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RESUMEN

Este trabajo de investigacion se enfocd en la evaluacion del efecto que tienen diferentes materiales de
reemplazo y dos aditivos superplastificantes en el desarrollo de las propiedades mecénicas, formacion
de fases y en la evolucion del calor de hidratacion de pastas de cemento portland reemplazadas hasta
un 60%. Para esto se empled ceniza volante, escoria granulada de alto horno, metacaolin y humo de
silice. Las mezclas fueron fabricadas con una relacion agua/sélidos de 0.4, 0.3% de aditivo
superplastificante e hidratadas durante 60 dias. En base a los resultados se confirmé que con el uso de
materiales de reemplazo, se redujo la cantidad de hidroxido de calcio, debido a la reaccién puzolanica
y se incremento la resistencia a la compresion.

Palabras clave: Reactividad, materiales cementosos suplementarios.

ABSTRACT

This research was focused on assessing the impact that different replacement materials and two
superplasticizers on the development of the mechanical properties, phases formation and heat
evolution of portland cement pastes, with replacement levels up to 60%. For this purpose, fly ash,
ground granulated blast furnace slag, metakaolin and silica fume were used. The mixtures were
manufactured with a water/solid of 0.4, 0.3% of superplasticizer and cured up to 60 days. Results
showed that with the use of replacement materials, the calcium hydroxide content was reduced, due to
the pozzolanic reaction, and the compressive strength was increased.

Keywords: Reactivity, supplementary cementitious materials.

RESUMO

Esta pesquisa teve como objetivo a avaliacdo do efeito de diferentes adigcBes e de dois aditivos
superplastificantes no desenvolvimento das propriedades mecénicas, formacao de fases e na evolucgdo
do calor de hidratagdo de pastas de cimento com substitui¢do de até 60%. Para tanto foi empregada
cinza volante, escoria granulada de alto forno, metacaulim e silica ativa. Os tragos foram elaborados
com uma relacdo &gua/sélidos de 0,4, com 0,3% de aditivo superplastificante e curadas durante 60
dias. Com base nos resultados obtidos, confirmou-se que com o uso de adi¢Bes, a quantidade de
hidréxido de célcio foi reduzida, devido a reacdo pozolanica e elevou-se a resisténcia a compressao.
Palavras chave: Reatividade, materiais cimenticios complementares.
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1. INTRODUCCION

Actualmente gran parte de la investigacion cientifica y tecnoldgica esta enfocada hacia el desarrollo
sustentable. Esto involucra el desarrollo de nuevos materiales que se caractericen por ser amigables
con el medio ambiente, reduciendo el impacto ambiental que implican los procesos de obtencion,
transporte, produccion, aplicacion y reciclaje de los mismos. Uno de los sectores industriales mas
preocupados en reducir dicho impacto es el de la construccion, en especial la industria cementera. El
proceso de produccion de cemento requiere de una gran cantidad de energia térmica y eléctrica;
ademas el proceso demanda una enorme cantidad de materia prima no renovable, tal como el uso de
calizas, arcillas y combustibles fosiles, necesarios para la produccion de clinker. Este proceso emite
grandes cantidades de CO2 (827 kg CO2/t de clinker) y otros gases (como SOz y NOx) que causan
un gran impacto al medio ambiente y los cuales contribuyen al calentamiento global. La produccion
de cemento portland (CP) emite del 5 al 8% de CO2 mundial [Cembureau (2014), Damtoft et al
(2008), Schneider et al (2011)]; de manera que, el incremento en la demanda de cemento y el
impacto ambiental que implica el proceso de elaboracion han provocado que sea necesario optar por
materiales alternativos y tecnologias que permitan su uso. Durante los Gltimos afios se han utilizado
materiales cementosos suplementarios (MCS) como las escorias de alto horno del proceso
siderurgico (EGAH), las cenizas volantes (CV) procedentes de la quema de carbén en las plantas de
energia, asi como puzolanas naturales o artificiales y caliza para la produccién de cementos
compuestos. Es posible emplear diferentes tipos de materiales que reemplacen parcialmente al
cemento portland, pero el efecto que tiene cada uno por separado sobre el proceso de hidratacion del
cemento adn sigue en investigacion y el efecto que tienen dos o mas constituyentes sobre las
reacciones todavia estd bajo constante investigacion [Juenger y Siddique (2015)]. El nivel de
reemplazo, la composicion quimica, la fraccion amorfa, la actividad puzolanica o hidraulica, el
tamafo de particula y la morfologia de cada material son algunos de las variables a tomar en cuenta
al disefiar pastas de cemento compuesto con mas de un material de reemplazo [Juenger y Siddique
(2015)]. Es importante sefialar que el desarrollo de las propiedades mecénicas de pastas de cemento
compuesto esta directamente relacionado con el efecto de los materiales de reemplazo en el proceso
de hidratacion de pastas de cemento. Para un cemento compuesto, el mecanismo de hidratacion
involucra la participacion de muchas especies en la reaccion en estado sélido. Adicionalmente, en
cementantes binarios Bentz et al (2011) encontraron que los MCS ademas de alterar la distribucion
de las particulas del material cementoso, incrementa la densificacion. Yun et al (2013), encontr6 que
para morteros con 60% de EGAH, las propiedades mecéanicas incrementaron con la fraccion amorfa
de la misma. Sharfuddin et al (2008), reportaron que la adicion de humo de silice (HS) redujo la
permeabilidad del concreto, debido a la reduccion en la porosidad y la densificacion de la matriz
originada por la reaccion puzolanica. Sin embargo, el uso combinado de CV y HS ocasiond una
mayor porosidad en la matriz cementante, probablemente causada por la rapida reaccion del HS. De
esta manera, el HS se debe mantener a un maximo del 10% en peso de material cementante. La
adicion conjunta de HS y EGAH redujo la resistencia del concreto. Ademas de acuerdo con Ali et al
(2014), el tipo de adiciones modificé la morfologia de la etringita y por tanto el calor de reaccion.
Ping et al (2013) analizaron el contenido de hidréxido de calcio (CH) en cementos con 40% CV y
20% EGAMH, reportando una disminucion del 65% comparado con el CP puro, debido a las
reacciones puzolanicas e hidraulicas. Scholer et al (2015) concluyeron que los tipos de hidratos
observados en los sistemas con 50% de sustitucion de MCS son similares a aquellos formados en el
CP puro, con una reduccion en la cantidad de CH y un incremento en el C-S-H y en las fases AFm.
Sin embargo, si la CV tiene una fraccién amorfa relativamente pequefia, su reactividad disminuird y
por tanto la cantidad de productos formados y la resistencia a la compresion. Cabe resaltar que los
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autores mencionan adiciones de hasta 30% de CV no reducen de forma significativa la resistencia a
la compresion. Janotka, et al (2010) investigaron el efecto de diferentes tipos de MK en las
propiedades mecénicas de pastas parcialmente reemplazadas y reportaron que al incrementar el nivel
de reemplazo de MK, la RC de pastas de cemento disminuy0. Snelson et al. (2008), utilizaron MKy
CV como materiales de reemplazo del CP para investigar el efecto en la evolucién de calor liberado.
El proceso de hidratacion de las pastas de CP reemplazadas con CV cambid con el nivel de
reemplazo, pues un incremento en el nivel de reemplazo de CV disminuyd el calor de hidratacion.
Los materiales de reemplazo como la CV, MK y HS mejoran el desempefio de pastas de CP,
morteros y concreto, pero tienden a reducir la trabajabilidad de las mezclas. La raz6n mas comun es
que las particulas finas de los materiales de reemplazo poseen mayor area superficial y por lo tanto
se incrementa la demanda de agua para disefiar una mezcla. Diversos autores [Mansour et al (2010);
Esteves et al (2010)] demostraron que al adicionar HS, CV y MK se incrementd la demanda de
agua, de manera que, para mejorar la trabajabilidad, emplearon aditivos quimicos superplastificantes
(SP).

