricas las cuales se entrelazan
formando cavidades de tamafio suficiente para acomodar iones alcalinos metalicos y moléculas de
agua débilmente enlazadas (Temuujin et al. 2011). Por lo tanto, cuando la estructura se somete a la
accion de una elevada temperatura (> 500°C), las moléculas de agua retenidas en las cavidades,
adquieren una repentina y elevada energia cinética. Cuando el movimiento de las moléculas
aumenta, el agua retenida comienza a escapar de la estructura en forma de vapor produciendo una
elevada presion interna que genera fuerzas expansivas en el interior de las microestructuras. Las
fuerzas generadas causan el agrietamiento interno y superficial de las muestras, ademas dan lugar
al colapso parcial de la red geopolimérica contribuyendo también con la distorsion de las
microestructuras, manifestada por el desplazamiento del halo amorfo registrado en los patrones de
DRX.

3.5 Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR).

Los espectros de FT-IR obtenidos del analisis de MK y de las muestras A1, B1 y C10 curadas por
28 dias a 20°C y sometidas a pruebas de resistencia a alta temperatura a 200, 500 y 800°C se
presentan en la Figura 6. Se observa que el espectro de metacaolin (MK) muestra una banda ancha
en 1083 cm denotando la presencia de vibraciones de tension asimétrica caracteristicas de los
enlaces Si-O-Si y Al-O-Si dentro de las unidades tetraédricas tipicas de los aluminosilicatos. La
banda en 800 cm™ esta directamente relacionada con la presencia de enlaces Al-O en forma de
AlO;4 (Lee y van Deventer. 2003). La banda en la region de los 462 cm™ corresponde a enlaces Si-
O-Si y Si-O localizados en la estructura del gel geopolimérico N-A-S-H (Criado et al. 2007).

Por otro lado, los geopolimeros curados a 28 dias a 20 °C (Al, B1 y C1) muestran diferencias
importantes en relacion al MK, evidenciando la formacion de nuevos productos. En general, la
banda ubicada en 1083 cm™ cambid hacia frecuencias menores para los geopolimeros con relacion
SiO2/Al,03=2.6, 2.8 y 3.0, mientras que la banda en 800 cm™ desaparecid después de la activacion
alcalina del MK. Ambos eventos sugieren que la estructura original del aluminosilicato (MK) fue
significativamente despolimerizada y disuelta por la solucion alcalina resultando en la
condensacion de nuevos productos de reaccion como el N-A-S-H. Se puede notar que las bandas
son anchas debido al traslape de varios tipos de enlace como Si-O, Si-O-Si, Si-O-Al y
probablemente Si-O-Al-(Na), como resultado de la intermezcla de fases (Burciaga-Diaz et al. 2012
B).

Para la formulacion SiO2/Al,Oz3 = 2.6, se observo que despues del tratamiento téermico a 200, 500
y 800°C, las bandas tipicas de los materiales geopoliméricos (Si-O-Si y Al-O-Si, Si-O-Si y O-Si-
O) permanecieron, indicando que tal temperatura no afectd significativamente la estructura
geopolimérica, lo cual se correlaciona con el menor porcentaje de perdida de RC observado
previamente en esta muestra.

O. Burciaga-Diaz, J. I. Escalante-Garcia, R. X. Magallanes-Rivera 65



Revista ALCONPAT, Volumen 5, Namero 1, Enero - Abril 2015, Paginas 58 — 72

Si0,/AL,0, = 2.6 (@ Si0,/ALO, = 2.8 (b) $i0,/Al,0, = 3.0 (c)

1012

800°C

LMK :
1083 800 462 1083 °_ 80O 462

2000 1600 1200 800 400 2000 1600 1200 800 400 2000 1600 1200 800 400

Longitud de onda (cm®)  Longitud de onda (cm™)  Longitud de onda (cm™)
Figura 5. Resultados de FT-IR del mineral de MK 'y de los geopolimeros Al (a) B1 (b) y C10 (c)
curados a 20°C por 28 dias y sometidos a choque térmico a AT= 200, 500 y 800°C.

Estudios previos (Burciaga-Diaz et al. 2010; Burciaga-Diaz et al. 2012 B) han reportado la
condensacion de gel de silice en geopolimeros mediante analisis de espectroscopia por energia
dispersiva (EDS). Se ha observado que el valor de la relacion Si/Al determinada por EDS en
microestructuras de pastas solidas tiende a ser mayor que la relacion Si/Al nominal (aquella
inicialmente considerada para formular los geopolimeros suponiendo que los procesos de reaccion
entre la solucidn alcalina y el metacaolin ocurriran al 100%). Se ha propuesto que el gel de silice
condensa intimamente mezclado con el gel N-A-S-H y también es responsable del desarrollo de
las propiedades mecanicas. La condensacion del gel de silice es mayormente favorecida cuando se
utilizan soluciones alcalinas con alta relacion SiO2/Na,O > 2.8 (baja alcalinidad). En este contexto,
para las formulaciones B1 y C1 con relacion SiO2/Al203 = 2.8 y 3.0 respectivamente, se puede
observar que las bandas de transmitancia en 1012 cm™ y 1020 cm™ atribuidas a la presencia de
enlaces Si-O-Si y Si-O-Al, presentaron un ensanchamiento a partir de los 500 °C. Esto sugiere que
en estas formulaciones ocurrié una reestructuracion importante de los productos de reaccion
asociado con la migracion especies de Si, Al y Na presentes posiblemente en gel de silice que no
reaccion0 y en el gel geopolimérico N-A-S-H. Los cambios observados en las bandas de
transmitancia, coinciden con los altos porcentajes de pérdida de RC observados en estas muestras.
Es importante también mencionar que a partir de 200°C los porcentajes de transmitancia registrados
en las bandas correspondientes a las vibraciones H-O-H en 3000 cm™ (regién no mostrada en los
espectros de la Figura 5) disminuyeron; a mayor temperatura de tratamiento, menor fue la
intensidad de tales vibraciones, indicando una mayor pérdida de agua. Bajo estas circunstancias,
se originG un colapso microestructural manifestado por la generacion de una estructura
microporosa con bajas propiedades mecanicas.

