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RESUMEN

El trabajo de final de grado tiene como objetivo aprofundizar en el conocimiento
del comportamiento del cemento y sus propiedades al hidratarse.

También se resume cémo funcionan los ensayos de tension- deformacion para
materiales con un comportamiento elastico-lineal y la mecanica de la fractura al

agrietarse las probetas de cemento basado en los estudios de Griffith y Irwin.

Previo al estudio experimental, se ha realizado una busqueda de las investigaciones
de cementos con adicién de carbonato de calcio para comprender mejor los

resultados obtenidos.

En la actividad experimental se han realizado probetas de cemento sin y con adicién
de carbonato de calcio al 1, 1,5 y 2 % en peso de cemento. Se han realizado los
ensayos a flexién con tres putos de apoyo (TPB) para analizar la fuerza maxima, la
energfa de fractura, el médulo de fractura y el modulo de Young de las muestras a 7
dfas utilizando el método humedo y seco. Estos resultados han mostrado un
incremento significativo, respecto a las probetas blancas de cemento, al aumentar el
porcentaje en términos de resistencia a fractura y mejoras en la ductilidad y
tenacidad. Esto podria ser debido al incremento de resistencia mecanica como
consecuencia del aumento de los productos de hidratacion.

También se han realizado probetas a 28 dfas con la metodologia a seco ya que es la
que tiene unos mejores resultados en comparaciéon con las de 7 segun la literatura
consultada. Los resultados obtenidos en el laboratorio han sido inferiores a los

esperados y se deberfan de repetir en futuras lineas de investigacion.

Todas las muestras realizadas han mostrado una dispersiéon muy alta, aun siendo
ensayos con cementos. La principal explicacion posiblemente deriva de una mala

dispersion de las particulas de carbonato de calcio.
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ABSTRACT

The final degree work has been based on the deepening knowledge of the behavior
of cement and its properties when hydrated.

It also summarizes how tension-strain tests work for materials with an elastic-linear
behavior and the fracture mechanics when cracking the cement specimens based on
the Griffith and Irwin studies.

Prior to the experimental study, a research search of cements with the addition of
calcium carbonate was carried out to better understand the results obtained.

In the experimental activity, cement samples without and with the addition of
calcium carbonate at 1, 1.5 and 2% by weight of cement were made. Three points
bending test (TPB) have been performed to analyze the maximum strength, fracture
energy, modulus of fracture (MOR) and Young's modulus of the samples at 7 days
using the wet and dry method. These results have shown a significant increase, with
respect to the white cement specimens, by increasing the percentage in terms of
resistance to fracture and improvements in ductility and tenacity. This could be due
to the increase of mechanical resistance due to the increase of the hydration
products.

28 day specimens were also made with the dry method since it has the best results at
7 days compared to the literature. These have given results much lower than
expected and should be repeated in future lines of research.

All the samples made have shown a very high dispersion, even being tests with

cements. The main explanation possibly derives from a poor dispersion of calcium
carbonate particles.
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Estudio de las propiedades a flexion del cemento con adicion de filler de carbonato de calcio

1 INTRODUCCION

El consumo de cemento mundial va en aumento, pudiendo alcanzar en 2030 la
cuantiosa cifra de las 5.000 Mt al afio. Su composiciéon con caracter adhesivo y
cohesivo es la mas usada en el mundo de la construccidn, junto con agregados
formando hormigén o mortero, por su durabilidad y excelentes propiedades a

esfuerzos y deformaciones compresivas a un precio muy asequible.

En la actualidad tiene un papel esencial, por su uso e importancia, en la evolucion y
desarrollo de las poblaciones, aunque la creacién provoca un impacto ambiental
muy importante. Por cada tonelada de cemento producido se emite casi una
tonelada de CO2 a la atmosfera, principal causante del cambio climatico y el
aumento de la temperatura en la escorza terrestre.

En busca de reducir las emisiones se esta trabajando en distintas soluciones. Una de
ellas es la del uso de adiciones remplazando parte del clinker de portland
garantizando unas propiedades mecanicas y quimicas similares.

El caso particular que abarca este trabajo es el de la adicién de carbonato de calcio,
ya que éste se obtiene de las mismas fuentes que las materias primas del Clinker de
portland y podria suponer una reducciéon considerable de emisiones de CO2 en el
transporte y proceso de fabricacion.

El primer objetivo de este trabajo ha sido documentarse sobre el origen y
comportamiento del cemento portland, incluyendo las caracteristicas y propiedades
principales de los componentes anhidros y de sus productos de hidratacién para
poder entender y comprender todos los fenémenos que le rodean.

En segundo lugar se ha buscado en literatura la informacién sobre la adiciéon de
carbonato de calcio en el cemento de portland para comprender mejor los
resultados obtenidos de la actividad experimental y poder sacar conclusiones
consolidadas con el conocimiento de la comunidad cientifica.

En la parte de la actividad experimental se ha buscado aprender y captar el
funcionamiento y las distintas metodologias que engloban la realizacion y ensayo de
probetas de cemento. En el trabajo siguiente se han realizado probetas sin y con
adicién de carbonato de calcio del 1, 1,5 y 2 % en masa de cemento y se han
ensayado a flexion utilizando el ensayo con tres puntos de apoyo (1hree points bending
test, 'TPB) para analizar los parametros de fuerza maxima, energia de fractura,
modulo de fractura (Modulus of Rupture, MOR) y médulo de Young de cada una de

ellas.



Estudio de las propiedades a flexion del cemento con adicion de filler de carbonato de calcio

Con los datos que se han obtenido se ha realizado una comparaciéon y discusion de
los resultados de las muestras en funcién del conocimiento adquirido durante el

trabajo y la literatura técnica consultada.

Para finalizar se ha hecho critica del trabajo y se ha pensado en futuras lineas de

investigacion para complementarlo y mejoratlo.
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2 ESTADO DEL CONOCIMIENTO

2.1 EL CEMENTO

2.1.1 Origen del cemento Portland y su fabricacion

Para entender de donde proviene el cemento Portland y el porqué de su uso, a

continuacién se aportara una breve definicion y explicacion de su origen.

El cemento es un material con propiedades adhesivas y cohesivas que con adiciéon
de un conglomerante, en este caso agua, forma una masa de distintos materiales que
en conjunto tienen la capacidad de formar un cuerpo compacto capaz de endurecer.
En el mundo de la construccion su uso principal reside en la fabricacion del mortero
y el hormigon.

Se habla de cementos hidraulicos ya que tienen la propiedad de fraguar y endurecer
bajo o sumergidos en agua. Principalmente estin compuestos de silicatos y
aluminatos de cal. Existen cementos naturales, cementos portland y cementos de

alta alumina.

La utilizaciéon de materiales cementantes en la construcciéon es muy antigua. Las
primeras evidencias las encontramos en las antiguas civilizaciones egipcias y
posteriormente griegas y romanas, utilizando yeso impuro en el caso de la primera y
caliza calcinada en la segunda y la tercera. Luego se empezaron a mezclar con agua
distintas variedades de materiales como ladrillos, arenas, tejas, piedras trituradas
como agregado, creando asi el primer hormigén. Los romanos empezaron a fabricar
estructuras cementantes con cenizas compuestas por alumina y silice activa con cal
produciendo las primeras mezclas puzolanicas. El nombre proviene de la antigua

ciudad de Pozzuoli, cerca del Vesubio, donde se encontraron cenizas volcanicas.

En la época medieval no hubo grandes avances en la constituciéon de materiales
cementantes. No fue hasta 1756 cuando John Smeaton, con el encargo de
seleccionar los materiales de edificacion del faro de Eddystone, descubrié que al
mezclar puzolana con caliza de alto contenido arcilloso se obtenifa una mejora de la
calidad del mortero. Al ver las importantes propiedades de la arcilla fue el primero
en investigar sobre las caracteristicas quimicas de la cal hidraulica, producto de
quemar cal y arcilla.

A partir de este momento se empezaron a crear distintos tipos de cementos. James
Parker en 1796 fabricé con el nombre de “cemento romano” y “cemento rapido”
un cemento obtenido de la coccidon a temperatura moderada de calizas arcillosas

abundantes en silice y alimina. Joseph Aspidin en 1824 obtuvo la patente del

3
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“cemento portland” calcinando, sin llegar hasta la temperatura de sintesis, una
mezcla de caliza dura de horno y arcilla triturada de forma fina, consiguiendo la
eliminacion del CO2. En 1845 Isaac Johnson obtuvo el prototipo de cemento
portland actual al emplear temperaturas suficientemente altas para clinkerizar la

mezcla de arcilla y caliza.

El nombre de cemento portland provenia de la similitud de color con la piedra de la
region de Portland en las cantera de Dorset. Asi se ha mantenido hasta la

actualidad|[1].

Para entender mejor los compuestos del cemento y la obtencién del clinker es
interesante conocer como es el proceso de fabricacion actual.

El proceso de fabricaciéon consiste en moler y mezclar de forma organizada las
materias primas (caliza, marga y arcilla) en proporciones especificas para ser
posteriormente calcinadas. Para obtener el resultado deseado la temperatura del
horno rotatorio debe alcanzar los 1450°. Durante este proceso el material se
sintetiza y se funde parcialmente creandose las bolas de clinker. A la salida, el
material se enftia y se tritura hasta un nivel de finura determinado inferior a 0,1 mm.
Por ultimo se afiade yeso en proporciones controladas, el resultado es el cemento

portland industrial.

Principalmente existen tres metodologias en el proceso de fabricacion. Esta la de
condiciones secas, semi-secas y humedas aunque existen distintas modalidades

dependiendo de la dureza y la humedad de la materia prima y el resultado deseado.

El método en himedo usa la magra natural, mezcla de material arcilloso y calcareo,
extraida de la cantera. Al llegar a la fabrica, ésta pasa por un proceso de molienda y
de posterior lavado que consiste en la inyeccion de agua con el objetivo de dispersar
y homogeneizar la mezcla al romper los sélidos. Al mismo tiempo se trituran las
arcillas y se les afiade agua en un molino similar al de la magra. A continuacion,
ambas mezclas se unen para formar una lechada. El material resultante pasa por un
sistema de cribas y se deposita en balsas, tanques o silos. La lechada tiene una
consistencia semiliquida con alto porcentaje de agua y granulometria fina.

Si se usan calizas, estas deberan pasar por un proceso de trituraciéon y molienda con
bolas para después juntarse con las arcillas, que ya estaran en agua.

Posteriormente, la lechada pasa a un horno rotatorio inclinado con forma de
cilindro de larga longitud y diametro. Este proceso se debe llevar a cabo tratando de
evitar la sedimentacion del material. Durante este ciclo, el gasto de carbon es de

aproximadamente 220 kg por cada tonelada de cemento.

En el método semi-seco las materias primas son trituradas y mezcladas en un
molino. A continuacién, mediante aireado en un depdsito, se uniformiza la mezcla.

4
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El grano crudo pulverizado pasa por tamices, se deposita en una cuba giratoria y se
le afiade agua. El resultado son unas pastillas que son precalentadas antes de entrar
al horno giratorio.

El método en seco tritura las materias primas y las seca creando el crudo. Difiere del
sistema himedo al no dispersar las particulas en agua. Consiste en precalentar el

grano crudo a unos 800°C antes de entrar al horno rotatorio.

Las dimensiones del horno tanto en el sistema seco cémo el semi-seco son mas
reducidas, a la vez que consumen menos. El gasto de carbéon por tonelada de
cemento es de 100 kg en las modalidades secas. Estas razones han hecho que el
sistema en humedo haya quedado obsoleto con los afios.

Al principio del horneado, el material experimenta la descomposicion del carbonato
calcico (CaCO3) a unos 900°C produciendo 6xido de calcio y librando didxido de
carbono (COy). Al aumentar la temperatura hasta los 1400-1500°C el 6xido de calcio
reacciona con las particulas de cal, alimina y silice. El producto convierte el 20-30 %
del material en liquido y se empiezan a formar los silicatos, aluminatos y ferritos de
calcio. Posteriormente las particulas se juntan formando bolas de diametros

comprendidos entre 3 a 25 mm, éstas reciben el nombre de clinker.

En las tres metodologias se enfria el clinker en un sistema cerrado con un molino
con bolas de distintos tamafios. Una vez pulverizado y comprobadas sus
propiedades, la obtencién del cemento portland ha finalizado.[2]

[f Precipitadores
Molino de bolas electrostiticos

Pi Silo de Pmca]emado:
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Figura 2-1. Esquema del proceso de fabricacion seco.
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2.1.2 Composicién quimica y componentes del cemento

Anteriormente se ha explicado que el cemento proviene de la molienda del clinker y
la adicién de yeso, este dltimo tiene la responsabilidad de evitar el “fraguado
relampago” que se explicara en detalle mas adelante. El clinker se obtiene a altas
temperaturas al enfriar la parte liquida y sélida de los materiales en el horno rotante
que estan en equilibrio quimico. Este equilibrio no es total puesto que parte de cal
de la mezcla no se combina del todo. Al enfriarse, hay una pérdida del equilibrio. La
rapidez de este proceso determina las caracteristicas de cristalizacion y creacion de la
parte amorfa, mas comunmente conocida como vidrio. Ambos productos

condicionan la calidad del clinker.

Para calcular la composicion del cemento se miden las cantidades de oxidos
encontrados en el clinker como si hubiese cristalizado todo el material.