De esta forma, este articulo aporta investigacion sobre el desarrollo de tecnologias y materiales
sustentables para el sector de la construccion, con la evaluacidon del comportamiento de materiales
suplementarios en pastas de cemento y el analisis de los resultados con la finalidad de aportar
parametros que hacen factible reemplazar parcialmente al cemento portland. Cabe sefialar que este
articulo contribuye de forma importante al entendimiento del efecto de diversos materiales sobre la
cinética de hidratacion del cemento, lo que actualmente se encuentra en investigacion en diversos
grupos alrededor del mundo.

2. MATERIALES Y METODOS

Los materiales de partida utilizados fueron: (a) cemento portland que se obtuvo de Cemex México,
(b) escoria granulada de alto horno (proveniente de AHMSA y con 97% de fraccion amorfa), (c)
ceniza volante tipo F (Comisién Federal de Electricidad - Meéxico), (d) metacaolin (obtenido por la
calcinacién a 700°C de caolin mineral, con un tamafio de particula menor a 75 micras), (¢) humo de
silice (descondensado mediante molienda mecéanica) y (f) dos aditivos superplastificantes base
policarboxilato-éter. La composicion quimica y area superficial son presentadas en la tabla 1. Los
patrones de DRX de la materia prima se muestran en la figura 1. Inicialmente se homogeneizaron
los materiales en polvo durante 5 minutos para que las particulas tuvieran una distribucion
homogénea, enseguida se agreg6 un cuarto de agua con aditivo, cuando se formaron los primeros
aglomerados se mezclaron en segunda velocidad y poco a poco se agreg6 el resto del agua durante 3
minutos. Al obtenerse la trabajabilidad adecuada se dejé mezclar un minuto mas y se vacio la
mezcla a los moldes. Después para dejar salir el aire que se generd durante la mezcla de los
materiales se vibraron los moldes cubicos de 5cm, durante un minuto y subsecuentemente se
acondicionaron para que estuvieran a 25°C con 100% de humedad, durante el fraguado y curado.
Después de 24h, las probetas se desmoldaron y se colocaron en una solucion saturada de hidroxido
de calcio (con la finalidad de evitar su lixiviacion) para el proceso de curado a 1, 3, 7, 14, 28 'y 60
dias. Se prepararon diferentes sistemas de pastas de cemento puro y sustituido con un 10% de ceniza
volante, diferentes niveles de escoria granulada de alto horno del 25% al 45%, con metacaolin
empleando del 5 al 15% y humo de silice usando 5% y 10%. Las mezclas fueron fabricadas con una
relacion a/s de 0.4 y 0.3% de aditivo superplastificante.
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Figura 1. Patrones de difraccion de rayos X de la materia prima