Los resultados se asocian a las explicaciones sustentadas anteriormente, y a la relacion que existe
entre la pérdida de resistencia, los cambios de peso en las muestras y la evaporacion de agua
producida por las elevadas temperaturas. Por lo tanto, los espectros de FT-IR, confirman la
hipétesis de que los cambios estructurales registrados en las muestras, son producidos tanto por la
eliminacion de agua como por el flujo viscoso del gel geopolimérico N-A-S-H.

Resistencia a la compresion y evolucion microestructural de geopolimeros base metacaolin... 66



Revista ALCONPAT, Volumen 5, Namero 1, Enero - Abril 2015, Paginas 58 — 72

3.6 Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

La Figura 6, presenta microestructuras del geopolimero Al (con SiO2/Al203 = 2.6 y Na.O/Al,03
=0.5) después de 28 dias de curado a 20°C y posterior a su exposicion a 200, 500 y 800°C. Para la
muestra curada a 20°C la microestructura se aprecié muy densa y con poca porosidad (excepto por
algunas burbujas que quedaron atrapadas), lo cual explica los relativamente altos valores de RC
observados (59.6 MPa). De acuerdo a los resultados de DRX, las microestructuras consisten de un
gel de aluminosilicato amorfo N-A-S-H, derivado de las reacciones, y el cual presenta la tonalidad
de gris mas obscura. La incorporacion de agua en la estructura molecular del geopolimero reduce
el nimero atdbmico promedio del gel, por lo tanto los productos de reaccion son méas oscuros que el
MK sin reaccionar. A 200°C puede observarse una matriz de productos de reaccién méas densa y
con menor cantidad de particulas de MK sin reaccionar, sugiriendo que la exposicion a esta
temperatura favorecio el avance de las reacciones, lo cual es congruente con el aumento de RC (de
59 MPa a 62.8 MPa) observado previamente para esta formulacion. Sin embargo, al tratar a 500°C
se observo un aumento en la porosidad de la microestructura y la RC disminuyd hasta los 28 MPa.
Posterior a los 800°C, las micrografias mostraron un aumento en la densidad de la matriz
geopolimérica y la tonalidad se volvié més clara (anteriormente més oscura) debido a la reduccién
del contenido de agua, lo que increment6 el nimero atomico promedio. La salida del agua ocasiona
defectos estructurales (grietas y poros) asociados con el colapso de las propiedades mecanicas,
aunque en las micrografias correspondientes a 800°C presentadas no se observan dichos defectos,
mas sin embargo, a nivel microestructural si fueron evidentes.

Geopolimero Al 20 C | 200°C

-

atri de rodctos
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Figura 6. Microestrucuras obtenidas a 500x del geopll’mero Al a 28 dias de curado a 20°C y
expuesto a 200, 500 y 800°C.
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Las microestructuras representativas del sistema B1 (de composicion SiO2/Al,0z =2.8) curado a
20°C y posterior a su exposicion a 200, 500 y 800°C se presentan en la Figura 7. Para la muestra a
20°C, tambien se observaron algunas particulas de MK que no han reaccionado aun despues de 28
dias de curado. Ademas, se observan algunos poros y grietas distribuidas heterogéneamente en las
microestructuras. La formacion de poros se debe a la eliminacién incompleta del aire ocluido
durante el proceso de vibrado ya que la viscosidad de esta pasta fue elevada.
A diferencia del geopolimero A1, a 200°C se observé una gran cantidad de particulas de MK sin
reaccionar y los productos de reaccion presentan una menor densidad y una mayor cantidad de
poros. A 500°C las microestructuras presentaron una mayor deshidratacion y poros de tamafio
mayor con respecto a las microestructuras obtenidas después de someterse a 200°C.
Posterior a los 800°C, la tonalidad de los productos de reaccion es mas clara debido a la eliminacion
de agua ligada fisica y quimicamente, lo cual promovié el aumento del nimero atdbmico nominal
de los productos de reaccion. Ademas, la cantidad de los poros fue mayor que para muestras a
500°C, dando lugar a la disminucién de la resistencia mecénica.
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Flgura 7. Mlcroestructuras obtenldas a 500x del geopollmero Bla 28 dlas de curado a 20°C y
expuesto a 200, 500 y 800°C.

En la micrografia correspondiente al sistema C1 (de composicién SiO2/Al.03 =3.0; 81 MPa) curado
a 20°C después de 28 dias que se presentan en la Figura 8, similarmente se notaron particulas de
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TiO2 y de MK sin reaccionar y se observé que los productos geopoliméricos son densos lo cual
concuerda con los altos valores de RC registrados ya que durante los procesos de reaccion, los
productos formados polimerizan como gel lo cual contribuye a densificar la matriz dando lugar al
desarrollo de mejores propiedades mecénicas en el producto final. Es importante destacar que
aunque la precipitacion del gel de silice (a partir del silicato de sodio) densifica sensiblemente la
matriz, esto promueve un mayor debilitamiento de las microestructuras cuando se someten a alta
temperatura.