Habitualmente el estudio del cemento recae en sus cuatro compuestos principales
(ver tabla 2-1.), utilizando una abreviacion de los 6xidos configurada para la quimica

del cemento:

Ca0 =C  Oxido de calcio MgO =M Oxido de magnesio
Si0, =S Diéxido de silicio SO; =S Triéxido de azufre
Al,O; = A  Oxido de aluminio

Fe,0; = F Triéxido de dihierro

Nombre del compuesto Composicion Abreviatura
Silicato tricalcico 3Ca0.S5i0, C3S
Silicato dicalcico 2Ca0.S5i0, C,S
Aluminato tricalcico 3Ca0.Al,0, A
Aluminoferrita tetacalcica 4Ca0.Al,05.Fe, 04 C,AF

Tabla 2-1. Compuestos principales que se usan para definir el cemento portland.

Los silicatos definidos en la tabla no son compuestos puros. Contienen algunas
impurezas como 6xidos en soluciones solidas provocando algunas alteraciones en

las propiedades del cemento.

El trabajo de R.H. Bogue es el principal referente para calcular la composicion del
cemento. Describe de forma porcentual las ecuaciones de los 6xidos por masa de

cemento. Este método no tiene en consideraciéon que los silicatos se encuentran en
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una forma impura, por lo tanto, subestima su cantidad. A continuacién se muestran

las ecuaciones:
%C3S = 4,071C — 7,60S — 6,72A — 1,43F — 2,85S
%C,S = 2,87S — 0,754C5S
%C3A = 2,65A — 1,69F

%C,AF = 3,043F

En el cemento, el compuesto mas abundante es el silicato tricalcico (C3S).
Normalmente esta configurado por unos granos incoloros estables a temperatura
ambiente (ver figura 2-2[3]). Es importante que el proceso de enfriamiento no sea
demasiado lento para mantener el C3S inalterado.

El silicato tricalcio es el principal compuesto que caracteriza las propiedades de la
pasta de cemento hidratada. Endurece rapidamente dependiendo del tamafio del
grano conseguido en el proceso de molienda. A la temperatura de 1450°C del horno
rotante se consigue la formacion de CsS al reaccionar el 6xido de calcio y la silice en
estado solido[1].

) A - A
] IRTERY Figura 2-2. Estructuras de cristales de
3Ca0.570:.
2 Ca 2 Seccion vertical del C3S a través de la
- S diagonal s larga de la célula. 1os circuh
/3¢ c D iagonal mds larga de la célula. Los cironlos
: simples son de dtomos de oxigeno, 1234 son
Ca A secciones de tetraedros de SiOq y los dtomos
(2 B de calcio estdn etiguetados.
X Ca
ANRY (1) @
1A : 3
—

El silicato dicalcico (Cz2S) se produce cuando el clinker no tiene saturaciéon de
oxido de calcio. Se confecciona en varias formas polimérficas dependiendo de la
temperatura (ver figura 2-3). Al principio del proceso, a muy altas temperaturas, se
presenta la modificaciéon aCoS. En este punto el silicato dicalcio se estabiliza por la
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incorporacién de iones como Mg?t, Nat, K*, Al>*, P3* etc. Al descender la
temperatura y llegar a los 1450° la forma cambia a la modificaciéon BCsS, que se
mantiene metaestable a todas las temperaturas. Al reducir hasta los 500/670°C el
silicato dicalcico experimenta inversiones con la modificacion yCzS, aunque, en el
enfriamiento de cementos comerciales se mantiene la estructura de BCzS como la

mas predominante del silicato dicalcico[2][1].

O Calcio o Oxigeno

Figura 2-3. Estructura de cristales de 2Ca0.5:0,.
Los dtomos estin explicados en la fignra 2-2.

El aluminato tricalcico (C3A) en forma pura cristaliza en cubos, normalmente
incorpora iones en disolucion sélidal4]. Su forma cubica cambia a ortorrémbica con
la incorporaciéon de metales alcalinos. Es el compuesto que contiene mayores
cantidades de 6xido de calcio en fases de aluminato. La caracteristica principal del
C3A es que reacciona rapidamente con el agua, ademas de aportar una mejora en la

resistencia inicial del cemento.

La aluminoferrita tetracalcica (C4A2F) contiene la parte mas importante de hierro
y aluminio de la composicién del clinker. El C4A2F es una solucién solida que se
mueve entre los limites de ferrito dicalcico (CoF) y CeAzF. Al aumentar su contenido
de FexOs se reduce la reactividad hidraulica del cemento, al mismo tiempo, no
contribuye en gran medida al endurecimiento de la pasta de cemento.

En el clinker se encuentran en menor porcentaje compuestos como MgO, TiOo,
Mn20O3, K20 y NaxO.

Tienen especial interés de estudio los llamados alcalis que son el K2O y NazO.

Provienen basicamente de los compuestos de arcilla de la mezcla primaria y de las

8
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cenizas de la combustion. Afectan a la velocidad de desarrollo de la resistencia, al
fraguado y endurecimiento del cemento hidratado y ademas, se ha demostrado que
al interaccionar con los agregados pueden causar agrietamiento del hormigon.

También es importante explicar la existencia de la periclasa (MgO). Es la
cristalizacion de la parte de los 6xidos de magnesio que no interactian con la
solucion solida de los compuestos. Al hidratarse afecta a la sanidad del cemento

produciendo, a veces, su agrietamiento y expansion.

De los estudios de Czernin[5] se deduce que las proporciones de CaO y SiO2
afectan directamente a las relaciones de los compuestos del cemento al ser los
principales responsables de las variaciones en su composicion.

Existen unos limites orientativos de la composiciéon de los o6xidos del cemento

portland mostrados en la tabla 2-2.

Oxido %
CaO 60-67
SiO; 17-25

AlLOs3 3-8

Fe,O3 0,5-6
MgO 0,5-1,2

Alcalis 0,3-1,2
SO; 2-35

Tabla 2-2. Composicion de los dxidos de cemento portland.

Actualmente se usan una serie de aparatos electronicos para estimar cémo es la

composicion quimica del cemento.

Para finalizar la seccion, algunas de las propiedades mas importantes del cemento
dependen de su finura. Normalmente, los estudios y la experiencia han demostrado
que como mas finos son los granos de cemento mas reactividad tienen con el agua,
es decir, mas velocidad de desarrollo de resistencia tendria el cemento. Al mismo
tiempo conseguir un tamafio mas pequefio del cemento implica costes econémicos y
un alto grado de hidratacién de la pasta.

Se considera que una particula con un tamano superior a 45 um es dificil de hidratar
y una particula superior a 75 um no llegara a hidratarse completamente.
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2.1.3 Proceso de hidratacion y reacciones de la pasta de cemento

En la seccién anterior se han definido los componentes del cemento por separado y
en estado seco. Es el momento de explicar cuales son los fendmenos que ocurren al

hidratar la pasta de cemento y como funcionan.

Los componentes del cemento anhidro no son cementantes por si solos, lo son sus
productos de hidrataciéon. Estos se enlazan con el cemento no hidratado y forma
una mezcla de baja solubilidad.

Existen dos formas de que los compuestos reaccionen con agua. Por un lado se
forma una adicion directa de algunas moléculas de agua, a esto se le llama
hidratacién directa. Por otro lado reaccionan por hidrdlisis, es decir, por formacion
de nuevos compuestos a partir de la division de los atomos de agua. A ambas

reacciones se las considera dentro del término hidratacion.

Cuando el agua se mezcla con el cemento, los silicatos y aluminatos crean productos
de hidratacion que dan resistencia a la pasta de cemento dotandola de una

consistencia dura y compacta.

Le Chatelier fue el primero en darse cuenta que los productos de hidratacion del
cemento son quimicamente iguales a los componentes por individual. El estudio fue
respaldado por Steinour y Bogue y Lerch[6][7] quienes anadieron que los productos
de reaccién pueden interactuar entre si o con los otros componentes.

Los silicatos de calcio son los componentes que tienen el peso mas importante en
las propiedades cementantes. Se puede estudiar y evaluar su comportamiento fisico

observandolos por separado.

La velocidad de hidratacién de la pasta de cemento disminuye con el tiempo al

traguar y endurecer, aun asi, normalmente queda particulas de cemento sin hidratar.

Los primeros productos de hidratacién a explicar seran los hidratos de silicato de
calcio. La hidratacion del C3S y CaS en el cemento comercial desarrolla hidratos de
silicato de calcio parecidos a niveles estructurales pero distintos en la relacién
calcio/silice y la cantidad de agua utilizada en las reacciones. Habitualmente los
silicatos de calcio se encuentran en una forma impura y reciben el nombre de alita,
en caso del CsS, y belita en caso del C,S. Estas impurezas tienen un papel
importante en sus propiedades fisicas.

La estructura de los silicatos no se conoce con exactitud. Normalmente se definen
como solidos porosos de caracter cristalino que forman un gel rigidizo. La relacion
agua/cemento, la temperatura de reaccién, el tiempo de hidratacion o la influencia

que reciben los silicatos de calcio de otros componentes, son factores que cambian
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su composicion quimica. Al no estar bien definida la relaciéon C: S y producirse
resultados tan variados en la composicién, a menudo se refiere a la relacién de los
hidratos de silicato de calcio como C-S-H. Por lo comun, este contiene una

pequefia proporcion de Al, Fe, Mg, entre otros iones|2].

La capacidad adhesiva y de cohesiéon de la pasta de cemento incrementa con la
formacion de del hidrato de silicato de calcio. Este fenémeno se explica por un
aumento del area de la superficie del cemento hidratado, desarrollando con el

tiempo la resistencia de la masa.

La hidrataciéon de los dos silicatos da como producto aproximado C3S2Hs. Sin ser
exactas, se definen las siguientes reacciones estequiométricas de hidrataciéon con sus
correspondientes pesos moleculares:

- 2C3S + 6H i C3SZH3 + 3C3(OH)2 para C3S
100+ 24 - 75+ 49

- ZCZS + 4H - C3SZH3 + Ca(OH)Z para CZS
1004+ 21 - 99 + 22

Al calcular las reacciones estequiométricas se deduce que el C3S produce un 61 % de
C3S2H3 y un 39 % de hidroxido de calcio (Ca(OH)z), en el caso del CaS se produce
un 82 % de C3S2H3 y un 18 % de hidréxido de calcio. En la reaccion se libera cal
que se separa en forma de Ca(OH).. La formacion de silicatos de calcio tiene una

relacion directa con la resistencia final, produciéndose en mayor medida en el caso

del CS]8].

El hidréxido de calcio tiene una gran influencia en la durabilidad de la pasta de
cemento ante la accién de aguas acidas y sulfatadas. Cuanto mayor sea la relacion de

C5S/CaS del cemento, mas susceptible sera a estos ataques.
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A continuacion se analizan las reacciones de hidratacién del CszA del cemento
portland. También es importante analizar al ferroaluminato (C4AF) ya que sus
productos de hidratacion tienen una estructura similar a la del C3A. Las reacciones

posteriores son aplicables a los componentes.

El C3A es un componente muy importante en la reacciéon de hidrataciéon debido a su
influencia en el comportamiento y estructura de la pasta de cemento hidratada. Al
principio de la hidratacion éste reacciona muy rapido liberando una gran cantidad de
calor. Al combinarse con agua, la pasta adquiere un endurecimiento muy rapido
lamado fraguado relimpago. Para evitarlo es necesaria la introduccion previa de yeso

como componente retardante.

Segun las teorfas actuales, el proceso retardante del C3A es debido a la alta
solubilidad del yeso y los dlcalis, provocando una solubilidad menor del C3A en
presencia de iones de hidréxido, de dlcalis y de sulfato, parte de ellos liberados por
hidrélisis del C3S en forma de Ca(OH)2. Los iones de aluminato y sulfato presentes
al inicio de la hidratacién precipitan en forma de hidrato de aluminato tricalcico o
hidrato monosulfato de aluminato de calcio.

El hidrato de aluminato tricalcico tiene una estructura cristalina en forma de agujas
prismaticas y recibe el nombre mineralégico de etringita o de alto sulfato. El
hidrato monosulfato de aluminato de calcio tiene una estructura cristalina en forma
de placas hexagonales y recibe el nombre de bajo sulfato. Se crean en ambiente de
disolucion de iones de hidroxido y calcio.

Los productos de las reacciones del proceso se muestran a continuacion:

- (Al0y)?* +3(S04)?™ + aq.— C4AS;H;,

- (Al0,)” + (S0,)?” + 4(Ca)?* + aq.— C,ASH g4

Debido a la alta relacién sulfato/aluminato, la etringita normalmente cristaliza la
primera. Esta colabora a la rigidizacién de la pasta de cemento, es decir, al aumento
de consistencia. También incrementa la solidificacién del fraguado a la vez que

contribuye a la resistencia inicial.

El producto final del proceso de hidrataciéon de la etingita es el monosulfato. Esto
ocurre al disminuir el sulfato de la soluciéon por el incremento de aluminatos de la

nueva reaccion de hidrataciéon de C3A y C4AF.

No es recomendable una cantidad elevada de C3A en el cemento ya que no
contribuye a reforzatlo, solo lo hace al inicio. Al endurecerse la pasta de cemento si
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su cantidad excede lo recomendade, puede crear fracturas por expansion del
sulfoaluminato.

La importancia del CsA, a parte de su buena adherencia a cloruros, recae en el
proceso de fabricacion. En la creacion del clincker, propicia la combinacién de silice

y reduce el tiempo de coccion del horno rotante.