Tabla 1. Composicion elemental en porcentaje de dxidos de los materiales de partida y area
superficial (BET) de los materiales usados

CP [EGAH] cv | MK

Sio»| 18.69] 38.01| 61.17] 56.97
ALOs|  4.73| 9.98] 25.14| 3546
Fe:0s| 217 185 456] 1.02
CaO| 6346 3432 242] 145
MgO| 178| 10.04] 085] 003
SOs| 421 218] 018 101
Na,O| 027 049] 027] 013
K:O| 067] 058] 141] 054
TiO2| 021 121 099| 1.08
P,0s|  0.13] 000] 000] 020
Mn,Os|  0.07] 1.03] 001] 0.0
Lol| 373 o034] 302] 217
Total | 100.12| 100.13| 100.02| 100.06
BET* (m?/kg)| 511| 491| 432| 573

* Area superficial
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Las muestras se caracterizaron mediante resistencia a la compresion (RC); posteriormente fracciones
solidas de las muestras se sumergieron en acetona y se secaron en vacio a 50°C durante 24h, con el
fin de detener las reacciones de hidratacién y analizarlas mediante difraccion de rayos X (DRX) y
calorimetria isotérmica por conduccion (CIC).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Resistencia a la compresion.

La Figura 2 presenta los resultados de todos los sistemas analizados en este estudio. En la Figura 2A
se observa que el uso de los aditivos SP1 y SP2 mejoré el desarrollo de la RC, para todos los
tiempos de curado, resultando en una RC a 1 y 60 dias de aproximadamente 49 y 76MPa para el
sistema fabricado con el aditivo SP1 y de 44 y 76 MPa para la pasta con el SP2. Los aditivos
superplastificantes base policarboxilato se adsorben eficazmente en la superficie de las particulas del
CP provocando una alta dispersion estérica de los grupos funcionales éter, dando como resultado un
aumento en la trabajabilidad y en la resistencia a la compresion. La pasta de CP fabricada con el
aditivo SP1 present0 resistencias ligeramente mas elevadas que la elaborada con el SP2. Este
resultado es posiblemente debido a la presencia del grupo funcional éter que aparece en el espectro
FTIR del aditivo SP1. Winnefeld et al (2007), reportaron resistencias a la compresion a 7 dias de
curado de entre 38.1 a 54.6MPa, indicando que a edades tempranas la RC aumenta con el
incremento de la longitud y la densidad de la cadena lateral de los grupos funcionales éter del
superplastificante. La Figura 2B muestra los resultados de la RC desarrollada por los sistemas
binarios, donde se observa que las pastas 10CV con SP1 y SP2 desarrollaron una resistencia a la
compresion a 60 dias por encima de los sistemas binarios 45EGAH y 15MK. Golapan (1993); Isaia
et al (2003); Slanicka S (1999) han reportado que el incremento de la RC de pastas de cemento
parcialmente reemplazadas con CV se debe al tamafio y morfologia de las particulas de ceniza
volante. Particulas pequefias y esféricas llenan los huecos y producen una matriz densa, aumentando
ademas la actividad puzolanica del material, lo cual ocasiona un incremento de la RC. Cabe sefialar
que esta actividad puzolanica no es inmediata, sino que puede tomar de 3 a 7 dias, por lo que la
mejoria en la RC se ve afectada a tiempos de curado intermedios. Este efecto también se presenta en
pastas de cemento con 10 y 15% de CV [Gutteridge et al (1990)]. Las pastas 15MK con ambos
aditivos mostraron RC superiores al CP y los demas sistemas binarios a un dia de curado. Este
comportamiento se atribuyo al tamafio fino del MK. Se ha publicado [Mansour et al (2010);
Caldarone et al (1994); Wild et al (1996)] que el uso de MK contribuye al desarrollo de resistencias
mecanicas a edades tempranas debido a su tamafio de particula fino que densifica la microestructura
de las pastas, y a su fuerte actividad puzolanica. Khatib et al (1996) analizaron el desarrollo de
resistencia de pastas de cemento reemplazadas con 10% de MK a diferentes tiempos de curado y
obtuvieron las maximas RC a 14 dias, lo que indicé que la actividad puzolanica del MK alcanza su
punto maximo de reaccion en este periodo. También se ha reportado [Mansour et al (2010)] que para
dispersar al MK en una pasta de cemento se necesita el uso de superplastificantes, lo cual mejora la
trabajabilidad, reologia y propiedades mecanicas de las pastas. La pasta de CP reemplazada con MK
usando el SP2 mostré RC superiores, aproximadamente en un 10%, en comparacion con la pasta
15MK con SP1. Los factores que pudieron haber afectado este comportamiento fueron, la relacion
als, la calidad de SP y el efecto de dispersion provocado por el aditivo..
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Figura 2. Resistencia a la compresion de los sistemas con los aditivos SP1 'y SP2: A) Pastas de CP, B)
Sistemas binarios, C) pastas de CP reemplazadas al 50% con CV, EGAH y MK, D) pastas de CP
reemplazadas 60% con EGAH, CV y MK, E) pastas de CP reemplazadas en un 50% con CV, EGAH,
MKy su comparativa con HS usando el aditivo SP1.
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El desarrollo de la RC de los sistemas binarios 45EGAH, a uno y 60 dias de curado, estuvo por
debajo de la RC de las pastas de 100CP y de los sistemas 10CV y 15MK, este comportamiento se
atribuyd a que bajo las condiciones planteadas de relacion a/s, nivel de reemplazo de EGAH y
dosificacion del SP, la fluidez de la pasta de los sistemas binarios 45EGAH se incremento
provocando un exceso de agua en la mezcla y por ende un cambio en el proceso de hidratacion y en
las propiedades mecanicas del sistema.