Por otro lado, se observa que a partir de 200°C el contraste entre las particulas y los productos de
reaccion no es muy bueno. Esto sugiere que desde los 200°C las muestras comenzaron a
deshidratarse dando lugar a la formacién de grietas tal y como se observa en las microestructuras.
Posterior al tratamiento a los 500 y 800°C, se observo un dafio muy severo en la estabilidad de las
microestructuras. A estas temperaturas ocurrié un aumento en la cantidad y el tamafio de los poros,
asimismo, por la gran pérdida de agua disminuyd el contraste entre los productos de reaccién y las
particulas de MK. Finalmente las resistencias a la compresion registradas fueron menores que las
desarrolladas por los geopolimeros de los sistemas Al y B1.

GeopolimeroCl  TiO, 20°C Grieta 200°C

gel N-A- S H Matriz de productos
'CrOPO"OS 500 c  de reggcion deshldratada

Figura 8. Mlcroestructuras obtenldas 500x deI geopollmero C1 a 28 dlas de curado a 20°C y
expuesto a 200, 500 y 800°C.
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4. DISCUSION

Los resultados observados mostraron que los geopolimeros pueden presentar estabilidad
térmicamente hasta los 200°C, temperatura a la cual pierden hasta un 14 % en peso (geopolimero
B1). Las pérdidas de peso a temperaturas >200°C se asocian a la pérdida de agua en forma de vapor
de acuerdo a la siguiente ecuacion; AT = gradiente de temperatura a 200°, 500°C y 800°C.

AT
Mn{-(Si-O) z-Al-O}n . wH,O - Mn{-(Si-O2)z-Al-O}n + wH20 (1)

El vapor producido posee un volumen mayor que el que ocuparia la misma cantidad de agua en
estado liquido, esto crea presiones internas que generan fuerzas expansivas en el interior de las
piezas de geopolimero. Adicionalmente, si en base a los resultados de MEB discutidos previamente
y considerando reportes de algunos autores (Barbosa et al. 2003; Burciaga-Diaz et al. 2012 B), se
sabe que en la estructura de los geopolimeros, existe una porcion de gel de silice condensado a
partir de la solucion activante que no forma parte en los procesos de reaccién durante la
geopolimerizacion. Cuando el agua es eliminada durante la deshidratacion del gel de silice por la
siguiente ecuacion, existe una liberacién de energia.

AT
Si(OH4) > SiO2 + 2H,0 (1)

Tipicamente, el gel de silice condensado en la matriz de productos de reaccion de los geopolimeros,
desprende aproximadamente 20 a 100 J/g como resultado de la liberacion de agua durante el
proceso de deshidroxilacién (Duxson. 2006 B). La pérdida de agua estimula la disminucién de la
energia libre del sistema. Cuando los materiales son sometidos a diferentes gradientes de
temperatura (AT = 200, 500 y 800°C), la disminucion en la energia libre, genera estructuras
termodinamicamente estables ya que ocurre una relajacion estructural en el sistema. La relajacién
estructural da lugar a un proceso de densificacion del gel de silice. La intermezcla de N-A-S-H y
gel de silice es un medio bi-continuo agua-sélido, que se deshidrata y contrae a alta temperatura
favoreciendo la formacion de defectos. Bajo estas condiciones, el agua y su distribucién son una
funcién de la estructura del gel. La liberaciéon de agua es una funcion de la temperatura y de la
velocidad de calentamiento, las cuales a su vez ocasionan una fuerte contraccion lineal. La
contraccion que ocurre durante el proceso de deshidroxilacion, causa la formacion de grietas
debilitando la estructura del geopolimero (Duxson. 2006 B). Dado que el agua ocupa un volumen
dentro de las microestructuras, su salida forma cavidades, grietas y poros por efecto de las fuerzas
de expansion y contraccion que actdan en el interior de las muestras. La morfologia resultante es
un material amorfo microporoso agrietado con bajas propiedades mecanicas. Adicionalmente, el
ensanchamiento observado previamente a partir de los 500°C en las bandas de transmitancia en
1012 cm™y 1020 cm™ en muestras con SiO2/Al,03 = 2.8 y 3.0, sugiere que en estas formulaciones
ocurrio una reestructuracion de los productos de reaccion asociada con la migracion especies de
Si, presentes en gel de silice que no reacciond. En contraste, el geopolimero Al (con relacion
SiO2/Al>03 = 2.6) presentd la mejor resistencias a alta temperatura, ya que fue la formulacion en
la que posiblemente hubo una menor cantidad de moléculas de agua y condensacién de gel de
silice en la matriz de productos de reaccion.
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5. CONCLUSIONES

Los resultados sugieren que el deterioro de la RC de muestras de geopolimero expuestas a
temperaturas entre 200°C-800°C no solamente esta relacionada con la pérdida de peso atribuida a
la evaporacion de agua retenida en las microestructuras, también depende de la reorganizacion
microestructural del gel geopolimerico N-A-S-H. La contraccidn que ocurre durante el proceso de
deshidroxilacion y densificacion del gel, causa la formacion de poros y grietas que debilitan
mecanicamente la estructura del geopolimero. EIl buen desempefio del geopolimero Al se asocia
a la buena estabilidad estructural de los productos de reaccién formados, y posiblemente a la poca
condensacion de gel de silice durante los procesos de reaccion. Por lo tanto, para este tipo de
aplicaciones, lo deseable es sintetizar materiales que contengan en su estructura una minima
cantidad de moléculas de agua, y ademas que todo el silicato de sodio aportado por la solucion
activante forme parte en los procesos de reaccion para evitar la minima condensacion de gel de
silice en las microestructuras.
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Uso del hormigon de altas prestaciones en columnas estructurales con vistas a la sostenibilidad

