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RESUMEN

Esta investigacion presenta los resultados de concretos fabricados con cementos supersulfatados (SSC)
bases materiales volcanicos. Los concretos fueron curados bajo dos regimenes uno por 24 h a 25°C y
otro por 22 h a 60°C y luego a 25 °C. Los especimenes fueron expuestos a dos condiciones, en seco en
condiciones de laboratorio e inmersos en una solucion con 3.5% CaSO4a 25°C hasta por 180 dias.
Después de 180 dias, el concreto con un cementante compuesto de 5%An-10%PC-10%Ca0-75%PM
expuesto a la solucion de CaSOs alcanzd una resistencia a la compresion de 46 MPa y 44 MPa en seco
en condiciones de laboratorio. La microestructura fue analizada por microscopia electrénica de barrido,
espectroscopia por dispersion de energia y DRX, mostré que los principales productos de hidratacion
son C-S-H y etringita.
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Resistance to compression and microstructure of concrete manufactured with
supersulfated cements-based materials of volcanic origin exposed to a
sulphate environment

ABSTRACT

This research presents the results of concretes made with supersulfated cements (SSC) volcanic
material bases. The concretes were cured under two regimes one for 24 h at 25 ° C and one for 22 h at
60 ° C and then at 25 ° C. The specimens were exposed to two conditions, dry under laboratory
conditions and immersed in a solution with 3.5% CaSO 4 at 25 ° C for up to 180 days. After 180 days,
the concrete with a 5% An-10% PC-10% CaO-75% PM cementant exposed to the CaSO4 solution
achieved a compressive strength of 46 MPa and 44 MPa dry under conditions of laboratory. The
microstructure was analyzed by scanning electron microscopy, energy dispersive spectroscopy and
XRD, showing that the main hydration products are C-S-H and ettringite.

Keywords: supersulfated concrete; pumice; resistance to compression; sulfate environment.

Resisténcia a compressao e microestrutura do concreto fabricado com
materiais a base de cimento supersulfatado de origem vulcanica expostos a
um ambiente de sulfato

RESUMO

Esta investigacdo apresenta resultados de concretos fabricados con cementos supersulfatados (SSC)
bases materiales volcanicos. Os concretos fueron curados séo regulados por 24 a 25 ° C e por 22 a 60
°Cea2b°C. Asespecificaches para a execucdo de testes de condi¢des, em condicdes de trabalho e
in vivo em uma solucdo de 3,5% CaS04 a 25 ° C hasta por 180 dias. Depois de 180 dias, o concreto
com um componente compacto de 5% Um-10% de PC-10% de CaO-75% de PM expuesto para a
solucdo de CaSO4 atingiu uma resisténcia a compressao de 46 MPa e 44 MPa em seco en condiciones
de laboratorio. La microestructura fue analized por microscopia electronica de barreto, spectroscopia
por dispersion de energia y DRX, mostrada que os principais produtos de hidratacdo sdo C-S-H e
etringita.

Palavras-chave: concreto supersulfatado; pomez; resistencia a la compresion; ambiente de sulfato.

1. INTRODUCCION

El concreto es el material compuesto mas usado en el mundo, lo que involucra que el cemento
Portland (PC) sea el material de la industria de construccion con el mas alto consumo y produccion,
con una produccion anual de casi dos billones de toneladas, emitiendo cerca de dos billones de
toneladas de CO- (Shi et al., 2011). El esfuerzo por reducir la contaminacion del aire ha conducido
a la bisqueda y uso de nuevos materiales cementantes que sean amigables con el medio ambiente,
tales como, los cementos supersulfatados (SSC), debido a su ahorro de energia, bajas emisiones de
carbono y reutilizacion de residuos (Ding et al., 2014), estos pueden reducir las emisiones de CO>
hasta un 90% comparado con el cemento Portland (Woltron et al., 2015). Los SSC estan
comunmente compuestos por escoria granulada de alto horno, una fuente de sulfato como
hemihidrato (HH) y anhidrita (An) y una pequefia cantidad de activador alcalino, principalmente
clinquer y cemento Portland (Kihl, 1908; Midgley and Pettifer, 1971; Bijen and Niél, 1981; V.P.
Mehrotra et al., 1982; Dutta and Borthakur, 1990; Grounds et al., 1995; Taylor, 1998; Juenger et
al., 2011) o hidrdxido de calcio e hidréxido de potasio (Kamlet, 1960). Pocas investigaciones han
estudiado cementos supersulfatados compuestos con puzolanas naturales (Cabrera-Luna et al.,
2018).
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El proposito de esta investigacion es presentar el estudio de las propiedades mecénicas y
microestructura de concretos fabricados con SSC compuesto de un material volcanico tipo pémez.
Los concretos fueron expuestos en seco en condiciones de laboratorio e inmersos en una solucion
de 3.5% CaSOg, iniciando a los 28 dias de edad. Este trabajo forma parte de una investigacion
sobre SSC base material de origen volcanico (Cabrera-Luna et al., 2018).