Los resultados de los ensayos de RC en los cementos cuaternarios con ambos superplastificantes se
presentan en Figuras 2 C y D. Es posible apreciar que el sistema 10CV-25EGAH-15MK fue el que
desarroll6 mejor RC a un dia de curado (aproximadamente 37 y 36MPa, para ambos SP). Sin
embargo estas resistencias se encontraron por debajo de la RC de las pastas de CP a la misma edad
de curado. La pasta 10CV-35EGAH-5MK para los dos aditivos superplastificantes desarrollé la
mejor RC a 60 dias curado, siendo mayor para SP1 (73 MPa). Este comportamiento se relaciond con
el presentado por los sistemas binarios con 10CV y 15MK, ya que fue evidente el efecto de la
actividad puzolanica del MK en el desarrollo temprano de RC, en cambio la actividad puzolanica de
la CV y la mayor proporcion de EGAH benefici6 el desarrollo de RC a 60 dias de curado. Ademas,
se puede observar que las pastas con SP1 desarrollaron RC por encima de las fabricadas con SP2.
Los factores que pudieron influir en este comportamiento fueron la relacién a/s, la dosificacién del
superplastificante y la dispersion causada por los aditivos. Por otro lado, el desarrollo de RC de las
pastas de CP reemplazadas en un 60% por CV, EGAH y MK muestra una tendencia similar a la de
los resultados de RC de las pastas de CP con 50% de reemplazo; sin embargo, el desarrollo de RC a
edades tempranas fue menor. Ademas, la pasta 10CV-35EGAH-15MK con ambos aditivos
desarroll6 la mejor RC a un dia de curado en comparacion con la pasta 10CV-45EGAH-5MK que
mostré la mejor RC a 60 dias de curado. Debido a que la pasta 10CV-35EGAH-5MK fabricada con
el SP1 presentd los altos valores de RC a 60 dias de curado, se comparé el efecto de reemplazar el
5% de MK por 5% de HS. Ademas se considerd estudiar el mismo efecto en la pasta 10CV-
30EGAH-10MK.

La tendencia de los resultados de la Figura 2E indica que las pastas 10CV-30EGAH-10MK y 10CV-
35EGAH-5MK mostraron una mayor RC que las pastas con 10CV-30EGAH-10HS y 10CV-
35EGAH-5HS a 60 dias de curado, siendo mayor la resistencia en las pastas donde se utiliz6 MK
(~73MPa). Roy (2001) indico que el HS sélo incrementa la resistencia a edades tempranas, mientras
que la RC a edades tardias disminuye con el incremento de reemplazo de CV. Sin embargo, en la
presente investigacion, el reemplazo de CV se mantuvo fijo. Ademas, las mejores resistencias fueron
en las pastas con mayor reemplazo de EGAH y tiempo de curado de 60 dias, lo que concuerda con el
estudio hecho por Gesoglu et al (2003), quienes concluyeron que el adicionar un 30% de EGAH y
10% de HS mejora la RC a 28 dias de curado.

3.2. Difraccion de Rayos X.
Se analizaron muestras representativas de las pastas de cemento reemplazadas en un 50% y 60%,
fabricadas con los dos SP y curadas durante 28 dias, observando las siguientes fases:
+ - Portlandita (CH). C - Calcita (CaCOs), o - Cuarzo (a-SiO2), % Alita (C3S,), A- Etringita
(CasAl2(SO4)3 (OH)12.26H20), S - Estratlingita (Ca2Al2Si07.8H20,), B - Belita (CazSiO4- C2S,),
o - Hidrotalcita ((Mgo.s67Al0.33)(OH)2(C0O3)0.167(H20)0.5).
En la Figura 3A se muestran los resultados del analisis de DRX de la pasta de CP fabricada con el
SP1 (CP-SP1) y en la 3B con el SP2 (CP-SP2) a 28 dias de hidratacion, donde fue posible observar
que para ambas se presentaron las reflexiones caracteristicas de la portlandita (CH) en la posicion
angular 20 de 18.08° y 34.3°. Ademas en el sistema CP-SP1 se identificé etringita, con reflexiones
caracteristicas en las posiciones angulares 20 de 9.147°, 23° y 51.784°. La etringita esta
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directamente relacionada a la cantidad de CsA y la disponibilidad de iones SO en la fase liquida
(Meredith et al, 2004). Un estudio hecho sobre el efecto de los aditivos superplastificantes base
policarboxilato en el proceso de hidratacion del CsA demostré que las moléculas del aditivo
superplastificante se adsorben preferentemente en la superficie de la fase C3A [Plank et al (2006)].
Sin embargo durante la hidratacion inicial del CsA, las moléculas del aditivo superplastificante
pueden formar complejos 6rgano-metalicos al intercalarse entre las capas de las fases hidratadas del
CsA. La intercalacion de las moléculas del policarboxilato es un proceso no deseado, pues
disminuye el efecto de dispersion de las particulas de cemento. Plank et al (2010) realizaron un
estudio sobre el mecanismo de la intercalacién de los policarboxilatos entre las capas de las fases
hidratadas del CsA y la funcion de los iones sulfatos presentes en el cemento y reportaron que a una
concentracion alta de iones sulfato en la solucion acuosa se favorece el mecanismo de intercalacion
los iones sulfato entre las capas de las fases hidratadas del CsA dando lugar a la formacién de fases
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Figura 3. Patron de difraccion de los sistemas binarios a 28 dias de curado, fabricadas con (A) aditivo
SP1y (B) aditivo SP2.