RESUMEN

En las Ultimas décadas, el concepto de construccion sostenible se ha abordado en varios proyectos de
ingenieria en el mundo. La busqueda de materiales que proporcionen proyectos con alta vida Util es un
consenso en todo el mundo. Dicho esto, muchos investigadores no consideran al hormigdn un material
atractivo desde el punto de vista de la construccion sostenible. Este articulo intenta desvelar este panorama
y presentar una aplicacién de hormigon de altas prestaciones en columnas estructurales con vistas a los
aspectos de sostenibilidad. Es un estudio de caso de un edificio situado en el municipio de S&o Paulo. Se
observo que el concepto de construccién sostenible esta absolutamente de acuerdo con el uso de hormigdn
de altas prestaciones en columnas estructurales.

Palabras claves: Construccion sostenible; vida atil; hormigon; hormigon de altas prestaciones.

ABSTRACT

In the last decades, the concept of sustainable construction has been addressed in several engineering
projects in the world. The search of materials that provide more durable projects and with long service life
is a worldwide consensus. Many researchers do not consider the concrete an attractive material from the
standpoint of sustainable construction. This article aims to demystify this scenario and apply high
performance concrete in structural columns aiming to sustainability issues. It is a case study of a building
located in the municipality of Sdo Paulo. It was noted that the concept of sustainable construction is
absolutely in line with the use of high performance concrete in structural columns.

Keywords: Sustainable construction; service life; concrete; high performance concrete.

RESUMO

Nas Ultimas décadas, o conceito de construcdo sustentavel e de sustentabilidade tem sido abordado em
diversos projetos de engenharia espalhados pelo mundo. A busca por materiais que proporcionem projetos
com elevada vida Util € um consenso mundial. Isto posto, muitos pesquisadores consideram que o concreto
ndo é um material atrativo do ponto de vista de uma construgdo sustentavel. Através de um estudo de caso
de uma edificacdo localizada no municipio de S&o Paulo, este artigo busca desmistificar este panorama e,
concomitantemente, apresentar uma aplicagdo do concreto de alta resisténcia em pilares estruturais com
vistas aos aspectos de sustentabilidade. Observou-se que o conceito de construgdo sustentavel esta em
concordancia com o uso de concreto de alta resisténcia em pilares estruturais.

Palavras-chave: A construcgdo sustentavel; vida til; concreto; concreto de alto desempenho.
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1. INTRODUCCION

Desde los principios de la humanidad, por instinto, el hombre busca satisfacer al menos tres
necesidades basicas: alimentos (en busca de comida), abrigo y confort. Sin embargo, con el
descubrimiento de la agricultura®, desde hace unos 10.000afios, el hombre se dio cuenta de que
podia producir sus propios alimentos, estableciendo asi un vinculo con la tierra, dejando de ser
noémade y convertirse en el "duefio” de estos territorios fertiles.

Segun Salvadori (2006), desde el descubrimiento de la agricultura, los abrigos o tiendas
provisionales se reemplazaron por viviendas méas solidas y un fuego fijo empezé a ocupar el lugar
central del ambiente. Un gran nimero de cabafias se fijo en regiones fértiles, el contacto entre las
familias se hizo més frecuente e intimo y surgieron los primeros pueblos, que se unirian por una
red de senderos. Este hecho introdujo el concepto de la sociedad que hoy conocemos.

La necesidad de viviendas mas soélidas condujo, indirectamente, a que los seres humanos
buscasen recursos naturales que permitieran que las construcciones soportasen el clima, los
vientos fuertes, Iluvias e incluso la accion del fuego. En otras palabras, por instinto, la basqueda
del hombre seria encontrar una construccion con "vida util" superior a la de las construcciones
provisionales. Para este propdsito, evidentemente, los seres humanos se dieron cuenta de la
necesidad de utilizar materiales mas resistentes y duraderos.

Las siguientes generaciones fueron observando, adaptando y creando nuevas formas de
construccion duradera y este hecho, junto con el crecimiento de la poblacion? de la Tierra,
requirio cada vez mas recursos naturales del planeta para uso en sus viviendas.

El uso desenfrenado de los recursos naturales combinado con la degradacion del medio ambiente
para la extraccion y manejo de estas materias primas, asi como su procesamiento y posterior
eliminacién, causd una gran preocupacion mundial en relacion a los aspectos del concepto de
sostenibilidad.

Se entiende que la sostenibilidad es un concepto sistémico que puede definirse como el desarrollo
que satisface las necesidades del presente sin comprometer las necesidades de las generaciones
futuras. En general, para que una empresa humana sea sostenible, tiene que cumplir cuatro
requisitos basicos: debe ser ecoldgicamente racional, econmicamente viable, socialmente justa y
culturalmente aceptada. Asi, la sostenibilidad es un principio que debe estar de acuerdo con tres
campos vitales: social, econémico y ambiental, como se ve en la ilustracion de la Figura 1
(Concrete Centre, 2007).