El material comunmente utilizado para retardar la hidratacién es el yeso. La cantidad
esta limitada por la Normativa Europea ENV 197-1 a un maximo de 3,5 por ciento
con alguna excepcién. Una cantidad abusiva de yeso en el cemento puede provocar
expansion y rompimiento al fraguar. Debe tener un control exhaustivo para que
después de combinarse quede una cantidad infima de C3A.

Hasta ahora, se han explicado las estructuras de los hidratos de silicato de calcio y
los hidratos de aluminato tricalcico. Es el momento de explicar sus velocidades de
hidratacion.

Para explicar como evoluciona la rapidez de hidratacion se utilizara la grafica de la
tigura 2-5[9] del calor de hidratacién. Al hidratar el cemento se provoca una
reaccion exotérmica, si se analiza, se puede extrapolar su comportamiento al
desarrollo de velocidad e hidratacion.

F-y

II

HI

Rapidez de evolucién de calor - Jfs kg
)

1 ] 1 {
10 20 30 40 50
Edad - horas

Figura 2-5. Rango de evolucion del calor del cemento hidratado para una relacion
agna cemento de 0,4 en el tiemspo en horas.

o

Al observar la grafica se muestra que al hidratarse la pasta de cemento en los
primeros tres dias, ésta no presenta una relacion continua. Se observan tres picos de
velocidad de hidratacion. El primer pico muestra la hidrataciéon inicial provocada
mayoritariamente en la superficie de las particulas de C3A. El valor es de
aproximadamente 3000 J/s y no tiene cabida debido a la inmensa dimensioén que
tiene en comparacion con el segundo y tercer pico[10].

El descenso posterior recibe el nombre de periodo latente y tiene una duracion

aproximada de dos horas, permitiendo que el cemento aun sea trabajable.
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El segundo pico es provocado por influencia de los dlcalis y aumento de la
temperatura. Ocurre aproximadamente a las diez horas del inicio de la hidratacién.
A partir de este momento se empieza a descomponer la capa superficial. Se cree que
este fenémeno ocurre por osmosis, el movimiento del agua a través de una
membrana semipermeable (W), o por crecimiento de los cristales de hidréxido de
calcio. Provoca que los productos de hidratacion de las particulas entren en contacto

paulatino entre ellas, empieza el periodo de fraguado.

Hay una segunda disminucion debida a la ocupacién de los productos de hidratacion

a través de los poros.

El tercer pico, de dimensién mucho menor, se observa en gran parte de los
cementos. Tiene lugar a entre las 18-30 horas del inicio de la hidratacién. Es causado
port el consumo total de yeso de las ultimas reacciones de C3A.

La pasta de cemento obtiene una resistencia considerable mucho antes de que hayan
terminado las reacciones de hidratacién al completo.

2.1.4 Fraguado y proceso de endurecimiento

El término fraguado se usa para describir la rigidez de la pasta de cemento. Se
produce por el cambio de estado fluido a sélido al adquirir cierta resistencia. La
rigidez se define como la pérdida de consistencia plastica del cemento hidratado. La
plasticidad de la pasta es determinada por la cantidad de agua libre del sistema. Esta
se reduce por fenémenos como la evaporacion, la absorcion del agua superficial de
los productos como la etringita y el C-S-H y el incremento de las reacciones de
hidratacion.

Es necesaria la distincién entre fraguado y endurecimiento, pues éste ultimo se

refiere al incremento de resistencia de la pasta de cemento fraguada.

Para describir las distintas etapas de la rigidizacién de la pasta se utilizan los
términos de fraguado inicial y fraguado final.

El primero se produce cuando la pasta de cemento comienza a solidificarse
seflalando el momento en que de ser trabajable. Este fenémeno es debido a la
hidratacién selectiva de los compontes de C3A y CsS. Con la adicién de yeso en la
mezcla de cemento el C3S se convierte en el primero en fraguar, en vez del C3A. Al
principio del fraguado la resistencia de la pasta es muy reducida debido a que
solamente resulta de la hidratacién del CsS. A medida que avanzan las reacciones de
hidratacién la resistencia se incrementa al tiempo que la porosidad y la
permeabilidad se reducen.
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El fraguado final es el resultado del cambio de fase de la pasta y marca el tiempo
necesario para su completa solidificacion.

Al aumentar la temperatura el tiempo de fraguado disminuye, aunque hay estudios
que demuestran que a mas de 30°C la pasta de cemento sufre un efecto inverso[3].

A temperaturas bajas, el fraguado se retarda.

Dependiendo de la relacion aluminato-sulfato durante la hidratacion el fraguado se
vera afectado de distintas formas, cambiando su configuracién. A continuacién se
explicaran los desequilibrios que pueden causarse, a partir de la figura 2-6[4].

Reactividad del Disponibilidad - | Edad de Hidratacion
CA 1 clinke de sulfatos en
1A en el clinker solucion < 10 min. 10 45 min. 1-2 horas 2 4 horas

Trabajable Trabajable Menos trabajable Fraguado normal

5L oD o0t

Trabajable Menos trabajable . Fraguado normal
Casoll
. Etringita
=
en los poros
Alta Alta %
Trabajable Fraguado rdpido

Caso Il {;} 0o b
Alta Baja i?&

Caso IV

CaAH 9 y CaASH g en los poros

Alta Ninguna o muy baja

Caso V

Cristalizacion de agujas de yeso en los poros

Baja Alta

Figura 2-6. Influencia de la relacion entre aluminatos y sulfatos en el fragnado de la pasta de cemento hidratada.

- Caso 1: Representa la hidrataciéon de las pastas de cemento portland con
fraguado normal. Fste ocurre cuando en la fase de solucién, los iones de
aluminato y sulfato no tienen excesiva disponibilidad. En este tipo de
cementos la pasta se mantendra trabajable de los primeros 45 minutos hasta
las dos horas, al llegar a este punto se empezard a solidificar debido a la
ocupacion de los espacios por la etringita.
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Caso 2: Representa la hidrataciéon de pastas de cemento con fraguado de
alto contenido en C3A. La cantidad de sulfatos alcalinos o sulfatos de calcio
hemidrato es superior, comportando una reducciéon del tiempo de
trabajabilidad de la pasta a 10 o 45 minutos con solidificacion a la hora o dos

horas debido al aumento de cantidad de etringita en la mezcla.

Caso 3: Representa la hidratacion de pastas de cemento con fraguado
rapido. Esto es debido al alto contenido de C3A y bajo contenido de sulfatos
retardantes, provocando una rapida rigidizacién de la pasta al incrementar la
cantidad de cristales de monosulfato e hidratos de aluminato de calcio. El
tiempo de fraguado es menor de 45 minutos.

Caso 4: Representa la hidratacion de pastas de cemento con fraguado
relampago. Esto se produce al no incorporar ningin elemento retardante
como el yeso. Provoca la hidrataciéon acelerada y repentina del C3A
produciéndose desde el inicio una cantidad excesiva de cristales hexagonales
de hidratos de aluminato célcico. Este es mucho mas poroso y expansivo y se
conoce por su pobre resistencia final y alto calor inicial.

Caso 5: Representa la hidratacion de pastas de cemento con fraguado falso.
Este produce una rapidez anormal a temprana edad del cemento. Difiere del
fraguado relampago al no desprender casi calor en el proceso. Si se mezcla,
recupera la trabajabilidad como si de una pasta normal se tratara,
recuperando completamente la resistencia al final de la hidratacién. Este
comportamiento se da en los cementos que tienen un C3A de baja
reactividad, es decir, cementos carbonatados o parcialmente hidratados que
se almacenen en malas condiciones permitiendo a los carbonatos alcalinos
reaccionar con el Ca(OH)2 y provocando el endurecimiento de la pasta.
También puede estar provocado por la deshidratacion del yeso produciendo
una cristalizacion de éste en forma de aguja[4].
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2.1.5 Volumen de los productos de hidrataciéon

En esta seccion se explicaran los pasos para calcular los volumenes producidos por

la hidratacion de 100 gramos de cemento.

Antes de todo se debe explicar que el volumen de los productos de hidratacion es el
espacio total que ocupan. Este esti compuesto por el volumen absoluto del
cemento seco y por el volumen de agua afiadido a la mezcla.

Estudios realizados demuestran que el agua combinada con C3S y CzS en las
reacciones de hidratacién supone aproximadamente el 24 y el 21 % del peso total de
los silicatos. En el caso del C3A y el C4AF suponen el 40 y el 37 % del peso de los

aluminatos.

Para la facilidad de los calculos se explicara el caso en que no hay pérdida de agua
debido al sangrado y a la contracciéon de la pasta. Al mismo tiempo se considerara

que ésta se hidrata completamente.

Para proseguir con la explicacion, se considera que el agua no evaporable supone un
23 % del peso del cemento anhidro al completarse la hidratacién[3]. La reduccion
del volumen de los productos de hidratacién respecto a la suma del volumen de
cemento seco mas el volumen de agua combinada es el volumen ocupado por los
poros capilares. Esta relaciéon se calcula como el 0,254 del volumen de agua no

evaporable.

Una vez controladas las variables, se plantea el ejemplo de la hidrataciéon de 100
gramos de cemento. Suponiendo que la densidad del cemento seco es igual a 3,15
g/ml y que la porosidad de la pasta es aproximadamente del 28% en estas

condiciones, los calculos volumétricos son los siguientes:

- Volumen cemento no hidratado:

100g

3,15—g/1’1’11 = 31,811’1]

- Volumen agua no evaporable:

0,23 - 100g = 23ml

- Volumen productos sélidos hidratacion:

31,8ml + 0,23 - 100g - (1 — 0,254) = 48,9ml
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- Volumen del agua gel:

W,
g _ —
—48,9m1 W, 0,28 donde Wy 19ml

- Volumen productos de hidratacién:

48,9ml + 19ml = 67,9ml

- Volumen total de agua:
23ml 4+ 19ml = 42ml

- Volumen inicial de cemento seco y agua:

31,8ml + 42ml = 73,8ml

- Volumen poros capilares:

73,8ml — 67,9ml = 5,9ml

Con una relacion agua/cemento en masa de 0,42 y en volumen de 1,32 (ver figura 2-

7[10]) .

Si la relacion masica hubiera sido menor, seguramente la pasta de cemento no se
hidratarfa del todo. Esto se debe a que el agua es necesaria para los productos de las

reacciones quimicas, a la vez que el gel que se forma no podra rellenar todos los

poros.
5.9 ml
Poros capilares vacios
19.0ml
Aguade gel
42.0ml
Agua
Figura 2-7. Representacion de los
o . P .
3 cambios volumétricos explicados en esta
3 seccion.
=3
g 48.9 ml
g Productos sélidos
dehidratacién
31.8ml
Cemento
0% de hidratacion 100% de hidratacién
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2.1.6 Tipos de poros y agua retenida en la pasta de cemento

En una pasta deshidratada existen dos tipos de poros, los capilares y los del gel del

cemento.

Figura 2-8. Modelo simplificado de la estructura de la pasta de cemento.
Los espacios intersticiales son poros de gel; los puntos oscuros rellenos

representan  particulas de gel; los espacios seiialados con wuna C
representan poros capilares. 5/ tamario de los poros de gel es exagerado.

Los poros capilares se definen como el volumen bruto que no se ha llenado con
productos de hidrataciéon durante el proceso. Su tamano disminuye al incrementarse

los productos de hidratacion.

Estos dependen de la relacién agua/cemento, del grado de hidratacion y del tipo de
cemento ya que influye en el periodo de hidratacion final.

Al partir de una relaciéon de 0,38 o inferior, se ha demostrado que no es suficiente el
volumen de gel para llenar todos los huecos, por lo tanto no se eliminaran los vacios

capilares al completo.

No se aprecia directamente el tamafio de estos poros, pero con técnicas de presion
de vapor se ha calculado un tamafo alrededor de 1,3 um. Las dimensiones pueden
ser muy variables, los estudios de Glasser[11] indican que las pastas maduras no
suelen tener poros mayores de 1 um aunque pueden llegar a los 100 um.

La causa principal de la permeabilidad es debida a la interconexiéon de los poros
capilares (ver figura 2-8[12]).
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En la maduracién y rigidizacion de la pasta, los poros capilares quedan atrapados
entre el gel de cemento, segmentandose y solo pudiéndose conectar a través de los
poros de gel. No se pueden eliminar del todo, pero si su continuidad. Fsta es
considerada una medida muy importante para calificar si un hormigoén es aceptable

O Nno.

Para eliminar esta continuidad se debe hacer una adecuada combinacion

agua/cemento con un periodo de curado a humedad suficientemente largo[13].
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Figura 2-9. Interaccion entre la fraccion de
cemento hidratado y la relacion agua/ cemento,
basta que los poros capilares dejan de ser
continuos.

La existencia de los poros de gel se deduce de la gran cantidad de agua evaporable
que tiene la pasta. Estos poros tienen estan interconectados por enlaces intersticiales
con las particulas de gel. Suelen tener forma de aguja u hoja al ocupar su espacio

dentro del mismo gel.

Sus dimensiones son mas pequenas que los poros capilares, de entre 2 y 3 um. El
agua que se absorbe tiene unas condiciones distintas de movilidad y presiéon de
vapor que el agua libre.