En la Figura 3 también se muestran los patrones de DRX de los sistemas binarios 10CV, 15MK y
45EGAH fabricados con los aditivos SP1 y SP2. En esta figura es posible observar que la pasta
15MK mostré una mayor actividad puzolanica, debido a que la intensidad de reflexion del CH en
34.3° de la posicion angular 26 disminuy6 en mayor proporcion con respecto a las demas pastas,
esto se asocié a un mayor consumo de CH. También fue posible identificar la estratlingita-
Ca2Al2Si07.8H20 (posicion angular 26 en 7.045° y 31.08°), fase de la familia de fases AFm y
caracteristica de los productos de hidratacion de pastas de cemento reemplazadas con MK (Janotka
et al, 2010) y de la hidratacion de la EGAH (Martinez Alvarado, 2009). También se identifico la
fase etringita, cuya intensidad fue ligeramente mayor en la pasta de 15MK del aditivo SP2. La
formacion de etringita es evidente a causa de la reaccion preferencial de los aluminatos del MK con
los iones SO4% del CP [Talero, (2005)]. En los mismos patrones también se observd la presencia de
CsS y B-C2S indicando la reaccion incompleta de las fases del cemento portland, al menos hasta los
primeros 28 dias de curado. Otra de las fases identificadas fueron la hidrotalcita (posicién angular
26 de 11.819), que se presentd en las pastas 45EGAH con ambos aditivos. La intensidad de reflexion
del pico caracteristico de esta fase fue ligeramente mayor en la pasta 45EGAH con aditivo SP1. La
formacion de esta fase se atribuye a la hidratacién de la EGAH mediante la activacion causada por
la presencia del CH. Haha et al (2011), reportd que para una escoria activada alcalinamente se
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observa hidrotalcita intermezclada con el C-S-H y el MgO que contenia la escoria, como uno de los
productos de reaccion.
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Figura 4. Patron de difraccion para las pastas de CP reemplazadas en un 50% con CV, EGAH y MK,
usando el aditivo a) SP1y b) SP2 a 28 dias de curado.

La Figura 4A presenta los patrones de difraccién de las pastas de CP y las pastas de CP
reemplazadas al 50% con CV, MK y EGAH y fabricadas con el SP1 28 dias de curado. En base a los
resultados, es posible considerar un alto consumo de hidroxido de calcio causado por la reaccion
puzolanica de la CV y MK y por la hidratacion de la EGAH. Se identificaron también fases
cristalinas caracteristicas de los productos de hidratacion del MK y la EGAH, como la estratlingita e
hidrotalcita, respectivamente. Ademas, el analisis de las pastas de CP reemplazadas con CV, MK y
EGAH indicd que la pasta 10CV-35EGAH-5MK presento las reflexiones caracteristicas de
estratlingita (posicion angular 26 de 11.65° y 34.88°) e hidrotalcita, y en la pasta 10CV-30EGAH-
10MK sélo se presentd estratlingita. En base a estos resultados es posible considerar que con un
nivel de reemplazo de 15% de MK en pastas de cemento portland reemplazadas con CV, EGAH y
MK se favorece la formacion de la estratlingita debido a la actividad puzolénica del MK a edades
tempranas. También se sugiere que la formacion de la hidrotalcita se debe a la activacion de la
EGAH con el CH y se favorece a 28 dias de curado en el sistema con mayor reemplazo de EGAH.

En la Figura 4B se presentan los patrones de difraccion de las pastas de CP y las pastas de CP con
50% de reemplazo de CV, MK y EGAH fabricadas con el SP2 a 28 dias de curado; de acuerdo al
analisis de esta informacion, el SP2 tuvo un efecto ligeramente diferente en el proceso de
hidratacion de las pastas de cemento en comparacion con el SP1, donde en los patrones de
difraccion de las pastas de CP se identificaron reflexiones caracteristicas de la etringita de intensidad
débil, la cual no se presento en la pasta de CP fabricada con el SP2. En las pastas 10CV-25EGAH-
15MK, 10CV-30EGAH-10MK vy 10CV-35EGAH-5MK se identificaron las reflexiones
caracteristicas de la estratlingita, pero no de etringita e hidrotalcita. Estos resultados sugieren que el
SP2 se adsorbi¢ preferencialmente en la fase C3A y la reaccion de los iones sulfato, calcio y
aluminio en la solucion acuosa promueven la formacion de etringita durante la hidratacion inicial.
Ademas la interaccion de las moléculas policarboxilato del SP2 con la fraccibn amorfa
silicoaluminosa favorece la formacion de estratlingita durante la hidratacion inicial de las pastas de
cemento. En las pastas 10CV-30EGAH-10MK y 10CV-35EGAH-15MK se observo la presencia de
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hidrotalcita. De acuerdo a estos resultados, el aditivo SP2 favorece la formacion de la fase
estratlingita y un mayor consumo de CH en las pastas de mayor contenido de MK a 28 dias de