! Esta informacion se extrajo del libro “Por que as estruturas ficam de pé” escrito por Mario Salvadori, que fue traducido al
portugués en 2006. Mario Salvadori (1907-1997) fue profesor emérito de ingenieria civil y arquitectura en la Universidad de
Columbia, miembro honorario del American Institute of Architects y autor de dieciocho libros, entre los cuales “Why Buildings
Fall Down” en conjunto con Matthys Levy (Salvadori, 2006).

2 La ONU publicéd un documento en 1999 llamado " The World at Six Billion", donde es posible observar que sélo en los Gltimos
doscientos afios, la poblacién mundial ha crecido de forma espectacular: en 1800 la poblacién mundial alcanzé los 1000 millones
de personas y a la fecha de elaboracién del documento (1999) llegé a la cifra de 6 mil millones.
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Ambiental

Sostenibilidad
Social Econoémico

J

Figura 1. Configuracién macro de sostenibilidad vinculada a tres campos vitales: social,
econdmico y ambiental (adaptado de Concrete Centre, 2007)

En general, se observa que los recursos naturales finitos del mundo estan siendo utilizados y
desechados a un ritmo que el mundo no puede permitirse. Por otra parte, las emisiones causadas
por el consumo de estos recursos estdn produciendo contaminacién ambiental y la degradacion
estd conduciendo a un cambio climatico global. ElI impacto ambiental causado por los seres
humanos ha sido repetidamente alertado por organizaciones® repartidas por todo el planeta.
Grandes movimientos para divulgar la degradacion del medio ambiente estan siendo promovidos
en Brasil* y en el mundo, atn asi, el concepto de sostenibilidad todavia encuentra resistencias en
algunos sectores de la sociedad, incluyendo el de la construccion.

La industria de la construccién consume una gran parte de los recursos naturales extraidos del
planeta y en este escenario, el hormigon es en gran parte responsable por este consumo. Es
importante destacar que el hormigdn es el material méas utilizado por la humanidad, después del
agua (MEHTA, 2008). Por lo tanto, la inversion en alternativas que promuevan edificaciones
sostenibles, se considera actualmente como el gran reto de la ingenieria mundial. En Brasil, el
Instituto para o Desenvolvimento da Habitacdo Ecoldgica — IDHEA es uno de los pioneros en la
certificacion de obras con caracteristicas sostenibles.

Segun IDHEA, el concepto de construccidn sostenible se basa en el desarrollo de un modelo que
permita que la construccion enfrente y proponga soluciones para los principales problemas
ambientales de nuestro tiempo, sin renunciar a la tecnologia moderna y que haga posible la
creacion de edificios que satisfagan las necesidades de sus usuarios.

De acuerdo con esta perspectiva, la construccion sostenible se comporta como un sistema que
promueve cambios conscientes en el entorno, de modo que satisfaga las necesidades de
construccién y uso del hombre moderno, preservando el medio ambiente y los recursos naturales,
garantizando la calidad de vida de las generaciones actuales y futuras.

3 Una de las organizaciones mas activas en la defensa del medio ambiente es Greenpeace, que tiene un lema interesante, que se
reproduce aqui, tomado de la publicacion del IBRACON, Concreto: ensino, pesquisa e realizacdes cap. 50, escrito por el Prof.
Dr. Salomon Levy: "Cuando el Gltimo arbol se haya caido, cuando el dltimo rio se haya secado, cuando el Gltimo pez haya sido
pescado, la humanidad entendera que el dinero no se puede comer" (Levy, 2007).

4 En Brasil, es importante destacar que el Rio de Janeiro fue la primera ciudad que se adhiri6 al evento "Hora del Planeta”, un
movimiento mundial para combatir el calentamiento global. La iniciativa, conocida internacionalmente como Earth Hour incluye
el gesto simbolico de apagar las luces de las casas a las 20:30hs y mantenerlas apagadas durante 60 minutos.
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En este sentido, el enfoque de este articulo es abordar el uso del hormigon para el modelo de
construccion sostenible, sefialando que el caso en estudio es s6lo una alternativa técnica que
permite la reduccion del volumen de hormigdn en una estructura y no el cambio de caracteristicas
del mismo, tales como la incorporacion de agregados reciclados o el uso de cemento
ecologicamente correcto en la dosificacion.

Los objetivos de este articulo son: (a) dar una vision general y analizar el uso del hormigén en la
construccion sostenible; (b) describir el uso de hormigdn de altas prestaciones, con vistas a los
temas de sostenibilidad; y (c) promover la discusion del tema para investigadores y empresas de
construccion.

2. HORMIGON SOSTENIBLE Y EL CONCEPTO DE VIDA UTIL

Segun Mehta (2008), se estima que el consumo actual de hormigoén en el mundo es del orden de
11 mil millones de toneladas por afio. Si tenemos en cuenta que al menos una séptima® parte de
esta masa es la cantidad de cemento que se produce anualmente en todo el mundo, se obtiene un
valor aproximado de 1,6 mil millones de toneladas.

Con respecto al cemento, Isaia y Gastaldini (2004) reportan que su produccion consume 5,5GJ de
energia y libera aproximadamente 1 tonelada de CO: por tonelada de clinker. Estos numeros
traducidos significan que todo el cemento producido en todo el mundo corresponde entre 5% y
8% del total global de CO2 emitido anualmente a la atmosfera. Teniendo en cuenta que 1 tonelada
de cemento tiene alrededor del 70% de clinker, se observa que al afio, la industria del cemento
emite mil millones de toneladas de CO> a la atmdsfera.