Un 28 % del volumen total del gel lo conforman estos poros. Esto significa que
ocupan un volumen de casi un tercio del volumen de los sélidos del gel. El valor
real de poros de gel es independiente de la relacion agua/cemento y el avance de la
hidrataciéon. De la anterior afirmacién se deduce que el volumen de los poros del gel
aumenta al incrementar el volumen de gel en la hidratacién, al contrario de lo que

sucedia con los poros capilares.
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La conclusiéon de la informacién anterior es que existe una uniformidad en las
propiedades del gel en todas las etapas y que no se ven afectados los productos en
una hidratacién continua. Ademas, durante todo el tiempo se forman particulas de

dimension parecida y las existentes no aumentan sus dimensiones.

Se ha determinado que la superficie especifica del gel es de unos 5,5 x 108 m? x
m3[14] utilizando medidas de absorcién de agua. Esta depende de la temperatura de

curado y de su composicién quimica.

El cemento tiene la capacidad de absorber la humedad del medio que le rodea. Esto
es debido a que es un material hidréfilo es decir, que tiene afinidad por el agua.

Los poros capilares tienden a vaciarse al descender la humedad ambiente de un 45
%, en cambio los poros de gel siguen absorbiendo agua a humedades bajas[15].

En la pasta de cemento hidratada se contemplan dos formas de retencién de agua.
Por un lado existe el agua libre y por el otro el agua quimicamente combinada
formando parte del compuesto hidratado. Aunque hay agua de gel que se retiene de

formas variadas.

Se define como agua absorbida la que esta retenida a través de las fuerzas
superficiales de las particulas de gel. También se observa el agua zeolitica o de entre
capas que es aquella que se mantiene en la superficie de los cristales. Ademas se
percibe otra tipologia de agua que es la celosia que corresponde a la parte de agua de
cristalizacién que no esta asociada quimicamente con los principales integrantes del
enrejado (ver figura 2-10[10]).

Enlaces entre
particulas

Figura 2-10. Probable estructura de los silicatos hidratados.

21



Estudio de las propiedades a flexion del cemento con adicion de filler de carbonato de calcio

Una forma de clasificar el agua de la pasta de cemento hidratada seria hacer una
distincién entre agua evaporable y no evaporable. El agua no evaporable es aquella
quimicamente combinada y parte del agua no enlazada quimicamente.

Los métodos de clasificacion principalmente se basan en si se puede remover o no
el agua de la pasta de cemento a una presiéon de vapor limitada. Esta relacion es
continua|2]. El agua no evaporable contiene una presiéon de vapor mas baja que la

del ambiente e incrementa al avanzar la hidratacidén

Una pasta completamente hidratada, el agua no evaporable supone un porcentaje
de entre el 18 y el 23 por ciento por masa del material no hidratado.

2.1.7 Calor de hidratacién

Las reacciones del cemento en el proceso de hidratacién son exotérmicas, es decir,
que se produce un desprendimiento de calor. A la hora de elegir un cemento para un
proposito determinado, es muy importante saber las propiedades productoras de
calor del cemento. Por ejemplo, se puede impedir la congelaciéon del agua de los
poros capilares a bajas temperaturas con la dispersioén de calor adecuada.

Se define el calor de hidratacion del cemento como la cantidad de calor mesurada en
joules por grano del cemento hidratado, que se ha dispersado completamente a una
temperatura asignada. El valor real del calor de hidrataciéon se cree que es una
combinacién del calor de las reacciones quimicas y la suma del calor individual de
las componentes al hidratarse. L.os compuestos al reaccionar liberan energia y

aumentan la temperatura de la mezcla buscando su estabilidad.

La temperatura en las primeras horas de la hidratacion tiene un efecto directo en la
rapidez del desarrollo de calor. A largo plazo el calor de hidratacién tiene poco

efecto de la temperatura.

Las componentes del calor de hidratacion son las reacciones quimicas que se crean
al hidratarse la pasta y el calor de absorcion del agua sobre la superficie de gel creada
por el proceso. Por esto se considera el calor de hidratacion una cantidad
compuesta[17].

Verbeck y Foster establecieron una ecuacion para calcular las velocidades de
evolucion de calor de la hidratacién de las cuatro componentes principales del

cemento. La ecuacidon se muestra a continuacion:

H=a-A+b-B+c-C+d-D
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Donde las letras A, B, C y D representan los porcentajes de las componentes en
mezcla y a, b, ¢ y d son los coeficientes representativos del 1% de la contribucion de
calor de los componentes. Estos ultimos varfan con el paso del tiempo de
hidratacion.

Si se sabe como son las cantidades usadas para la mezcla del cemento se puede
calcular el calor de hidratacién de una forma bastante exacta. En la tabla siguiente se

pueden observar algunos de los valores mas comunes de calor de los

compuestos[18]:
Compuestos Calor de hidratacion
J/g cal/g
C3S 502 120
C,S 260 62
C3A 867 207
C,AF 419 100

Tabla 2-3. Calor de hidratacion de compuestos puros

Para distintas clases de cemento portland, Bogue[19] observo que casi la mitad del
calor se libera en los primeros tres dias, tres cuartos en los primeros siete y entre el

83y el 91 % en los primeros seis meses.

Durante las primeras etapas de la hidrataciéon los compuestos se hidratan a distintas
velocidades, siendo muy importante y de gran interés conocer la velocidad de
desarrollo de calor de cada uno de ellos. Esta depende de la composicion de los
compuestos de cemento y se puede calcular con calorimétrico adiabatico. Si se
quiere reducir la velocidad de desarrollo de calor basta con reducir la cantidad de
C3A y C3S que son los compuestos que se hidratan con mas rapidez (ver grafica

seccion 2).

La finura de los componentes del cemento tiene una influencia directa en la
velocidad de desarrollo de calor debido a que la rapidez temprana de hidratacién es
proporcional al area de la superficie del cemento en las primeras horas. Es necesario
tenerlo controlado y si es necesario utilizar cementos modificados de bajo calor.

Evaluando el hormigén se ve cémo tiene un comportamiento muy distinto que el
cemento. Este tiene una baja conductividad propiciando que en el interior se pueda
producir un aumento de calor al tiempo que la parte exterior sufre una bajada. Esto
evidencia que el gradiente de temperatura es muy fuerte y al enfriarse la masa del
interior del hormigén se pueden producir grietas que empeoran sus propiedades. Se
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puede modificar este comportamiento adverso por fluencia del hormigén o aislando
sus supetficies. El hormigén puede llegar a desprender unos 500 J/s de calot.

2.1.8 Efecto de las caracteristicas del cemento en la resistencia y la

estructura

Existen dos teorfas tradicionales que explican el fenémeno del endurecimiento o
ganancia de resistencia de la pasta de cemento. La primera la propuso Le Chatelier
en 1882. El afirmava que era menor la solubilidad de los productos de hidratacion
que los compuestos iniciales, esto significa que los hidratos se precipitan desde una
soluciéon sobresaturada. Precipita en forma de cristales entrelazados y alargados
dando unas propiedades altamente cohesivas y adhesivas.

La segunda teoria es la de W. Michaélis en 1893. Esta es la teoria coloidal y afirmava
que los aluminatos, los sulfoaluminatos y los hidréxidos de calcio son los
responsables de la resistencia inicial. Posteriormente se forma una masa gelatinosa
con el ataque del agua saturada de cal a los silicatos, originando hidratos de silicato
de calcio. A partir de este momento la masa de cemento hidratado empieza
endurecerse por la pérdida de agua, ya sea por secado externo o por la hidratacion

de las particulas no hidratadas provocando que la masa se cohesione.

Un sistema coloidal es aquel que esta conformado por dos o mas fases, en nuestro
caso una fluida, agua, e una sélida que son las particulas finas de cemento|[20].

Actualmente se cree que las dos teorias clasicas no son incompetentes. Los
investigadores han descubierto que casi todos los coloides tienen propiedades
distintas a la de los solidos comunes. Tienen grandes areas superficiales muy

importantes sobre el comporto coloidal[3].

Experimentos muestran que los silicatos de calcio hidratados estan formados de
cristales extremadamente reducidos[21]. Esto supone que la controversia Le
Chatelier- Michaélis era un mero asunto de terminologia, ya que se trata de un gel
compuesto de cristales. Se usa el término gel del cemento para incluir los hidréxidos

de calcio.

No se tiene el conocimiento aun de cual es la fuente real de la resistencia del gel. Se
cree que es debido a dos tipologias de enlaces que dan cohesién a la pasta. Los
primeros son las fuerzas fisicas de atraccion de Van der Waals que se forman entre
las superficies de las particulas de gel. Estas solo estan separadas por los poros
minusculos de pocos nanémetros|14].
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En segundo lugar, parece ser que hay enlaces quimicos cubiertos mucho mas fuertes
que las fuerzas de Van der Waals que tienen incidencia solo en una parte muy
pequena de la superficie de las particulas de gel. Parece que existen debido a que las
particulas de cemento tienen una expansion limitada, asi, no se dispersan con la
adicion de agua y se forma una red de fuerzas quimicas entre las particulas. Un area
superficial tan extensa como la del gel de cemento no es condiciéon necesaria para

tener una alta resistencia

El area superficial depende de la finura del cemento y es directamente proporcional

al desarrollo de velocidad de resistencia (ver figura 2-11[4]).
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Figura 2-11. Influencia de la finura del cemento en la resistencia.

Si se alteran las proporciones de la composicion de cemento, las velocidades de
resistencia se alteran debido a su dependencia con la reactividad de los

componentes.

Estudios demuestran que cementos con un alto contenido de C3A y C3S tienen una
alta resistencia inicial, al mismo tiempo, los que tienen un alto contenido de CzS se

les aumenta la final.

En el caso de las investigaciones llevadas a cabo por Bogue demuestran que el peso
de la resistencia reside en los silicatos[22]. El CsS aporta la resistencia de la pasta
inicial, durante las primeras cuatro semanas, y el CzS la final, teniendo ambos un
valor de resistencia a compresion de unos 70 MPa a los 18 meses (ver figura 2-12).

Beaudoin y Ramachandran en cambio, determinan que el CzS no llega a los mismos

valores de resistencia que el C3S (ver figura 2-12[2]).
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Figura 2-12. En ¢l lado izquierdo, resistencia de los compuestos puros segrin Bogne. A la derecha, el desarrollo de la
resistencia segiin Beaudoin y Ramachandran.

El G3A y el C4AF tienen poca influencia en la resistencia total final y los estudios
son dudosos sobre su pequefia aportacion de resistencia inicial.

Hasta ahora se ha analizado la resistencia de los componentes del cemento puro.
Como se dijo en las primeras secciones, los silicatos provenientes del clinker tienen
impurezas que pueden cambiar su comportamiento. St el CsS tiene una adiciéon de
AbLOs, segin Verbeck|[23] puede experimentar un incremento de resistencia inicial
debido a las distorsiones estructurales de éste en la cristalizacion.

Un alto contenido de alcalis puede provocar un aumento de la resistencia inicial,
pero un descenso de ésta en la etapa final segun Osbaeck|[24]. Es por esto que se
debe controlar sus proporciones.

También es importante controlar el contenido de vidrio del cemento que se crea por
un enfriamiento demasiado lento de la parte liquida del clinker. Este se produce en
la conversion de la modificacion BCoS a yCaS, creando que en el proceso de
hidratacion, estas particulas se hidraten demasiado lentas.
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2.1.9 Componentes del cemento/adiciones y aditivos

Las adiciones minerales son materiales con un origen natural o artificial que tienen
como objeto la mejora tecnolégica de las pastas de cemento a nivel de propiedades
o caracterfsticas especiales. Estas mejoras pueden influir tanto en el estado de
hidratacién como en sus propiedades resistentes y durables. La sustituciéon de un
porcentaje de clinker de portland puede comportar una reducciéon del consumo de
energia en la produccién dando mejor eficiencia energética. Como resultado se
obtienen beneficios por la preservacion de recursos y el ambiente y se eliminan parte

de residuos de procesos industriales.

La dosificacion de las adiciones se realiza en las fabricas de cemento siguiendo las
normativas europeas dictadas. Para tener las mejoras tecnologicas deseadas se
pueden utilizar mas de un tipo de adicién y moler los granos con el clinker o
afiadirlos por separado.

Hay muchos criterios de clasificaciéon de las adiciones como la consideracion de su
origen y forma de produccion, considerando su composiciéon o interacciéon con los
elementos del cemento portland. Esta ultima es la que tiene mas relevancia y se usa

en general[25].

La clasificacion mas usada divide las adiciones entre inertes sin propiedades
hidraulicas, activas con propiedades hidraulicas y puzolanicas y activas con

propiedades hidraulicas propias.

El primer grupo son materiales que contribuyen a la dispersién de los granos de
cemento portland para una mejor hidratacion de la pasta de cemento y resistencia a
temprana edad.

El segundo grupo son materiales capaces de reaccionar con el hidréoxido de calcio
proveniente de la hidratacion de la pasta de cemento produciendo productos de
hidrataciéon que densifican la matriz de cemento logrando mejoras de permeabilidad,
densidad y reduccién de poros.

La escoria granulada de alto horno (S) tiene un origen artificial. Es de naturaleza
vitrea constituida al menos por dos tercios por escoria vitrea y al hidratarse en
presencia de un catalizador como los alcalis, el calor, los hidréxidos de calcio o el
sulfato de calcio, se forman hidratos de silicato de calcio que tienen propiedades
hidraulicas similares a las del cemento hidratado pero que reaccionan mas
lentamente. Esta adicion se obtiene del enfriamiento rapido de una escoria fundida
de composicién adecuada que se obtiene fundiendo el mineral de hierro en alto

horno. Del proceso de molienda se obtienen unos granos con una superficie

especifica de 400 a 500 m2/kg y una densidad de entre 2,85y 2,95 g/cm?.
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La relacion en masa de CaO + MgO/ SiO2 debe ser supetior a 1 y la suma de los
oxidos de calcio, magnesio y silicio no podra ser inferior a dos tercios de su masa. El
resto esta compuesto por oxido de aluminio y otros compuestos.