curado.
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Figura 5. Patron de difraccion para las pastas de CP reemplazadas en un 60% con CV, EGAH y

MK, usando el aditivo a) SP1y b) SP2 a 28 dias de curado

En la Figura 5 se presentan los patrones de difraccion de las pastas de CP reemplazadas en un 60%
con CV, EGAH y MK, a 28 dias de curado. En general, la tendencia de los resultados de difraccion
de Rayos X para el sistema con 60% de CV, EGAH y MK fabricado con SP1 puede describirse
como sigue: La intensidad de reflexion del pico caracteristico de la fase CH en la posicion angular
20 de 34.3° disminuyd en mayor proporcion en las pastas 10CV-35EGAH-15MK y 10CV-
40EGAH-10MK a uno y 28 dias de curado, las cuales contenian un mayor porcentaje de reemplazo
de MK, demostrando la fuerte actividad puzolanica del MK.S e identificaron estratlingita, etringita e
hidrotalcita a uno y 28 dias de curado. La estratlingita present6 una intensidad mas débil en la pasta
10CV-45EGAH-5MK. Al emplear el aditivo SP1 y comparar los resultados de 50 y 60% de
reemplazo se pudo observar en este ultimo la presencia de la fase hidrotalcita. Realizando la misma
comparacion, pero para las pastas con el SP2, se puede observar que no se identifico etringita a 28
dias de curado y que no se presentaron las reflexiones de la estratlingita en las pastas 10CV-
40EGAH-10MK y 10CV-45EGAH-5MK a 28 dias de curado.

3.3. Calorimetria Isotérmica por Conduccion

Inicialmente se probaron los aditivos superplastificantes en las pastas de CP, después en base al
porcentaje de reemplazo y a los resultados de RC se seleccionaron los sistemas 10CV-35EGAH-
5MK'y 10CV-45EGAH-5MK fabricados con ambos aditivos. De acuerdo a los resultados de RC, las
pastas con el aditivo SP1 desarrollaron las mejores RC, por tal motivo se seleccion0 otra pasta para
este aditivo, la pasta 10CV-30EGAH-10MK. Finalmente se realiz6 una comparativa entre el efecto
de adicionar HS en lugar de MK en las pastas fabricadas con el aditivo SP1. La Figura 6 muestra los
resultados del analisis por calorimetria isotérmica de las pastas de CP con y sin aditivos a 25°C.

Se observa que el pico principal de la curva de evolucion del calor de hidratacion de la pasta de CP
sin aditivo, debido a la hidratacion del CsS, correspondio a 9 horas de tiempo de hidratacion. Al
comparar esta curva con aquellas obtenidas para el CP con ambos aditivos, es posible observar un
desplazamiento de las mismas en el pico principal de hidratacion, el cual correspondié a 11 horas,
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evidenciando un retraso en el proceso de hidratacion. Se ha reportado que los aditivos
superplastificantes retardan la hidratacion de los silicatos (especialmente del CsS). Lothenbach et al
(2007) encontraron que los superplastificantes base policarboxilatos retrasan la disolucion del CsS, y
por tanto la formacién de portlandita y C-S-H. Ademas se observé una diferencia en el inicio del
periodo de aceleracién entre las pastas de CP sin aditivo y las con que contenian SP1 y SP2. El
tiempo de hidratacion inicial del periodo de aceleracion para las pastas de CP fue de 2.5 horas,
mientras que para las pastas con SP1 fue de 4 horas y para las aquellas con SP2 fue de 3 horas. Esta
diferencia se atribuy6 a que el periodo de induccién en presencia de ambos aditivos fue mas largo,
dando mas tiempo a la reaccion de hidratacion del CsS para formar C-S-H. También se observa que
la evolucidn de calor de hidratacion (J/Kg-h) y la liberacion de calor total (Q/Kg) de la pasta de CP
con SP2 fue mayor que la pasta de CP sin aditivo y la de SP1. El periodo de aceleracion debido a la
nucleacion y crecimiento del gel C-S-H y CH para las pastas con SP2 fue mas exotérmico.
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Figura 6. Curvas de evolucion de calor de
hidratacion y del calor total liberado de las
pastas de CP sin aditivo y con los aditivos SP1
y SP2.

Figura 7. Curvas de evolucion de calor de
hidratacion y del calor total liberado de la pasta de
CP sin aditivo, con SP1 y las pastas reemplazadas

con CV, EGAH y MK fabricadas con el aditivo
SP1.