Aunque las cifras no son relevantes frente al tema del CO2> mundial (pues representan en
promedio 6% del total emitido, pero evidentemente no se pueden ignorar), la produccion de
cemento para uso en hormigon se ha reformulando para seguir el desarrollo sostenible global.
Basicamente hay dos formas de reducir la cantidad de CO; en la atmoésfera causada por la
produccion de cemento: la reduccion de la produccién o la sustitucion del "cemento puro” por
uno o mas aditivos minerales, en su mayoria subproductos industriales, como el caso tipico de la
escoria de alto horno o de las cenizas volantes, transformando el producto en "cementos
ecologicamente correctos".

En la préactica, una iniciativa global adoptada por varios investigadores, incluyendo Brasil, es la
sustitucion de parte del cemento por escoria de alto horno y cenizas volantes de centrales
eléctricas. Segun Levy (2005), esta sustitucién presenta ventajas técnicas, econdmicas y sobre
todo ambientales, ya que puede reducir significativamente tanto las emisiones de COz en la
atmosfera, como el consumo de energia. Por lo tanto, ha sido posible reducir la produccion de
clinker, con un menor consumo de piedra caliza y, por consiguiente, disminuyendo la cantidad de
CO. emitida a la atmdsfera, tornando estos cementos mas ecoldgicos.

En términos globales, es posible medir cuantitativamente el reflejo de la iniciativas sostenibles en
el medio ambiente. En 2009, el Concrete Centre elaboro el documento "The concrete industry —
Sustainability performance report " con indicadores de una reduccion directa del 27% en las
emisiones de CO; a partir de 1990, en la produccion total de cemento en la region de Reino
Unido. Otro documento elaborado por el Concrete Centre en 2005, Ilamado "Civil Engineering —
Sustainable solutions using concrete” ofrece indicadores de las principales empresas cementeras

5 Esto corresponde a un hormigdn con aproximadamente 350kg de cemento por metro clbico.
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del mundo donde, por ejemplo, Lafarge Cement redijo en 20% Yy el Heidelberg Castle Cement en
15%, la emision CO; en sus producciones mundiales.

Sin embargo, el impacto ambiental del hormigon no solo es causado por el cemento. Para la
produccion del hormigon también se consumen materiales como arena y grava. Segun Klein
(2008) e lIsaia y Gastaldini (2004), se estima que 12 mil millones de toneladas de agregados se
consumen a cada afio. Por otra parte, teniendo en cuenta el impacto de la explotacion, todo el
procesamiento y el transporte de esta materia prima, se observa que el proceso de produccién del
hormigon afecta significativamente el medio ambiente. Ademaés, a este montante se le debe
afiadir el consumo de méas de mil billones de litros de agua al afio.

Por lo tanto, se destaca que solo el control de las emisiones de COz en la produccion de cemento
no contribuye a la "salvacion” del planeta, en lo que se refiere a los aspectos relevantes para la
construccion sostenible, que utiliza al hormigdn como material principal. Se necesita analizar el
material aplicado a nivel global en la estructura y no los componentes individuales.

Se observa una interesante paradoja en esto: si el consumo de cemento y hormigon se utilizan
como indices de desarrollo de una nacién, como pueden, al mismo tiempo, utilizarse como indice
de la degradacién del medio ambiente?

Una de las respuestas es pensar acerca de la estructura, en la obra, en el producto final y no en los
materiales por si solos.

Teniendo en cuenta esta paradoja se puede aclarar que analizar la estructura, el producto final y
no los materiales por si solos, significa aplicar uno de los conceptos de ingenieria mas
importantes: el concepto de vida Util®.

Una construccion sostenible esta directamente relacionada con el concepto de vida Util, ya que
como lo sefiala Klein (2008), en general, el aumento de la vida util ha sido una buena solucion a
largo plazo para la conservacion de los recursos naturales, reduccion de los impactos, ahorro de
energia y preservacion de los recursos naturales.

Se entiende que la vida util es el periodo de tiempo durante el cual las estructuras se mantienen
dentro de los requisitos minimos de funcionalidad, desde que se cumplan las recomendaciones de
uso y mantenimiento prescritas por el proyectista estructural y el constructor, y que se efectlen
las reparaciones necesarias en caso de dafios accidentales.

Las estructuras de hormigon se deben proyectar, construir y utilizar de tal modo que, bajo las
condiciones ambientales previstas y respetandose las condiciones de mantenimiento preventivo
especificadas en el proyecto estructural, conserven su seguridad, estabilidad, funcién y apariencia
aceptable durante un periodo predeterminado de tiempo, sin necesidad de medidas adicionales de
mantenimiento y reparacion.

Al menos cinco alternativas se pueden adoptar para que el hormigon sea empleado cada vez mas
en construcciones sostenibles: actuar sobre los materiales, emplear agregados reciclados, utilizar
hormigon autocompactante, hormigon de alta vida Gtil y hormigon de alta resistencia.

No es el objetivo de este documento estudiar todas estas alternativas, sin embargo, se discutira el
empleo de hormigdn de alta resistencia en columnas estructurales mediante el estudio de un caso
practico. La finalidad principal consiste en demostrar que es posible utilizar un hormigén de alta
resistencia (con un mayor consumo de cemento por metro cubico) que satisfaga los requisitos de
sostenibilidad, debido a la reduccién del volumen total de hormigoén de la obra y al aumento de su
vida util.