La composiciéon quimica incluye a silicatos y alumino-silicatos de calcio.
Normalmente no presenta variaciones de homogeneidad en las materias primas ni

de los procesos de fabricacion.

Al incorporar escorias de alto horno afecta a la disminuciéon de consumo de agua
mejorando las propiedades durables de la pasta de cemento y su resistencia al paso
del tiempo. También ofrecen una reduccion del calor de hidratacion y la
permeabilidad de la matriz de cemento. Su uso es recomendable en proyectos con
elementos masivos destinadas a contener liquidos, requiriendo alta durabilidad del
material. En especial al usar agregados en el hormigdén que presenten reactividad
alcalina, asf como condiciones de ataque por cloruros|[20].

Las puzolanas (P, Q) son de origen natural con composicion silicea, silico-
aluminosa o combinacién de ambas. A temperatura ambiente reaccionan
combinandose con la cal liberada en la hidratacién de la pasta de cemento. Estan
compuestas por dioxido de silicio reactivo y 6xido de aluminio en su mayoria. La
proporcion restante esta compuesta por 6xido de hierro entre otros. Debe haber
como minimo un 25 por ciento de diéxido de silicio reactivo en masa.
Normalmente las puzolanas reemplazan un porcentaje del clinker de un 15 a un 35
por ciento con una densidad aparente del orden de 2,4 a 2,6 g/cm? y una supetrficie
especifica de 650 a 1350 m?/kg[1][26].

Las puzolanas finamente molidas y en contacto con agua a temperatura ambiente,
reaccionan con el hidréxido de calcio residuo de la hidrataciéon del cemento para
formar silicatos de calcio y aluminatos de calcio. Esta accién tiene como resultado
un incremento de la resistencia a medio y largo plazo fijando la cal y evitando su
disolucion, desarrollando una mejora de resistencia quimica y durabilidad a la pasta
de cemento. Estos compuestos son similares a los desarrollados durante el
endurecimiento de los materiales hidraulicos. Debe haber un estricto control a la
hora de fabricar las puzolanas en relaciéon a su seleccion, secado y tratamiento

térmico, a parte pueden ser molidos con el clinker o afiadidos posteriormente.

- Puzolana natural (P): Las puzolanas naturales son materiales de origen
volcanico o rocas sedimentarias y de origen organico con naturaleza de silice

activa.

- Puzolana natural calcinada (Q): Las puzolanas naturales calcinadas son
materiales de origen volcanico, arcillas naturales, pizarras o rocas

sedimentarias que se activan con su debido tratamiento térmico.
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Las cenizas volantes (V, W) se obtienen por precipitaciéon electrostatica o
mecanica de particulas pulverulentas arrastradas por flujos gaseosos de hornos
alimentados con carbones antraciticos, bituminosos, sub-bituminosos o ligniticos.
Son adiciones activas que pueden provocar acciones puzolanicas, o sea quimicas, y
acciones fisicas dispersantes. Su naturaleza vitrea puede ser silicea o calcarea
dependiendo de la tipologia de carbén utilizada en la combustién. Las particulas
tienen una forma normalmente esférica con una densidad aparente que puede

oscilar entre 1,9 y 2,8 g/cm?.

Al darse reacciones puzolanicas, estas adiciones aportan un incremento de la
resistencia y la durabilidad a edades avanzadas del cemento. También aportan
reduccion de consumo de agua de amasado del hormigén, menor calor de

hidratacién, aumento de la resistencia mecanica y reduccion de la permeabilidad.

Estas adiciones tienen un caracter substitutivo o complementario de los finos del
cemento. Por consiguiente se usan con una finalidad econémica. Aportan un ahorro
de clinker, al sustituir un porcentaje en masa, conllevando un ahorro de energia en
combustible. A demas también se produce un ahorro econémico en cantidad de

cemento.

El valor de la pérdida por calcinacion de las cenizas volantes, empleando un tiempo
de calcinacién de una hora, debe encontrarse dentro de los limites de 0 a 5, de 2 a 7
y de 4 2 9 por ciento en masa.

- Cenizas volantes siliceas (V): Las cenizas volantes siliceas son unos polvos
finos formados por particulas esféricas con propiedades puzolanicas. Son las
provenientes de la combustion del carbén antracitico y bituminoso. Estan
compuestas de dioxidos de silicio reactivo y 6xidos de aluminio. En menor
proporcién se encuentran otros compuestos como o6xidos de hierro. Se
emplean habitualmente en un porcentaje entorno del 15 al 25 por ciento.

- Cenizas volantes calcareas (W): Las cenizas volantes calcireas son unos
polvos finos que tienen propiedades hidraulicas y puzolanicas. Son las
provenientes de la combustion del carbén sub-bituminoso y lignitico. Estan
compuestas por Oxidos de calcio reactivos, didxidos de silicio reactivos y
oxidos de aluminio. En menor proporcion se encuentran otros compuestos
como oxidos de hierro. Se emplean en un habitualmente en un porcentaje

entorno del 15 al 40 por ciento.

El esquisto calcinado (T), en particular el bituminoso, se produce en un horno
especial a temperatura aproximada de 800°[1]. Su composicién contiene fases de
clinker principalmente de silicato bicalcico (2CaO SiO2) y aluminato monocalcico
(CaO ALOs3). También contiene proporciones de 6xidos puzolanicos como el 6xido
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de silicio, ademas de pequefias cantidades de 6xido de calcio libre y sulfato de calcio.
De esto se deduce que el esquisto calcinado tiene propiedades puzolanicas y
hidraulicas como las del cemento porland.

El humo de silice (D) tiene su origen artificial en la reduccién de cuarzo de
elevada pureza con carbéon en hornos de arco eléctrico que se emplean para la
industria silicea y las aleaciones ferrosiliceas. Se obtiene por condensacion de las
particulas presentes en los gases que se emiten de estos. Consiste en particulas
esféricas muy finas conteniendo al menos un 85 por ciento en masa de didxido de
silicico amorfo en estado vitreo. La densidad de las particulas esta comprendida
entre 2,2 2 2,6 g/cm?.

Las caracteristicas principales que tienen el humo de silice son su forma esférica, su
caracter puzolanico y la elevada finura de los granos, aproximadamente 100 veces
mas pequefas que los del cemento. Porcentajes muy elevados de este material
suponen un incremento en la demanda de agua para obtener cierta trabajabilidad. Su
uso principal es como relleno contribuyendo a la densificacion de la matriz
cementicia. Su empleo se basa en hormigones de altas prestaciones como elevada
resistencia mecanica y durabilidad.

El humo de silice debe cumplir que su superficie especifica sea al menos de 15
m?/g.

La caliza (L, LL) como adicién tiene que cumplir por normativa, que esté
compuesta por un 75 por ciento de carbonato calcico (CaCO3) en masa. Este
material tiene su origen en las rocas calcareas naturales. Es molida hasta alcanzar una
finura similar a la del cemento portland. Su finalidad es la de mejorar la reologia de
la pasta fresca y su efecto de dilucion, filer y nucleacion. Al combinarse comporta
una mejor dispersién de las particulas de cemento durante su hidratacion a la vez
que mejora las propiedades fisicas del cemento y su plasticidad por su accién de
relleno y creaciéon de centros de nucleacion para la formacién de productos de
hidrataciéon. Su efecto se atribuye a la textura macroscépica de las calizas y a su
estructura cristalina microscopica: dureza, sistema cristalino, tamafio de los cristales

de calcita, dislocaciones, imperfecciones o impurezas de la red cristalina, etc.

La densidad aparente de la adicion calcirea es del orden de 2,6 a 2,8 g/cm3. Puede
comportar pequefias mejoras en la resistencia temprana de las pastas de cemento.

Dependiendo del contenido de carbono organico total (TOC), la caliza se divide en
dos subgrupos que deben cumplir los criterios siguientes:

- Caliza clase L: no excedera del 0,5 por ciento en masa.

- Caliza clase LL: no excedera del 0,2 por ciento en masa.
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Con el paso de los afios, los aditivos han cogido protagonismo en el mundo de la
construccién. Actualmente un hormigén que no lleve ningun tipo de aditivo e una
excepcion. Los aditivos han permitido el uso del hormigén en situaciones que
anteriormente era imposible su aplicacion y la utilizacién de mas componentes en el

mezclado han aportando beneficios fisicos y econémicos|27].

La definiciéon de aditivo es la de producto quimico que se anade al cemento para
otorgar a la pasta hidratada una modificaciéon especifica de sus propiedades. La
composicion de los aditivos es de origen orgianico o inorganico y tiene como
caracteristica principal su comportamiento quimico. No se puede afiadir en una
proporciéon mayor del 1 por ciento en caso de los aditivos inorganicos y del 0,2 por

ciento en caso de los organicos.

Los productos minerales que estin mezclados en una proporciéon mayor del 5 por
ciento se les conocen como materiales cementantes o adiciones que se han

comentado antetiormente.

Los aditivos se utilizan en estado sélido o liquido. Normalmente se usan los que
estan en estado liquido por su facilidad de dispararse mas facilmente durante la

mezcla.

A continuacion se explica brevemente los aditivos mas importantes y su funcion en

el cambio de propiedades en la pasta de cemento.

Los aditivos acelerantes se usan habitualmente por su funciéon de acelerar la
resistencia a temprana edad de la pasta de cemento hidratada afectando a la
ionizacion de sus componentes promoviendo la disolucién de los aniones y cationes
del cemento. En particular disuelven lo constituyentes de menor velocidad de
disolucién al principio de la hidratacién, como son los silicatos de calcio. Afectan
principalmente al proceso de endurecimiento de esta aunque también lo pueden
hacer en el fraguado. En el mundo de la construcciéon son usados porque permiten
una rapida puesta en obra del hormigdn, tanto en las superficies como a la hora de
desencofrar.

Se debe controlar la temperatura en el proceso, ya que si es muy elevada podria
comportar un aumento severo del calor de hidrataciéon provocando
agrietamiento[28], al mismo tiempo, a temperaturas bajas se puede conseguir una
reduccion de la temperatura de 2°C.

El cloruro de calcio (CaClz) como aditivo provoca mejoras a la hora de acelerar la
hidrataciéon de los silicatos de calcio, en particular el CsS. Seguramente esto es
debido al cambio de alcalinidad de los poros de la pasta o a su funcién de
catalizador en las reacciones de hidratacion. También aumenta la resistencia a la

erosion y agresividad en todas las edades[4].
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El uso de cloruros de calcio tiene efectos negativos si se usa hormigén armado.
Estos tienen un afecto corrosivo y pueden afectar al acero. Ademas pueden reducir
la resistencia a los ataques de sulfatos y crear retracciones de entre el 10 y el 15 por
ciento en el hormigén|[29].

Su efecto anticongelante inicial, a edades avanzadas puede conllevar problemas de
resistencia con inclusién de aire.
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Figura 2-13. Efecto en la resistencia del aditivo de clornro de calcio a la izquierda. Efecto en el tiempo de
fraguado al agregar clornro de calcio a la pasta de cemento portland a la derecha.

Los aditivos retardantes se usan habitualmente para retrasar el fraguado de la pasta
de cemento portland. Estos aditivos normalmente también tienen una influencia
importante en el endurecimiento de la pasta[30].

Son de gran utilidad a temperaturas altas ya que reducen el tiempo de fraguado de la
pasta de cemento y estos aditivos las contrarrestan. Al retrasar el fraguado mejora el

transporte, colocacion y compactacion del hormigén.

La propiedad retardante la muestran los azucares, derivados de carbohidratos, sales
solubles de zinc, boratos solubles y otras sales[31]. Usualmente se usan aditivos

retardantes que tengan al mismo tiempo un efecto reductor de agua en a pasta de
cemento.
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El comportamiento de reduccion de tiempo de fraguado y endurecimiento causado
por esta clase de aditivos aun no se ha establecido del todo. Los estudios indican
que se podria tratar de una modificaciéon del crecimiento o morfologfa de los
cristales, comportando una absorciéon en la membrana de cemento hidratado que se
forma aceleradamente y haciendo lento el crecimiento de nucleos de hidréxido de

calcio[32]. LLa barrera final es mas eficiente que sin aditivos.

Es importante tener en cuenta que si se usan retardantes en cantidades incorrectas
se puede descolocar todo el proceso de fraguado y endurecimiento. En el caso del
uso de azucar, en pequefias cantidades actia muy bien como retaradante[33].

Posiblemente esto es debido a que afecta directamente a la creaciéon de C-S-H[34].

Un aspecto negativo del azicar como aditivo aplicado a la pasta de cemento es que
reduce la resistencia a temprana edad. Al cabo de un tiempo recupera la resistencia,
incluso la aumenta respeto a partas de cemento portland normal debido a la

densificacion del gel de cemento[33].