2. MATERIALES

Cemento supersulfatado base pémez compuesto de un material de origen volcanico tipo pémez
(PM), con un éarea superficial de 600 m?kg, dos fuentes de sulfato: hemihidrato (HH)
comercialmente disponible y anhidrita (An) subproducto industrial, dos fuentes alcalinas: CPC 30R
(PC) (ONNCCE, 2014) y o6xido de calcio (CaO) comercialmente disponible. La Tabla 1 muestra
la composicion quimica de los principales 6xidos de los materiales de partida.

El agregado fino fue de origen volcénico con un modulo de finura de 2.84. El agregado grueso con
un tamafio maximo nominal de 12.5 mm y una densidad volumétrica de 1,388.54 kg/m®. Se us6 un
superplastificante tipo policarboxilato para mantener la relacion agua/cementante de 0.30 y
revenimiento de 75 a 100 mm.

Tabla 1. Composicion quimica de los materiales de partida por fluorescencia de rayos-X (%owt)

CZ;idOS SiO2 | Al2Os | K20 | Na:0 | Fe205 | cao | Mgo | sos | otros
owt

PM | 6873|1401 | 545|369 |250 |164 |0.34 3.64
An 011 |43.83 55.45 | 0.61
HH | 0.94 3070 | 0.58 | 51.69 | 7.09
PC  |17.74|397 |1.09 365 | 6271|136 |445 |5.03
CaO 87.68 | 0.35 |0.83 |11.14

3. EXPERIMENTACION

3.1 Disefio de mezclas y fabricacion de especimenes

Cuatro mezclas de concreto fueron disefiadas con base al procedimiento propuesto por el Método
de Volimenes Absolutos, publicado por el ACI 211.1(ACI Committee 211, 2002), con una relacion
de agua/cementante de 0.30, con respecto a 720 kg/m?® de cementante y un revenimiento de 75 a
100 mm. Fueron usados cuatro cementantes diferentes, compuestos por: 1) 5%HH-20%PC-
75%PM, 2) 15%HH-10%PC-10%Ca0-65%PM, 3) 5%An-10%PC-10%Ca0-75%PM y 4)
15%An-20%PC-65%PM. La Tabla 2 muestra la cantidad de los componentes de los cementantes.
Un concreto de referencia fue elaborado con 100% PC (C-R).

Para el ensaye de resistencia a la compresion fueron fabricados cubos de 100 mm por lado de
acuerdo con la norma UNE-EN 12390-1 (AENOR, 2001). Los especimenes de concreto tuvieron
un tratamiento inicial de curado: un curado a 25°C (T25) durante 24 h y el otro un curado térmico
inicial a 60°C por 22 h y luego a 25°C (T60).

Después de 28 dias los especimenes fueron expuestos a dos ambientes, uno en seco en condiciones
de laboratorio a 25°C (L) y otro que consistié en ciclos de 7 dias inmersos en una solucion de 3.5%
CaSO4 a 25° C luego 7 dias en el laboratorio a 25°C (S).
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Tabla 2. Composicion de cementantes para los concretos (kg/m?)