6 En Brasil, los periodos de vida Gtil se definen en la norma ABNT NBR 15575. Se recomienda también para este tema, consultar
la norma BS 8500: 2006 “Concrete — Complementary British Standard to BS EN 206-1".
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3. ESTUDIO DE CASO PRACTICO

Los elementos estructurales (columnas) estudiados en este caso practico pertenecen a e-Tower, un
edificio comercial de 162m de altura y 42 pisos (incluyendo los 4 subsuelos), ubicado en la calle
Funchal n® 418, Vila Olimpia, S&o Paulo, Brasil.

En este edificio se hormigonaron cinco columnas pasando por los cuatro subsuelos, la planta baja
y los 4 primeros pisos, con un hormigén de fo« = 80MPa’ a los 28 dias de edad. En la Figura 2 se
puede observar la perspectiva arquitectonica del edificio e-Tower (Concrete International, 2003).

: m—— e 5
Figura 2. Perspectiva arquitectonica del edificio e-Tower en S&o Paulo, Brasil (Concrete
International, 2003)

El hormigon de alta resistencia fue la solucién técnico-econémica presentada para el edificio e-
Tower, debido a que se necesitaba reducir las dimensiones de las columnas de la fachada norte,
que tenian una alta carga en los subsuelos. El estudio inicial proponia una seccion del orden de
0,90m?, alrededor de 90cm x 100cm. Estas dimensiones se debian al hecho de haberse adoptado
para toda la estructura una resistencia caracteristica a la compresion, fc, de 40. Sin embargo, el
proyecto arquitectonico solicitaba que las dimensiones maximas de estos elementos estructurales
no excediesen 60cm x 70cm. Para esto, el fi del hormigon se aumenté a 80MPa en esas
columnas y todo el célculo estructural fue rehecho.

Segun Helene (2005), lo que también llevo al uso de hormigdn de alta resistencia, fue la distancia
necesaria entre las columnas para permitir que se pudiesen proyectar dos plazas de
estacionamiento de tamafio medio, con luz entre columnas de 4,20m, al menos, siendo que 4,40m
seria méas aconsejable. En la ciudad de S&o Paulo, el Codigo de Obras establece que una plaza de
estacionamiento de tamafio medio tenga, al menos, 2,10m de ancho. Por otra parte, de acuerdo

7 En 2002 Brasil recibid el reconocimiento de la comunidad internacional, cuando rompio el récord de hormigén de altas
prestaciones en el mundo, en ese momento. Los detalles sobre el récord mundial se describen en el articulo: " HPCC in Brazilian
Office Tower: High-performance colored concrete offers strength, thinner columns, more usable space, and aesthetics"
(Hartmann & Helene, 2003). Se destaca que el hormigdn alcanzé el valor promedio de 125MPa a los 28 dias de edad.
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con el proyecto aprobado en el Ayuntamiento, la mayor dimension de las columnas paralela a las
plazas, era 70cm. La modificacion del proyecto de las columnas se puede ver en la Figura 3.

l 440 >
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T Carga en las columnas T
100 10 1.500tf a 2.000tf 100 T

o fck =40 MPa J T
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Figura 3. Edificio e-Tower: columnas existentes en el proyecto original de fc« = 40MPa (90cm x
100cm) y columnas modificadas con fc 80MPa (60cm x 70cm)

Esta modificacion del proyecto (la reduccion del tamafio de las columnas) permitié que se
pudiesen analizar los aspectos concernientes a la construccion sostenible. En términos de vida util
y sostenibilidad, uno de los principales mecanismos nocivos de una estructura de hormigon
armado es la corrosion de acero.

Todo acero al carbono esta permanentemente protegido en un ambiente altamente alcalino, con
pH mayor que 12. Esta conclusion ha sido reconocidamente constatada en estructuras de
hormigdn de cemento Portland sin cloruros, porque los productos de hidratacion de las reacciones
de endurecimiento de los granos de cemento anhidros con el agua, liberan grandes cantidades de
Ca (OH)2, NaOH y KOH, que son bases fuertes (Helene, 1986).

Esta capacidad de proteccion por pasivacion se puede perder con el tiempo en funcion de varias
acciones, de las cuales las principales son la penetracion de cloruros y la reaccion del dioxido de
carbono CO- con alcalis de productos de hidratacion, que tiene como resultado sales de baja
alcalinidad, un fenémeno conocido como carbonatacion del hormigon.

Cuando se aumenta la resistencia del hormigdn, menor es el riesgo de corrosion de la armadura,
dada la gran dificultad de penetracion de agentes agresivos. Segin Levy (2005), con poros
menores y no conectados entre si, el hormigdn de altas prestaciones es menos susceptible a la
accion de agentes agresivos, disueltos en agua, lo que aumenta su durabilidad y por lo tanto la
vida util de la estructura.

Segun Kaefer apud Levy (2005), la resistencia del hormigon de altas prestaciones dosificado con
humo de silice u otras adiciones podria alcanzar entre 60MPa y 120MPa, mientras que el
promedio brasilefio al comienzo del siglo XXI, era de 20-25MPa. Asi, el autor sefiala que un
edificio podria tener columnas con dimensiones hasta 50% menores con la misma capacidad de
carga.