A partir de estos resultados es posible sugerir que los aditivos superplastificantes cambian el
mecanismo de hidratacién de las pastas de CP, pero ademas cada aditivo mostré un comportamiento
diferente en el cemento puro. De esta manera, el aditivo SP1 influy6 en prolongar el periodo de
induccién, lo cual puede estar relacionado con el efecto de dispersion provocado por la repulsion
estérica de los grupos funcionales éter de los aditivos superplastificantes base policarboxilato-éter,
asociado a la presencia del grupo funcional éter vinilico que presentd el SP1. El aditivo SP2
ocasiond que el periodo de induccién fuera menor que el de la pasta de CP con el aditivo SP1, lo
cual se puede atribuir a la menor adsorcion de las moléculas de policarboxilato en la superficie de
las particulas de cemento. El aditivo SP2 presentd dos bandas de absorciéon adicionales
caracteristicas de las sales de carboxilato. Se ha reportado que aditivos superplastificantes base
policarboxilato de cadena lateral larga y alta densidad disminuyen el retraso del periodo de
induccién debido a que las moléculas de polimero se adsorben en menor proporcion en la particula
de cemento. Es posible que la répida evolucion de calor de hidratacion durante el periodo de
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aceleracion del proceso de hidratacion de la pasta de CP con el aditivo SP2 se relacione con la baja
adsorcion de las moléculas de polimero en la superficie de las particulas de cemento, debido a una
mayor difusion de iones Ca" y agua de la fase liquida hacia la fase sélida, lo cual pudo haber
generado mas sitios de nucleacién y crecimiento del gel C-S-H. Mollah et al (2000) propusieron tres
mecanismos diferentes para explicar el efecto retardante de los superplastificantes base
policarboxilato en la hidratacion del cemento, de los cuales es posible asociar el efecto de SP1y SP2
con dos de ellos: (a) las moléculas del superplastificante son adsorbidas en la superficie de la
particula del cemento y obstaculizan la difusion de agua e iones de calcio en la interfase cemento-
solucién, sin embargo la adsorcidon en C3S es menor que en el C3A; (b) la accion dispersante del
superplastificante cambia la cinética de crecimiento y la morfologia de las fases hidratadas. De
acuerdo a los resultados de DRX, uno de los productos de hidratacion formados en la pasta CP con
el aditivo SP1 a 28 dias de curado fue la etringita, esta fase se pudo haber formado durante el
periodo de induccion, debido a que la adsorcion de las moléculas de policarboxilato-éter del aditivo
SP1 redujo la difusién de iones Ca* y agua de la fase liquida hacia la fase de silicato de calcio
hidratada y es posible que se haya favorecido la reaccion de la fase de aluminato de calcio hidratada
y los iones SO+ de la solucion acuosa.

En la Figura 7 se comparan las curvas de evolucion de calor de hidratacion de las pastas 10CV-
35EGAH-5MK y 10CV-45EGAH-5MK fabricadas con el SP1. La evolucion de calor de hidratacion
de las pastas 10CV-35EGAH-5MK y 10CV-45EGAH-5MK fue menor que las pastas de CP sin
aditivo y con SP1. Se ha reportado [Langan et al (2002); Snelson et al (2008)] que la evolucion del
calor de hidratacion de pastas de cemento compuesto con EGAH, CV y MK es menor que la de la
pasta de CP y lo relacionan al mayor requerimiento de agua de los materiales puzolanicos y a la
menor disponibilidad de iones Ca* para el crecimiento de CH y C-S-H.

Otra diferencia de las pastas 10CV-35EGAH-5MK y 10CV-45EGAH-5MK con respecto a las pasta
de CP es la formacién de un pico adicional en la curva de evolucion de calor de hidratacion durante
el periodo de aceleracion. Talero y Rahhal (2009) reportaron un tercer pico en las curvas de
evolucion de calor de hidratacion de pastas de CP reemplazadas con 20% de MK, el cual asociaron
actividad puzolénica del Al203" del MK. Escalante (1996) también reporto la aparicion de un tercer
pico en la curva de evolucion de calor de hidratacion debido a la contribucion de la EGAH al
proceso de hidratacion a temperaturas de 10 a 60°C. También es posible relacionar este aumento en
la evolucion del calor de hidratacion con la formacién de productos de hidratacion como la
estratlingita e hidrotalcita, favorecidas por la activacion de la EGAH favorecid la formacion de
hidrotalcita y la actividad puzolanica del MK Ila formacién de estratlingita y en base a los resultados
de la RC, que fue més alta para la pasta 10CV-35EGAH-5MK fabricada con SP1.

El retraso en el proceso de hidratacion de las pastas 10CV-35EGAH-5MK y 10CV-45EGAH-5MK
con respecto a las pastas de CP sin aditivo y con aditivo SP1, puede deberse a una disolucion lenta
del CsS para producir C-S-H y CH. Sin embargo este efecto fue méas significativo para la pasta
10CV-45EGAH-5MK, pues su pico principal se observo a las 12.5 horas, en comparacion con la
pasta 10CV-35EGAH-5MK que fue a las 8 horas. Esta diferencia fue probablemente debida al
mayor contenido de EGAH y al efecto retardante de la CV. De acuerdo a Hwang y Shen (1991) el
incremento en la cantidad de EGAH reduce el calor de hidratacion producido por el CsS y CsA.
Langan et al (2002) encontraron que durante los primeros minutos de hidratacion de pastas de CP
con 10 y 20% CV se disminuye la concentracion de iones en solucion en las primeras horas, por lo
que se retrasa la nucleacion y crecimiento del C-S-H y CH.