P6mez Hemihidrato | Anhidrita O():(;(choise gg;?le;ntg
Nomenclatura (PM) (HH) (An) (Ca0) (PC)
kg/m3

C-1 540 36 - - 144

C-2 468 108 - 72 72

C-3 540 - 36 72 72

C-4 468 - 108 - 144

C-R R - - 415

3.2 Caracterizacion

La resistencia a la compresion de los concretos fue determinada hasta 180 dias aplicando una carga
con una velocidad de 0.4 MPa/s de acuerdo a la norma UNE-EN 12390-3 (AENOR, 2003).
Fragmentos de cubos ensayados fueron secados por 72 h en metanol y en seguida en una cadmara
de vacio a 38°C por un periodo de 72 h. Después, fragmentos de cubos secos fueron montados en
resina, desbastados, pulidos y cubiertos con una capa de carbono, estos fueron analizados a través
de un microscopio electrénico de barrido (MEB, Phillips modelo XL-30ESEM) operado a 20 kV.

4. RESULTADOS

4.1 Resistencia a la compresién

Los valores reportados representan el promedio de tres cubos. Los resultados de la evolucion de la
resistencia a la compresion de los concretos para el régimen de curado de T25 expuestos en seco
en condiciones de laboratorio a 25°C (L) e inmersos en una solucion de 3.5% CaSQOs a 25 °C (S)
hasta 180 dias de edad son mostrados en la Figura 1. A los 28 dias se observo que el concreto C-2
mostré la menor resistencia con 22 MPa, sin embargo, después de 180 dias, la resistencia
incremento alcanzando alrededor de 41 MPa para ambas condiciones de exposicion, siendo mas
altas que el valor del concreto de referencia. Por otra parte, el concreto C-3 alcanz6 la més alta
resistencia con alrededor de 44 MPa cuando fue expuesto a la solucion de 3.5% de CaSOas, siendo
superior en un 24% con respecto al concreto de referencia (C-R) a la edad de 180 dias. Los valores
de la desviacidn estandar de los promedios fueron +0.10-2.30 MPa.

La Figura 2 muestra los resultados de resistencia a la compresion de especimenes para el régimen
de curado de T60 expuestos a condiciones de laboratorio a 25°C e inmersos en una solucion de
3.5% CaS0; a 25°C. La resistencia a la compresion de los concretos C-1 y C-3 a 28 dias alcanz6
valores alrededor de 32 MPa, similar a C-R, sin embargo, después de 180 dias C-1 y C-3 expuestos
a condiciones de laboratorio presentaron alrededor de 42 y 44 MPa, respectivamente, siendo mas
altos que el concreto de referencia con 36 MPa, mientras que C-3 inmerso en una solucién de 3.5%
CaSO; alcanz6 46 MPa. El curado inicial favorecid la resistencia inicial y tardia de acuerdo con
resultados previos (Cabrera-Luna et al., 2018). Los valores de la desviacidon estandar de los
promedios fueron £0.17-1.76 MPa.

En general, se observé que la composicién quimica y el curado inicial influyeron en el desarrollo
de la resistencia de acuerdo con resultados previos (Cabrera-Luna et al., 2018). Estos factores
tuvieron un efecto favorable en la densificacidn de la matriz, proporcionando resistencia al sulfato
de calcio (Grounds et al, 2003). Por otra parte, el desarrollo de la resistencia de los SSC es mas
lento en comparacién con el del cemento Portland (Noor-ul-Amin, 2014), debido a que el proceso
de hidratacion de SSC es lento a edades tempranas, por lo tanto, la resistencia a la compresion de
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los concretos aumenta bruscamente a edades avanzadas (Ding et al., 2014). La ganancia de la
resistencia a la compresioén mas alla de los 28 dias puede estar relacionada con la velocidad de los
productos de hidratacion y la morfologia del yeso formado (Cabrera-Luna et al., 2018).
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Figura 1. Resistencia a la compresion de especimenes para el régimen T25 expuestos en seco en
condiciones de laboratorio (L) e inmersos en una solucién de 3.5% CaSOs a 25°C (S).
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Figura 2. Resistencia a la compresion de especimenes para el régimen T60 expuestos en seco en
condiciones de laboratorio (L) e inmersos en una solucion de 3.5% CaSO4 a 25°C (S).
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4.2 Difraccion de rayos-X (DRX)

La Figura 3 presenta los patrones de DRX de la PM y del cementante compuesto por 15%An-
20%PC -65%PM a 28 dias, que fue usado para elaborar el concreto C-4. Después de la activacion
quimica de la PM a 28 dias fue observado que el halo amorfo de la PM disminuyé de intensidad y
fue ligeramente desplazado hacia la derecha, sugiriendo que las particulas de PM reaccionaron con
los activadores para formar los productos de hidratacion como etringita, anhidrita, yeso y C-S-H,
identificados como principales fases hidratadas. Los picos de reflexion de la anhidrita revelan una
baja solubilidad y reactividad, que influyé en una baja cantidad de etringita formada, eso esta de
acuerdo con la presencia de picos de reflexion débiles de etringita, sugiriendo que el desarrollo de
la resistencia a edades posteriores se debe principalmente a la formacion de C-S-H de acuerdo con
(Cabrera-Luna et al., 2018).