En el caso en estudio se ha comprobado que las columnas modificadas sufrieron reducciones de
area significativas, como se muestra en la Tabla 1. Debe destacarse que en el hormigén de altas
prestaciones estudiado, se utiliz6 una cantidad de aproximadamente 35% de adiciones como
sustitucion de la cantidad total de cemento.
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Tablal. Datos obtenidos en el caso practico estudiado sobre las columnas de hormigon de altas
prestaciones del edificio e-Tower, con relacion a las modificaciones del disefio

Proyecto Proyecto Reduccidén/aumento
Original | Modificado
Resistencia a la compresion de 40 80 100%
las columnas estructurales fe 6 (aumento)
(MPa)
Dimensiones de la seccién 90 x 100 60 x 70

transversal de la columna (cm)

- 53% (reduccién)
Area de la seccion transversal de 0,90 0,42

la columna (m?)

Del punto de vista del concepto de construccion sostenible, algunos parametros importantes se
lograron con este cambio de disefio: el aumento de la vida util, la reduccion del uso de recursos
naturales, de los impactos ambientales, de la energia y del volumen total de hormigon en la obra
(A pesar de que el consumo de cemento por metro cubico de hormigon fuese superior al del
hormigon del proyecto original, con fck = 40MPa).

Especificamente, sobre el aumento de la vida Util, se adoptaron algunos valores estandarizados
consagrados en la bibliografia® para ilustrar la magnitud del crecimiento, como se muestra en la
Tabla 2, donde se puede observar un aumento de diez veces de la vida Util de proyecto.

Tabla 2. Datos obtenidos en el caso practico estudiado sobre las columnas de hormigén de altas
prestaciones del edificio e-Tower, con relacion al crecimiento de la vida util

Cubrimiento Constante de Vida util de
caracteristico® de carbonatacion proyeto
proyeto (cm) adoptada®: kco2 | estimada (afios)
(cm/afio'?)

Columna estructural (90 x 3,0 0,245 150

100 cm) con fek = 40MPa

Columna estructural (60 x 3,0 0,077 1500

70 cm) con fe = 80MPa

(1) Se consideréd como cubrimiento caracteristico de proyecto al cubrimiento minimo admitido por la norma ABNT NBR
6118:2014.

(2) Este valor se adopto en funcién de la Practica Recomendada del IBRACON sdlo con el propdsito de demostrar que la vida
Gtil de la estructura aumenta diez veces al cambiar la resistencia del hormigén en este caso particular. Debe destacarse
sin embargo, que estos coeficientes fueron estimados.

8 El coeficiente de carbonatacion se estim6 con base en la literatura: Préatica recomendada IBRACON — Comentarios Técnicos
NB-1, publicado en 2003. EI modelo adoptado se basa en el mecanismo simplificado de deterioro de la estructura por

carbonatacion, mediante la formula: e = K., vt siendo e el cubrimiento de hormigdn en cm, keoz la constante de carbonatacion
en cm/afio'2 y t en afios (MEDEIROS; ANDRADE; HELENE, 2011).
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En cuanto al ahorro de recursos naturales, se encontré que hubo una reduccion considerable de
todos los materiales utilizados en la composicion de hormigon fe = 80MPa, en comparacién con
el hormigén de 40MPa. El volumen de los agregados se redujo 70%, mientras que el cemento se
redujo 20%, de acuerdo con la Tabla 3.

Tabla 3. Datos obtenidos en el caso practico estudiado sobre las columnas de hormigon de altas
prestaciones del edificio e-Tower, con relacion a la reduccion de los materiales
por separado y del hormigon como un todo.

Material Reduccion
Arena 70%
Grava 70%

Cemento 20%
Agua 53%

Hormigoén 53%

4. CONSIDERACIONES FINALES

Con relacién a los objetivos del estudio, la revision de la literatura y el estudio de caso practico
permitieron obtener una vision general de como el hormigdn - visto como un material - puede ser
considerado atractivo desde el punto de vista de la concepcidn de una construccion sostenible.

Sin embargo, debe destacarse que a menudo se confunde cemento con el material hormigon. El
cemento es un componente del hormigon y no se le puede analizar de forma aislada con respecto
a los temas de la sostenibilidad. En la Figura 1 de este trabajo se expone claramente que el
concepto de sostenibilidad se basa en tres campos fundamentales: social, econémico y ambiental.
Por lo tanto, cuando se usa el hormigon, pardmetros tales como durabilidad y vida util deben
constituir una prioridad.

En el extranjero, principalmente en el Reino Unido, ha sido exhaustivo el programa de
sostenibilidad que comprende al hormigoén, a partir del analisis de los componentes que lo
constituyen (cemento y agregados) hasta el material considerado como un todo. Diversos
articulos de la literatura técnica sugieren iniciativas para minimizar el impacto ambiental, y tal
como se ha comprobado, existen indicadores suficientes que muestran que se han alcanzado
resultados positivos y significativos en los ultimos 20afios. Algunos de estos indicadores han sido
citados a lo largo de este trabajo.

Por altimo, puede considerarse que el uso de columnas de hormigon de altas prestaciones es una
alternativa sostenible, porque conserva los recursos naturales, reduce el impacto ambiental,
ahorra energia y aumenta el potencial de extraccion de recursos naturales para otros fines. La
reduccion del volumen de hormigén y el considerable aumento de la vida Gtil - como se
demuestra en este trabajo - satisfacen los principios de la construccion sostenible, incluso con un
consumo de cemento por metro cubico superior al del hormigén considerado "convencional”. Por
lo tanto no es correcto afirmar que cuanto mayor es el consumo de cemento por metro cubico de
hormigon, menor sera el potencial de la construccion sostenible, si se considera el hormigon de
alta resistencia.
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