Los aditivos cambian su efecto sobre las propiedades del cemento dependiendo del
tiempo en que se adicionan a la mezcla. En el caso de los aditivos retardante si se
incrementa el tiempo de introducirlo en la pasta, en términos de minutos, aumentan
su efecto. Este tipo de aditivos afectan principalemte a los cementos con una gran
cantidad de C3A. Cuando parte de ese componente reacciona con el yeso, el resto
no reacciona con el aditivo, dejando que este afecte directamente a la hidratacién de

los silicatos de calcio, adsorbiendo sobre sus nucleos de hidroxido de calcio[35].

Los gluconatos y los lignosulfonatos como aditivos retrasan la adherencia entre los
productos de hidratacion. Las sales de calcio son altamente insolubles y reducen la
solubilidad de las particulas anhidras del cemento formando productos insolubles y

impermeables a su alrededor. Estas capas provocan una reducciéon de la
hidratacion[4].

Como se ha dicho anteriormente los aditivos retardantes pierden su efectividad con
el aumento de las temperaturas (ver figura 2-14[36]) hasta llegar a perderlo con
temperaturas superiores a los 60°C.
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Esta tipologia de aditivo conlleva contraccion plastica al afectar directamente a la
duracién de la etapa plastica, aunque no tiene efectos negativos en la contraccion

por secado[37].

Los aditivos reductores de agua tienen la funcién de reducir la relacién
agua/cemento de la mezcla al tiempo que mantienen la trabajabilidad. También
pueden mantener una relacién agua/cemento fija aumentando la trabajabilidad. Las

pastas con aditivos de esta clase muestran baja segregacioén y mejor plasticidad.

Entre los materiales principales que producen este efecto estan los acidos citricos,
acidos glucoricos y unidades de polimeros de lignosulforatos. Sus componentes
activas son superficiales en las reacciones de hidratacién. Esto quiere decir que
afectan a las superficies de la unién entre fases inmiscibles alterando las fuerzas
fisicoquimicas y evitando la hidrataciéon temprana. Las particulas de cemento
adsorben los aditivos dandoles una carga negativa que provoca la repulsion entre
particulas, este fendmeno recibe el nombre de defloculacién. Al mismo tiempo,
provocan que las burbujas de aire se repelen entre si, provocando que no se peguen
las particulas de cemento (ver figura 2-14/15/16).
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Figura 2-17. Formulas de los sulfactantes utilizados como reductores de agua.

Moalécula con grupo polar

']_J:j_J:'_]':‘CI aniénico en la cadena de

hidrocarburo

Figura 2-16. Representacion de una cadena

polar absorbida en la superficie de la particula Figura 2-15. Representacion de la formacion de
de cemento cuando los aditivos con varios grupos grumos de particulas de cemento antes de la agregacion
polares anidnicos en la cadena del hidrocarburo del aditivo y dispersion de los grumos después de la
se agrega al sistema agua-cemento. Asi la adicion. (Adaptado de PC krejger an admixctures the
tension superficial del agua disminnye y las cosntruccion press 1980.

particulas de cemento se vuelven hidrofilicas.

El fenémeno de floculaciéon permite a los aditivos captar particulas de agua.
También aumenta el area superficial del cemento, incrementan la cantidad de agua

disponible para la hidrataciéon y mejoran la distribucién de la pasta dandole mas
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uniformidad. Este conjunto de mejoras provocan un aumento de la resistencia
comparado con pastas sin este aditivo.

Se ha comprobado que la mejora de la resistencia viene entrelazado con los

cementos de bajo contenido de C3A o bajo contenido alcali (ver figura 2-8[36]).
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Figura 2-18. Influencia del contenido de CsA, a relacion constante del resto de
componentes, sobre el incremento en el flujo de mortero a una adicion de 0,2 por ciento
de un aditivo lignosulfato.

Al crearse una capa de moléculas de agua alrededor de las particulas de cemento
permite una mejora de la trabajabilidad al evitar el contacto entre ellas. El agua
sobrante lubrica la pasta.

Los superfludificantes o también llamados reductores de agua de alto rango tienen
la capacidad de reducir en tres o cuatro veces el agua de una mezcla de hormigén.
Son substancias tensoactivas o suerfactantes aniénicos de larga cadena con muchos
grupos polares en las cadenas de hidrocarburos.

Otorgan una gran fluidez a la pasta de cemento cuando es absorbido en las
particulas. Esto es debido a que influyen con gran carga negativa que disminuye la
tension superficial del agua que rodea las particulas. Una diferencia importante con
los retardantes de agua tratados en el apartado anterior es que, se pueden afladir en
gran proporcion a la mezcla del sistema sin causar retardo de fraguado.
Normalmente no causan segregacion en la pasta debido al tamafio coloidal de sus
particulas.

Las pruebas realizadas con este aditivo demuestran que debido a su excelente
dispersion con los granos de cemento, producen un incremento en la velocidad de
hidratacién. Como consecuencia se produce una aceleracion del fraguado y el
endurecimiento. Por esta razén es habitual agregar alguna clase de material

retardante para compensar la pérdida de consistencia.

35



Estudio de las propiedades a flexion del cemento con adicion de filler de carbonato de calcio

Su uso normalmente produce un incremento de la resistencia atribuido a la
reduccién de la relaciéon agua/cemento. Asi se producen al mismo tiempo un
aumento de la velocidad de hidratacién y una buena dispersion del sistema.

Figura 2-19. En la parte izquierda, microfotografia de la floculacion de las particulas en una suspension de agna-
cemento portland sin aditivos. En la parte derecha, microfotografia del sistema después de la dispersion con

superfludificante.
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2.1.10 Caracteristicas de los tipos de cemento mas usados y su
clasificacion segtn la normativa espafiola y europea

En esta seccion se definira primero la normativa europea vigente con su instruccion
espanola. Después se explicaran las partes que son conjuntas en aproximadamente
todos los cementos de la clasificaciéon. Esta previa informacién dara lugar a una
breve explicacion de los cementos mas importantes y sus caracteristicas mecanicas y
fisicas segun la clasificaciéon. Por udltimo se hara un breve resumen de las

designaciones de cada uno de ellos.

Con los afios ha sido posible disefiar cementos con caracteristicas especiales gracias
al conocimiento de las velocidades relativas de reactividad y de los productos de
hidrataciéon de los compuestos individuales del cemento. Esto creo la necesidad de
crear normas ecuropeas armonizadas para promover la libre circulacién de
mercaderfas en la Unién Europea suprimiendo las barreras técnicas establecidas por
las normas y reglamentos nacionales. En Espafa las nomas UNE relativas al
cemento se hicieron de obligado cumplimiento a partir de la aprobacién de la
Instruccion de Recepcion de Cementos de 1997, proveniente de la UNE 80.301:96
del 1996.

La instruccion RC-16 (Instruccion de Recepcion de Cemento del 2016[38])
recogida en el Real decreto 256/2016 es la mas actual y tiene como objetivo
establecer las prescripciones técnicas generales que deben cumplir los cementos y su
recepcion. Esta instruccion se ocupa de los cementos comercializados en Espafia,
estados miembros de la Unién Europea o estados que tengan acuerdos con esta. Se
aplica a las obras de construccion, a las centrales de fabricacion de hormigon y a las

tabricas de productos de construccién incluyentes del cemento.
La instruccion designa cinco categorias de cementos:

- Cementos Comunes (UNE-EN 197-1)

- Cementos con caracteristicas adicionales (UNE 80303)
- Cementos blancos (UNE 80305)

- Cementos de aluminato calcico (UNE-EN 14647)

- Cementos de albafiilerfa (UNE-EN 413-1)

- Cementos para usos especiales (UNE 80307)

La primera parte de la clasificacion diferencia los distintos tipos de resistencia
minima a compresion a 28 dias expresada en N/mm? (MPa). Si los cementos son

para usos especiales la resistencia da referencia a 90 dfas.
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Se divide en tres grupos, el de 32,5, el de 42,5 y el de 52,5. Estos nimeros van

acompafiados de la letra R, si tiene alta resistencia inicial, la letra N, si tiene

resistencia inicial normal o la L si tiene baja resistencia inicial.

Resistencia a compresion @

UNEB'EN 196-1 dezzm‘c’i‘;io Estabilidad
Clase de resistencia : — .( ) : - - de fraguado U(:JEEYEHT;&S
Resistencia inicial Resistencia nominal UNEfEN1 96-3 (Expansion, mm)
2 dias 7 dias 28 dias (min)

325L0 - 212,0

325N _ =16,0 232,5 <525 275

325R 210,0 -
425L 0 — =16,0

425N 210,0 - 2425 <625 260 =10
425R 220,0 -

525LM 210,0 -

52,5N 220,0 — 2525 — =45

52,5R 30,0 -

(' Clase de resistencia definida sélo para los CEM III.
@ 1 N/mm2 = 1 MPa.
1 Solo para cementos de bajo calor de hidratacién (LH).

Tabla 2-4. Prescripciones mecdnicas y fisicas de los cementos comunes. Tabla AL1.3 (RC-16).

Los cementos de endurecimiento lento se consideran la clase 32,5IN, endurecimiento normal las clases 32,5R y

42,5N y endurecimiento ripido las clases 42,5R, 52,5N y 52,5R. Articulo 26 cementos, EHE-08.

Para empezar con los tipos de cementos, los primeros y mas utilizados en el mundo

de la construcciéon son los cementos comunes. Su composiciéon se basa en el

Clinker de cemento portland y segin los casos se le afiaden aditivos de otras

naturalezas.

La normativa europea UNE-EN 197-1, que esta en vigor desde el afio 1993,

cataloga los cementos comunes en cinco tipos mostrados a continuaciéon:

- CEM I: cemento portland con no menos de un 95 por ciento de Clinker, la

parte restante esta formada de elementos secundarios. Los aditivos deben ser

una porciéon menor del 1 por ciento.

- CEM II: cemento portland con un minimo 65 a un 94 por ciento de Clinker

y el resto de adiciones. Los tipos de adiciones se clasifican con las siguientes

letras:

S: escoria de alto horno.

D: humo de silice.

P: puzolana natural.

Q: puzolana natural calcinada.
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V: ceniza volante silicea.
W: ceniza volante calcarea.
T: esquistos calcinados.

L: caliza con un contenido en carbono organico total menor o igual a

0,5 por ciento en masa.

LL: caliza con contenido en carbono organico total menor o igual a

0,2 por ciento en masa.

CEM III: cemento portland con un minimo de 5 a 64 por ciento de Clinker
y de ente un 36 a un 95 por ciento de escoria de alto horno. Dependiendo
del contenido en escoria granulada de alto horno existen tres subtipos. E1 A
que tiene un contenido de entre el 36 y el 65 por ciento de escorias, el B que
tiene de entre el 66 al 88 por ciento y el C que va del 81 al 95 por ciento.
CEM IV: cemento puzolanico que se divide en dos subtipos. El primero es
el A y tiene un porcentaje de Clinker de 65 a 89 por ciento. El subtipo B
varfa entre el 45 y el 64 por ciento. Una mezcla de puzolana natural o
industrial, micro silice o ceniza silicea estan presentes en la mezcla como
constituyentes minerales.

CEM V: cemento compuesto de Clinker. Se divide en dos subtipos. El
contenido de Clinker en el primer subtipo A es entre el 40 y el 64 por ciento
con un contenido de escorias de alto horno de entre el 18 y el 30 por ciento,
en el segundo B es ente el 20 y el 39 por ciento y un contenido de escoria se
entre el 31 y el 49 por ciento. También tienen una mezcla de puzolana
natural o industrial, micro silice o ceniza silicea estan presentes en la mezcla

como constituyentes minerales.
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A continuaciéon se da una breve explicaciéon de los cementos comunes con
caracteristicas adicionales. Estos son los siguientes:

- Cementos resistentes a los sulfatos (SR)
- Cementos resistentes al agua de mar (MR)
- Cementos de bajo calor de hidratacion (BC)

Los cementos resistentes a los sulfatos y/o al agua de mar son cementos que
quieren reducir el ataque de sulfatos de forma importante. Estos sulfatos pueden
comprometer la resistencia, la permeabilidad y la calidad del cemento reaccionando
quimicamente con los constituyentes y la matriz del cemento. El resultado de estas
reacciones se da en un incremento del volumen de los sélidos causando expansion y
descomposicién del cemento. Para controlar el ataque se debe usar un cemento con
una reduccién del porcentaje de C3A. Los estudios han demostrado que los
cementos que contienen una cantidad menor de hidréxido de calcio en la
hidratacion, se comportan mejor en exposicion con sulfatos.(Problemas, causas y
soluciones). Los sulfatos que pueden provocar una mayor degradacién son los
sulfatos de magnesio y sulfatos de sodio.

Los cementos de bajo calor de hidrataciéon son cementos creados para reducir la
temperatura interior de la pasta de cemento provocada por el calor de hidratacion
que, debida a su baja conductividad puede crear serios problemas de agrietamiento.
Son cementos que a la edad de 5 dias desarrollan un calor de hidratacién igual o
inferior a 272 kJ /kg (65 kecal/g) que se determina con el método del calotimetro de
Lengavant. Se trata de limitar los compuestos que se hidratan mas rapidamente
provocando un aumento repentino de la temperatura. La reduccion del CsS y el C3A
da como resultado un desarrollo mas tardio de la resistencia de la pasta pero con un
resultado final parecido. El exceso de calor de hidratacién también se puede limitar

con la adicién de cenizas o puzolanas reduciendo la cantidad de cemento ademas de

un grano poco molido (UNE 80118:80).

También se explica algunos de los cementos mas importantes a parte de los
comunes como son los cementos blancos, de aluminato calcico, de albafileria y los

especiales.