1 Albita 2 Anortita 3 Etringita 4 Anhidrita 5Yeso 6 CSH

5.00 15.00 25.00 35.00 45.00 55.00 65.00 75.00
Angulo 26

Figura 3. Patrones de DRX del cementante compuesto 5%An-20%PC -75%PM (C-4)

4.3 Microscopia electronica de barrido (MEB)

La Figura 4 y Figura 5 muestran la microestructura del concreto C-3 (5%An-10%PC-10%CaO-
75%PM) para el régimen T60 expuestos en seco en condiciones de laboratorio a 25°C (L) a 28 dias
e inmersos en una solucion de 3.5% CaS04 a 25 °C (S) a 90 dias, respectivamente. Las imagenes
fueron obtenidas usando electrones retrodispersados. En todas las micrografias fueron observadas
particulas de pomez identificadas por una morfologia irregular de diferentes tamafios, sugiriendo
que no todas las particulas reaccionaron para formar productos de hidratacion, ademas, por su
tamafio, se puede distinguir facilmente particulas de agregados que estan embebidas en la matriz
de productos de reaccidn. Particulas de anhidrita no fueron observadas lo que sugiere que los iones
de Ca?" y SO4* reaccionaron con la fase alimina de la PM para formar etringita (Juenger et al.,
2011; Sadique et al., 2012; Bazaldua-Medellin et al., 2015; Gracioli et al., 2017; Rubert et al.,
2018). En la Figura 4 la ausencia de granos de PC sugiri6é que reaccionaron con agua para formar
maés Ca(OH)2, promoviendo la disolucion de PM para producir C-S-H y otros productos (Sadique
et al., 2012). La microestructura fue densa con grietas originadas por el secado del gel bajo las
condiciones del alto vacio de la columna del microscopio (Avila-Lopez et al., 2015). In general, la
interface matriz-agregado es continua, no se observaron grietas en esta area mostrando buena
adherencia. Por otra parte, en las muestras pulidas la etringita es dificil de detectar, ademas, esta es
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facilmente descompuesta bajo las condiciones de secado al alto vacio de la columna del
microscopio (BazaldUa-Medellin et al., 2015). Sin embargo, los espectros de microanalisis por
rayos-X (EDS) permitieron su identificacion, estos mostraron que los principales productos de
hidratacion de los concretos SSC son C-S-H y etringita distribuidos a través de la matriz finamente
intermezclados, esto esta de acuerdo con (Cabrera-Luna et al., 2018). La presencia de cristales de
etringita proporciona resistencia en lugar de expansion (Sadique et al., 2012), estos fueron
depositados en los espacios de poros (Wolfe et al., 2001), inicialmente ocupados por agua (Cabrera-
Luna et al., 2018), densificando la microestructura de la matriz junto con el C-S-H (Bazaldua-
Medellin et al., 2015), mejorando la resistencia, asi, esta fase no fue acompafiada de expansion
(Wolfe et al., 2001), no hubo expansion visible en las muestras de concreto después de 180 dias.
Estos resultados coinciden con los patrones de DRX.

-1:Poémez -2: CSH + Etringita -3: Agregado
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Figura 4. Imagenes por MEB usando eIectrones retrodlspersados del concreto C-3 (5%An-

10%PC-10%Ca0-75%PM) para el régimen T60 expuesto en seco en condiciones de a 25°C a 28
dias.
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-1: Pbmez -2: CSH + Etringita -3: PC parcialmente hidratado -4: Agregado
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Figura 5. Imagenes por MEB usando Iectrones retrodispersados del oncreto C-3 (5n-
10%PC-10%Ca0-75%PM) para el régimen T60 inmersos en una solucion de 3.5% CaSO a
25°C a 90 dias.