Los resultados del analisis de calorimetria isotérmica a 25°C para las pastas 10CV-35EGAH-5MK y
10CV-45EGAH-5MK con el aditivo SP2 se presentan en la Figura 8. La evolucion de calor de
hidratacion de éstas pastas fue menor (60 y 50J/Kg-h, respectivamente) que las de las pastas de CP
con aditivo SP1 (190J/Kg-h) y sin éste (115J/Kg-h), por lo discutido anteriormente. Estas curvas
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también presentaron un tercer pico debido a la actividad puzolanica del MK y la hidratacién de la
EGAH. Ademas el retraso del proceso de hidratacion durante el periodo de induccion fue menor
para estos sistemas, lo cual puede estar relacionado con la menor adsorcion de las moléculas del SP2
en la superficie de las particulas de cemento.
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reemplazadas con CV, EGAH y MK fabricadas CV, EGAH, MKy HS fabricadas con el aditivo
con el aditivo SP2. SP1.

Los resultados del analisis de calorimetria isotérmica para la pasta de CP con el SP1 se presentan en
la Figura 9, haciendo una comparacion con el comportamiento de un sistema adicional fabricado con
5y 10% de HS. Se puede observar que las reaccion de hidratacion de las pastas 10CV-35EGH-5HS
y 10CV-30EGAH-10HS desarrollaron menor calor de hidratacion que la pasta 10CV-35EGAH-
5MKS. Esto se relaciona con los resultados de RC, en la presencia de MK generd los mejores
valores a edades tempranas. La disminucién en el calor de hidratacion puede ser debida a: (1) la
precipitacion de los productos de reaccion en las pastas de CP con MK fue menos exotérmica que en
las de las pastas de CP y (2) debido a la menor cantidad de cemento utilizado es posible que exista
una menor cantidad de productos de hidratacion formados en etapas iniciales [Janotka et al (2010)].
El calor total liberado por la pasta 10CV-30EGAH-5HS fue mayor que el de la pasta 10CV-
35EGAH-5MK y se puede asociar a que durante la hidratacion de la pasta 10CV-30EGAH-5HS se
prolongd el periodo de desaceleracion favoreciendo el proceso de hidratacion del CP y a que tanto la
reaccion puzolénica de la CV y HS como la activacion de la EGAH fueron més exotérmicas.

4. CONCLUSIONES

e La adicion de 10% de CV mejoro el desarrollo de RC en el sistema binario. El nivel de
reemplazo 6ptimo de la EGAH en pastas que ademas contenian CV y MK fue de 35% y 45%.
Este porcentaje de reemplazo favorecio el desarrollo de RC a edades de 60 dias de curado,
siendo mayor en el sistema con 10CV-35EGAH-5MK. El aditivo SP1 favorecio el desarrollo
de RC del sistema de pasta de cemento compuesto 10CV-35EGAH-5MK. El aditivo SP2
favorecio el desarrollo de RC del sistema binario de pasta de CP reemplazada con 15% de MK.
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e La actividad puzolanica del MK se favorecio en las pastas de cemento con mayor nivel de
reemplazo de MK a un dia de curado, lo que favoreci6 el desarrollo de RC.

e EIl proceso de hidratacion de la EGAH condujo a la formacion de hidrotalcita, favoreciéndose
en las pastas con mayor reemplazo de EGAH. La hidratacion del MKy la reaccion puzolanica
con el CH de la hidratacién del CP, favorecieron la formacién de estratlingita en las pastas de
CP con 15% de MK y en las pastas de CP reemplazadas con CV, EGAH y MK.

e En la curva de calor de hidratacion de las pastas de CP, los aditivos superplastificantes
retrasaron la nucleacién y crecimiento del gel C-S-H. En la curva de calor de hidratacion de las
pastas de CP, el aditivo SP2 aumento la liberacion de calor del pico principal, siendo un proceso
mas exotérmico. EIl aditivo SP1 mejoré el proceso de hidratacion de los sistemas con CV,
EGAH y MK, con reemplazos altos de EGAH y bajos de MK, mostrando mayor calor de
hidratacion en el pico principal de la curva de evolucion de calor de hidratacion. EIl calor
liberado por la hidratacion de la EGAH en el sistema 10CV- 35EGAH-5MK modifico la curva
de evolucion de calor de hidratacion del CP, presentd un pico adicional, que se prolongaba a
mayor nivel de reemplazo de EGAH. Esto implico un proceso de hidratacion méas exotérmico
para la pasta con el SP1. EIl calor de hidratacion por la actividad puzolanica del MK fue
superior al presentado por el HS, ya que el pico principal de la curva de hidratacién del sistema
10CV-35EGAH-5MK estuvo por encima del sistema 10CV-35EGAH- 5HS.

e Engeneral, el uso de altas cantidades de materiales puzolanicos e hidraulicos en la formacion de
los sistemas presentados aqui produce un aumento en las propiedades mecénicas de los
sistemas, asi como en las reacciones de hidratacion mejorando la resistencia a la compresion.
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