Los cementos blancos son usados con fines arquitecténicos para conseguir un
resultado aclarado blanco o color pastel. Estos tipos de cemento no provocan
manchas ya que tienen un bajo contenido de dlcalis solubles. Se crea utilizando
materias primas que casi no contienen 6xidos de hierro y magnesio en masa de
clinker, pues estos son los componentes que dan el color gris a la pasta de cemento
portland normal. Para garantir el color aclarado del cemento a menudo la relacion
agua/cemento es mayor. Se utiliza el modelo cromitico Lab que define un
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parametro . porcentual que refleja el grado de luminosidad, brillo u oscuridad de
color. Este parametro tiene valores del O por ciento, que significa negro puro, al 100
por cien que significa blanco. Los cementos blancos deben tener al menos un 85 por

ciento.

Los cementos de aluminato calcico son caracteristicos por alcanzar una alta
resistencia a una edad temprana, obtiene el 80 por ciento de su resistencia a las 24
horas por su rapida hidratacion de los componentes. Esto significa un aumento
pronunciado del alto calor de hidrataciéon en comparaciéon con el cemento portland.
Su composicién es muy distinta a la del cemento portland y tiene algunas
propiedades completamente diversas que limitan su uso. Previo a la hidratacién, el
cemento de aluminato calcico esta compuesto por un 40 por ciento de alimina y un
40 por ciento de cal en masa, ademas de 6xidos de hierro y silice que al combinarse
con agua dan como resultado aluminato calcico hidratado. En un principio el
cemento de aluminato calcico se disenié para resistir los ataques de sulfatos, dando
un resultado favorable. Esta resistencia proviene de la ausencia de hidréxidos de
calcio en el cemento de aluminato calcico hidratado y del gel de alimina
protector[4]. El problema de degradacién y reduccidon de resistencia lo plantea el
ACHio, que tiene forma hexagonal, que es inestable a temperaturas normales y
elevadas, se empieza a transformar en C3AHjo cubico a los 28 dias provocando una
reduccion de volumen. El calor y la humedad debido al proceso llamado conversion,
cambio de forma de los hidratos, provocan la degradacion de la pasta de cemento.
Por estos motivos los cementos de aluminato de calcio han estado prohibidos para

fines estructurales al provocar problemas en la construcciéon durante las décadas de

los 70 a los 90.

Los cementos de albadileria se usan en morteros para compactar los ladrillos
entre si. Contienen una mezcla de cemento portland, caliza y un agente inclusor de
aire, también de forma distinta pueden estar hechos de cemento portland y cal
hidratada, escoria granulada y un agente inclusor de aire. Estas combinaciones
permiten una mejora de la retenciéon de agua y un incremento del tiempo de
plasticidad de la pasta hidratada. La resistencia del cemento de albanileria es inferior
a la del cemento portland normal, esto es debido a la incorporacién de aire que
facilita la construcciéon con ladrillos. No se permite el uso de estos cementos en
hormigdn estructural, su uso queda restringido a la albanileria.

Los cementos para usos especiales son aquellos destinados a grandes macizos de
hormigdén en masa, bases y subbases de firmes y estabilizacién de suelos. No se debe
emplear nunca estos tipos de cementos para hormigones armados o pretensados
para uso estructural. En estos cementos el Clinker de cemento portland ocupa un
lugar secundario predominando las adiciones de escorias de alto horno, puzolanas o

cenizas volantes.
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A continuacién se explica como se deben designar los cementos siguiendo la norma
europea y la RC-16:

- En el caso de los cementos portland se escribira primero la norma EN 197-
1 seguido de CEM I y después la clase de resistencia y la letra N o R
dependiendo de la resistencia inicial.

- En el caso de los cementos portland con adiciones se escribira primero la
norma EN 197-1 seguido de las siglas CEM 1I seguidas de una barra (/) y el
subtipo A o B separada por un guion (-) y la letra de la adicién principal.
Después la clase de resistencia y el tipo de resistencia inicial. En el caso de
cemento portland mixto (M) se indicara entre paréntesis las adiciones
principales utilizadas.

- En el caso de cementos con escorias de alto horno, los cementos
puzolanicos y los cementos compuestos se escribira primero la norma
EN 197-1, después se pondran las sigla CEM 111, CEMIV o CEM V seguido
de una batra (/). A continuacién se indicara el subtipo A, B o Cy en el caso
de los cementos putzolanicos tipo IV o compuestos tipo V se afiadiran las
letras de las adiciones principales. Después la clase de resistencia y el tipo de
resistencia inicial.

- En el caso del cemento comun de bajo calor de hidratacion se deben
indicar las letras LH al final de la designacion.

- Los cementos con escorias de alto horno de baja resistencia se pondran
con la noma EN 197-4, se identificara el tipo y subtipo de cemento. A
continuacién se indicara la resistencia del cemento y se pondra la letra L de
baja resistencia inicial.

- En el caso de los cementos especiales de muy bajo calor de hidratacion
se pondra la norma UNE-EN 14216 y se identificaran por el tipo de
cemento y la resistencia nominal. Los tipos pueden ser VLH III, VLH IV y
VLH V distinguiendo el cemento de alto horno, el puzolanico y el
compuesto respectivamente. Estos varfan dependiendo de los porcentajes de
las componentes principales, se clasifican en mas detalle en la RC-16.

- Los cementos de aluminato de calcio se identificaran con las siglas CAC.
La norma UNE-EN 14647 se pondra en el principio de la designacion. En
esta tipologia no se hace referencia a la clase de resistencia.

- Los cementos de albadileria empiezan la designaciéon con la norma UNE-
EN 431-1. Se identifican con las siglas MC seguidas de la clase de resistencia
que puede ser 5, 12,5 y 22,5. Cuando haya la letra X significa que no se ha

usado un aditivo inclusor de aire.
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Ahora se explica la designacion de los cementos que estan sujetos al Real Decreto
1313/1988:

- Los cementos resistentes a los sulfatos se designaran de la misma manera
que los cementos comunes explicados anteriormente pero sin el prefijo CEM
y finalizando con una barra (/) y la designacién adicional SR. Terminaran
poniendo la norma UNE 80303-1 y UNE 80303-1/1M.

- Los cementos resistentes al agua de mar se designaran de la misma
manera que los cementos comunes explicados anteriormente pero sin el
prefijo CEM vy finalizando con una barra (/) y la designacion adicional MR.
Terminaran poniendo la norma UNE 80303-2.

- Los cementos blancos se designan igual que los comunes sustituyendo el
prefijo CEM por BL. A la parte se coloca la norma UNE 80305.

- Los cementos para usos especiales se designaran con el tipo (ESP VI-1y
ESP VI-2) y a continuacion se pondra la clase de resistencia y la referencia de
la norma UNE 80307.
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2.1.11 Mecanica de la fractura

La mecanica de la fractura es el campo de la ciencia que estudia los efectos de
agrietamiento en los materiales sélidos. Tiene en consideracion las distribuciones de
tensiones y deformaciones de estos en presencia de una fuerza externa. Los
parametros usados para describir éste comportamiento son el de la tension, oy, y la

fuerza aplicada en la supetficie o presion mesurada en Pa o N/m?2.

Broek en 1986, definié tres modos de tensiéon que pueden provocar agrietamiento
de los sélidos:

- Modo I o de apertura, en el cual la grieta se producen por tensiones normales
perpendiculares al plano de fractura.

- Modo II o deslizante, en el cual la grieta se produce por desplazamientos
perpendiculares al plano agrietado y los esfuerzos cortantes son paralelos a
este plano.

- Modo III o rotura transversal, en el cual la grieta se produce cuando los
esfuerzos cortantes son paralelos al plano agrietado y las superficies de

fractura se mueven en sentidos opuestos.

Modo | Moda Il Modo Il

Figura 2-20. Modos de deformacion de grieta descritos por Broek_y que se definen en la UNE 7540,

Una estructura puede ceder de distintas formas, por ejemplo al someter el material a
una tension superior a la que tiene como admisible. También con cargas dinamicas
ciclicas como las del viento o sefsmo, inferiores a la admisible, que producen una

rotura por fatiga del material.

Para evaluar los danos de una estructura, muchas veces las deformaciones no son

apreciables a nivel macroscopico y se tendra que estudiar la estructura interna.

El analisis de las deformaciones y tensiones internas permiten estudiar los defectos

en la microestructura interna.
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El conjunto de tensiones en las que esta sometido un material y que determinan su

comportamiento, conforman su estado tensional. Depende de las condiciones

geométricas pero, también de la composicion de los materiales.

Del estudio mecanico del estado tensional sometido a fractura se dividen tres

grupos:

- Mecanica de la fractura elastica lineal o LEFM para materiales con

comportamiento elastico lineal.

- Mecanica de la fractura elastoplastica o EPFM para materiales con

comportamiento elastoplastico.

- Mecanica de la fractura viscoelastica para materiales con comportamiento

viscoelastico.

Para el analisis del comportamiento del cemento y el hormigén a compresion, a

traccion o a flexion, se usa la grafica de tension-deformacion (o-¢). (ver figura 2-21)

La clasificacién del cemento se hace a partir de los ensayos a compresion.

Tension

Resistencia maxima a la tension

Fractura

-

Limite
elastico
Tenackiad = El area total bajo la
: curva tension — deformacion.
Médulo elastico =
tension / deformacion.

Deformacibn Deformacion plastica
eldstica

Deformacién

Figura 2-21. Diagrama tensidn-deformacion.

En el eje de ordenadas se representa la tensioén aplicada a la estructura. Se define

como tensién a la fuerza por unidad de area aplicada sobre la superficie del material.

=3, bl
G_AO m?
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En el eje de abscisas se representa la deformacion, que es el cambio de forma del
cuerpo producido por los esfuerzos internos derivados de la aplicaciéon de la fuerza

externa.

-

lpb, m

Normalmente al someter un material a pequefas fuerzas externas, se deforma en
modo reversible, es decir, que al cesar la tensién vuelve recupera su geometria
inicial. Estas caracteristicas son representativas del comportamiento elastico. Para
pequefias deformaciones, los cuerpos siguen la Ley de Hooke, que determina que la
deformacién es proporcional al esfuerzo aplicado. Fsta proporcionalidad se
mantiene hasta cerca del 30 % de la tensién maxima y caracteriza el trato como
elastico-lineal. La relacion entre la tension y la deformacion de este tramo caracteriza
el parametro del material llamado médulo de Young, que indica la pendiente del tato

lineal del diagrama (o-¢):
o
E= . [MPal]

La linealidad de la deformacion elastica se reduce si las fuerzas externas aplicadas a
la estructura incrementan de forma excesiva provocando la reduccion de rigidez del

cuerpo.

Si se incrementan las fuerzas externas, existe un punto limite a partir del cual el
comportamiento deja de ser elastico y empieza a tener comportamiento plastico.
Este trato se caracteriza por la permanente deformacién con la aplicacién pequefia
de fuerza. El limite del trato se llama limite de rotura, a partir de este punto, el
material esta roto y la tensiéon aplicada produce progresivas deformaciones hasta

llegar a la rotura fisica, que recibe el nombre de soffening.

En el caso del cemento, en este Gltimo tramo, experimentara una reducciéon de la
seccion hasta llegar al colapso. Este comportamiento es caracteristico de los
materiales fragiles.

Que un material sea fragil significa que no se puede realizar una considerable
deformacion sin llevar el material a rotura, sin que necesariamente la resistencia de la
estructura sea débil, como es el caso del cemento que tiene gran dureza. La
propiedad opuesta a la fragilidad es la ductilidad. Para calcularla se debe considerar
el entorno en el que el material ha sido deformado, es decir, la temperatura del

ambiente y la velocidad de deformacion.

La fractura fragil que caracteriza los materiales constructivos es de alta velocidad y
no tiene un trato plastico. La fractura fragil (brittle fracture) se caracteriza por una

grieta con labios plasticos de superficie plana.
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Las dimensiones de las probetas de cemento o hormigén tienen una influencia
ditecta en la resistencia a traccion de estos. Al aumentar las dimensiones, la
resistencia a traccion disminuye al ser funcién de las microfisuras internas. De aqui
se deduce que la resistencia y la ductilidad no son propiedades caracteristicas del

material.

La tensiéon aplicada a partir de la cual el comportamiento cambia de elastico a
plastico, o sea que la deformaciéon aumenta rapidamente, se llama tensién de
fluencia. En el comportamiento fragil del cemento es complicado individuar éste
punto, normalmente se traza una recta paralela al trato de comportamiento lineal

trasladada un 0,1 o 0,2 % del origen y la interacciéon con grafica marca su posicion.

En la mecanica de la fractura, el estudio del comportamiento de las grietas fue
desarrollado en el trabajo de la Teoria de la fractura de Griffith en el ano 1921.
Concluye que la extension de las grietas se tenfan que analizar desde un punto de
vista de balance de energfas[39].

La teoria nace del analisis de una placa seminfinita homogénea isétropa, con un
moédulo elastico constante y una grieta en el punto central con forma eliptica de

longitud 2a. La placa es deformada por unas tensiones de traccion o.

Figura 2-22. En la izguierda, agnjero eliptico de la placa plana. En la derecha, evaluacion de la energia
superficial.

De la figura 2-20 se obtiene que la tensiéon en el punto A es igual a:

0, =0" (1 +2?a) [MPa]
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Cuando a>>b y en funcion del radio de curvatura:

a
o,=2-0- |—[MPa]

Griffith definié que la energia elastica (U) almacenada la placa multiplicada por
unidad de espesor era:
T-02-a?