5. DISCUSION

La degradacién del concreto causada por mecanismos de ataque de sulfatos depende de factores
como tipo de cemento, presencia de adiciones minerales, relacién agua/cemento, tipo de cation
asociado al anién sulfato, concentracion de sulfato, tiempo y duracidn de exposicidn, ambiente,
grado de hidratacion y condiciones de curado (Hossain and Lachemi, 2006; Prasad et al., 2006;
Indu Siva Ranjani and Ramamurthy, 2012), ademas, otros pardmetros como estructura de poro,
permeabilidad, difusividad y propiedades mecanicas (Prasad et al., 2006). En concretos fabricados
con cemento Portland, el ataque de sulfato depende de la disponibilidad de Ca(OH). y CsA
(Hossain and Lachemi, 2006), por lo tanto la composicion quimica del cementante tiene un papel
importante en la resistencia al sulfato (Prasad et al., 2006). Los SSC de esta investigacién fueron
base pomez volcanica, sulfato de calcio y fuentes alcalinas; cuando se expusieron a la solucion de
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sulfato de calcio por medio de ciclos hiumedo y seco, estos mostraron estabilidad y desarrollo de
resistencia, con microestructuras estables. Esto sugiere que los iones externos de sulfato no
encontraron las condiciones para descalcificar la Ca(OH)2 o el C-S-H. Ademas, la disminucion en
el consumo de PC reduce la cantidad de aluminatos de calcio, el cual ya habia encontrado una
fuente abundante de sulfato de calcio a partir de los aditivos del SSC, asi estos formaron etringita
que se estabiliz6 como tal; ademas, el bajo contenido de Al de la PM y la abundancia de sulfato de
calcio también minimizo la posibilidad de etringita retardada deletérea. Sin embargo, la expansion
no solo depende de la cantidad y el tiempo de formacion de la etringita, la ubicacion de la formacion
también es importante (Wojceich, Marczewska and Jaworska, 1985); en este caso, la naturaleza de
la microestructura, la velocidad de reaccion de los componentes de SSC, favorecié una secuencia
de reacciones y la deposicion de productos de reaccion que mostraron un equilibrio favorable que
resulto en microestructuras resistentes formando cementos duraderos. Por otra parte, la baja
relacion agua/cementante usada debe haber tenido un efecto positivo, al reducir el volumen y la
conectividad de la red porosa, lo que redujo la penetracion de agentes externos (Indu Siva Ranjani
and Ramamurthy, 2012). En general, no se observd degradacion fisica durante el periodo de
estudio, como agrietamiento, desprendimiento, pérdida de fuerza y adhesion. Los concretos SSC
parecen adecuados para uso en condiciones marinas y para la construccion de tuberias de aguas
residuales.

6. CONCLUSIONES

La resistencia a la compresion de especimenes curados a 25°C mostré que los concretos elaborados
con cementantes compuestos de 15%HH-10%PC-10%Ca0-65%PM y 5%An-10%PC-10%CaO-
75%PM, alcanzaron alrededor de 41 y 44 MPa, respectivamente, cuando son inmersos en una
solucion de 3.5% CaSOa.

Los concretos supersulfatados con cementantes compuestos de 5%HH-20%PC -75%PM, 5%An-
10%PC-10%Ca0-75%PM y 15%An-20%PC -65%PM curados a 60°C mostraron resistencias mas
altas que el concreto de referencia hasta en un 30%, inmersos en una solucion de 3.5% CaSOa.
Los principales productos de hidratacion de los concretos supersulfatados detectados por DRX,
SEM y EDS fueron C-S-H vy etringita, que proporcionaron una resistencia a la compresion
favorable cuando son expuestos a condiciones de laboratorio y sulfato de calcio.

El curado a 60°C por 22 h favorece la resistencia a edades tempranas y el desarrollo a edades
posteriores, principalmente de las muestras expuestas en sulfato en casi todos los concretos.

La microestructura del concreto con cementante compuesto de 5%An-10%PC-10%CaO-75%PM
mostré particulas de PM sin reaccionar y agregados embebidos en una estructura de pasta de matriz
relativamente densa.

En general los concretos supersulfatados muestran valores favorables de resistencia a la
compresion cuando son expuestos a una solucion de 3.5% CaSOs, mostrando adecuadas
propiedades para su uso en ambientes marinos.
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