U= * N -mm]
= E mm

También encontré que la energia de superficie (W) era:

W =4 a-y,[N -mm]

Donde ys es la energfa especifica de superficie y 4a el area de la grieta considerando

que el espesor B es igual a 2a (ver figura de la derecha 2-22).

Al inicio del desarrollo de la grieta, ésta entra en equilibrio inestable de tensiones
debido a que el sistema mecanico aplica energfa en la zona desestabilizante. Esto
sucede por conversion de energia elastica, almacenada por la placa, en superficial.
De aqui se deduce la igualdad siguiente:

dU B aw
da da
Derivando e igualando, se obtiene:
2-m-0%-a
E =4y

Despejando la tension, se obtiene la tension critica a partir de la cual empieza a

prolongarse la grieta:

Del balance, la energia requerida para la elongacion de la grieta se la denomina fasa
de liberacion de energia (G) y se deduce de la derivada de la energfa elastica de Griftith

para un solo lado de la obertura:
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m-0?%-a

G =—— [N -mm]
E
Se denomina zasa critica de liberacion de energia (Gic) a la energia requerida para que
empiece la extension de la grieta. De los planteamientos anteriores se deduce la

tension critica de la grieta:

El criterio de fractura queda de la siguiente manera:

- Si G<Grg, situacién estable, no existe prolongacion de la grieta porqué da=0.

- Si G=Gig, situacion limite, posible prolongacion de la grieta de forma cuasi-
estatica porqué da=0.

- Si G>Gyg, situacion inestable, existe prolongacion de la grieta porqué da>0.

Teniendo en cuenta la largarfa ao critica que esta en el denominador, se deduce que
como mas resistente es un material mas sensible es al agrietamiento, como es el caso

del cemento.

En 1957, Irwin desarrollo una de las teorias mas avanzadas en el estudio de la
fractura de los materiales con comportamiento elastico lineal (LEFM). Relacioné el
estudio de las grietas con balance de energia de Griftith con las tensiones generadas
en la punta de estas.

Dedujo que la concentraciéon de tensiones no se producia en la punta de la grieta,
sino en una zona proxima a ésta nombrada gona de proceso de fractura (ZPF). Esto daba
solucion al problema de Griffith, ya que la nueva teoria elastica la zona plastica

absorbe la energfa y mantiene valores finitos de tensiones.

Para resolver la distribuciéon de tensiones en la punta, Irwin utilizo la funcién de
tension de Airy (). En el caso de agrietamiento Modo 1, se usa la solucién de
Westergaard:

K,
= w00

Donde Kies el factor de intensidad de tensiones (FIT) que permite conocer el campo de
tensiones alrededor de la grieta y £;(0) es una funciéon que depende de 6.
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De aqui se define el factor de intensidad de tension critico (Kic) que se relaciona con Kj de
la siguiente manera:

- S1 Ky < K, situacion estable, no existe prolongacion de la grieta.
- 81 K=K, situacién limite, posible prolongacion de la grieta de forma cuasi-
estatica.

- S1 Ky > Kig, situacion inestable, existe prolongacion de la grieta.

La relacién entre el factor de intensidad de tensiones y la tasa de liberacion queda de
la siguiente manera:

2
G =—C N
IC E[ mm]

Esta igualacion es correcta en el caso de tensiones planas.

Para 6=0, 1a expresion e la soluciéon de Westergaard se describe:

=L [MPal
o, = (———— a
Y ooN2mer
Las tensiones infinitas de la punta de la grieta no llegan a suceder debido a que el
material llega al limite elastico y entra en un estado plastico en el cual disminuyen
progresivamente. Para saber hasta que distancia se siguen produciendo
deformaciones plasticas, se puede trazar un circulo de radio r," que recibe el nombre
ya mencionado de zona de proceso de fractura. Irwin plante6 una correccion de cast
el doble del valor de 1%, quedando la férmula de la siguiente manera en el caso de
tension plana (ver figura 2-23[39]):

2
1 (K,
=2. * —_— — —_—
Ty 'y - ( > [mm]

-

—_—
—_—
—

' _¥ _|

Figura 2-23. Estimacion de la gona plistica de
Irwin.
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2.2 EFECTOS DE LA ADICION DE CARBONATO DE CALCIO
EN EL CEMENTO

2.2.1 Estructura y obtencion del carbonato de calcio y sus
caracteristicas de interés como filler calcareo

El carbonato de calcio es un compuesto quimico con formula CaCOs. Es un
compuesto ternario natural muy abundante en la escorza terrestre y se encuentra en
la mayoria de rocas alrededor del mundo. También es el compuesto principal de las
conchas y esqueletos marinos, asi como de las cascaras de los huevos y algunos

organismos vivos. Se extrae normalmente de las rocas calizas.

2-

Figura 2-24. Estructura quimica del
carbonato de calcio.

El filler calcareo debe cumplir las especificaciones de la norma europea EN 197-1
que obliga que el contenido de carbonato de calcio en masa no sea inferior al 75 %

en masa de caliza.

En términos de finura, los limites del tamafio de las particulas de filler calcareo estan
limitados por el ensayo de la norma EN 933-10 que especifica los intervalos de
tamices siguientes en la EN 13139 en términos de porcentaje en masa que pasa:

Intervalo completo de resultados

Tamiz (mm) individuales (%)

2 100
0,125 85-100
0,063 70-100

Tabla 2-6. Requisitos de granunlometria para el filler caledreo segin la norma eurgpea EN 13139.

Se tiene que hacer una distincién entre el cemento portland de caliza o Portland
Limestone Cement (PLC) y la adicién de caliza por separado. El primero se adjunta la
caliza purificada en el proceso de fabricacién del cemento, introduciéndose junto al
yeso en el proceso de molienda del clinker. Esto provoca unos niveles de finura
determinados y una mejor dispersion de las particulas, empaquetandose todas juntas.
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La UNE EN 197-1 define cuatro tipos de PLC siguientes:

- II/A-LyII/A-LL, que tienen entre el 6 y el 20 % de caliza.
- II/B-Ly II/B-LL, que tienen entre el 21 y el 35 % de caliza.

En cambio una adicién posterior de la caliza por separado necesitara de un sistema
de mezclado.

2.2.2 Pastas de cemento con adicion de carbonato de calcio

Las particulas anhidras de cemento portland, las de yeso y las de carbonato de
calcio no reaccionan entre si. Antiguamente se pensaba que el filler calcareo no
reaccionaba con las particulas de cemento al hidratarse, a partir de los afios 80 hasta
la actualidad las investigaciones han demostrado que no es asi y que su funcion no
solo la de efecto de relleno.

En este apartado se analizaran distintos articulos para predecir el comportamiento
quimico, fisico, mecanico y de durabilidad de las pastas de cemento con adiciones
graduales de caliza o carbonato de calcio puro/calcita.

2.2.2.1 Propiedades quimicas

La investigaciones demuestran que al hidratarse las particulas de cemento portland
con las de adicién de carbonato de calcio, la relacién entre el CaCOj3 y el C3A
reacciona en un mecanismo sélido formando hemicarboaluminato (C3A. 0,5CaCO:s.
12H>0) y monocarboaluminato (C3A. CaCOs. 11H20) [40] en la superficie de los
granos de C3A[41]. Para la facilidad de la explicacion se hablara de hemicarbonato y

monocarbonato.

Estos dos productos de la hidrataciéon ayudan a acelerar la creacion de etringita, que
se produce al reaccionar las fases de aluminatos, y a frenar su descomposicion. Esta
sigue formandose hasta que se consume el yeso y se forman monosulfoaluminatos.
En caso de que el C3A no se haya consumido del todo después de reaccionar con el
yeso, la reaccion se frena porqué algunos iones de sulfato se intercambian con iones

de carbonato sin modificar la secuencia de reacciones del cemento[42].

De algunos ensayos termodinamicos se deduce que las fases mas estables en la pasta
de cemento hidratada con adicién de calcita son el C-S-H, CH, la etringita, los
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monocarbonatos y la calcita. En el caso de porcentajes pequefios menores del 2-3 %
de adicion, el hemicarbonato también lo es[40].

La parte de carbonato de calcio que reacciona para formar hemicarbonatos y
monocarbonatos es reducida, segiin los estudios y modelos realizados aumenta st el
cemento tiene un ratio alto de Al203/SOj3 al igual que lo hace en menos tiempo al
formarse una cantidad inferior de etringita[40].

A diferencia de los calculos termodinamicos, la mayorfa e estudios concluyen que el
hemicarbonato se forma al inicio de la hidratacién de la pasta. Con el transcurso del
tiempo se reduce su contenido para dar lugar a hidratos de monocarbonato.

A modo experimental, la formacién de hemicarbonato durante los primeros dias se
podria explicar por una lenta disolucién cinética de la caliza a pH altos o a una
formaciéon mas rapida de los hemicarbonatos que los monocarbonatos. Esto ultimo
se demuestra por la alta solubilidad de la caliza la cual es responsable la rapida
formacion cinética de hemicarbonato porqué los monocarbonatos no cambian su
velocidad de formacion([40].

La aportacion e estabilidad de estos dos hidratos al cemento portland es muy poca,

aun asi, es un poco superior la del monocarbonato respectivamente.

Segun otros estudios el carbonato de calcio acelera los efectos del C3S y de la
hidrataciéon del cemento, conduciéndolo a la precipitaciéon de algo de hidrato de
silicarbonato de calcio[42].

La interaccion entre el silicato de calcio, alita, y el carbonato de calcio aceleran la
hidratacién del CsS y modifican la relacion del ratio Ca/Si de la estructura C-S-
H[42].

La hidrataciéon del cemento con carbonato de calcio deberia provocar un aumento
de la dificultad de unién de los cloruros por la reduccién de aluminatos y fases
ferritas del cemento en términos de solubilidad, pero algunos resultados de las

investigaciones demuestran que la fase carbo-AFm ayuda a la capacidad de union de

estos[43].

2.2.2.2 Propiedades fisicas y mecanicas

La adicion de carbonato de calcio influencia las propiedades fisicas y mecanicas de la
pasta hidratada.

La importancia de la estabilizaciéon del volumen de etrigita en contraposicion de la

creacion de monusulfatos crea un incremento del volumen total de productos de
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hidrataciéon. Se deberia observar una reducciéon de la demanda de agua
dependiendo de la finura y la calidad de las particulas tanto de cemento portland

como de carbonato de calcio.

La hidratacion del C3S con adicion de carbonato de calcio se determina con estudios
de thermal analysis (DTA) que demuestran la aceleracion de éste a edades tempranas,
también se demuestra haciendo analisis de cantidad de calor de hidratacion. La
aceleracion también depende del tamafio de las particulas de adicién, como mas

grande sean, mas reducida es ésta[44].
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Figura 2-25. Proporcion hidratada y evolucidn del calor de hidratacion del C5S' en presencia de CaCOs,

Se ha comprobado que en cementos con un porcentaje reducido (5 % respecto la
masa de cemento o wt%) de carbonato de calcio se reduce el tiempo de fraguado
inicial y final, debido al efecto de nucleacion, a partir de porcentajes mayores (20
% wt%) el tiempo de fraguado final aumenta otra vez al ser mucho mas grande la
cantidad de CaCOs respecto de cemento[44].

El carbonato de calcio como filler tiene dos funciones, en porcentajes bajos (1-5
wt%) participa en el proceso de hidratacién como filler activo, al aumentar el
porcentaje de adicion la funcién como filler inerte es mayor [45].

En términos de densidad, decrece al aumentar el porcentaje de carbonato de calcio.
Esto es debido a que los carboaluminatos pesan menos y hay menos productos de
hidrataciéon del C3S que son los mas densos. De aqui se puede deducir que un

porcentaje pequefio de carbonato de calcio es mejor si de aumento de hidrataciéon y
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equilibrio de densidad se habla, aunque el peso de los productos no es mayor que en
el cemento portland sin adiciones, OPC.

Al aumentar el volumen de los productos de hidratacién, comporta un aumento de
la resistencia a compresion a edades tempranas[40]. Se ha observado que en los 7
primeros dias de hidratacién, en cementos del 5 % de adicién de carbonato de calcio
la resistencia es mayor, aunque a 28 dias se reduce. Este fenémeno probablemente
se deba a que algunos productos de hidratacion se transforman en compuestos mas
débiles como el C2ASHs. Ia mayoria de estudios demuestran que con un 10 % o
mas de carbonato a un tamafio de particula muy pequeno, la resistencia a

compresion se mantiene en los niveles establecidos por la Union Europea[46].

La expansion lineal del cemento con caliza es mas pequefio que en comparacion al
del cemento portland puro a cualquier edad[46].

Una de las propiedades que afecta directamente a la durabilidad del cemento es su
permeabilidad. Al crearse hemicarbonatos y monocarbonatos, pueden aumentar la
durabilidad del cemento al ser mas resistentes a los ataques de sulfatos comparados
con los monosulfatos y hemisulfatos[47].

En el caso de cementos portland con caliza, se ha comprobado que pueden tener
mas permeabilidad de gas que el OPC, a la vez que mejoran la sorptividad de la
mezcla[48]. En fotomicrograffas SEM se ha observado, para un porcentaje del 5
wt% a 3 dias, que se forman fibras de C-S-H y de CH alrededor de los poros
provocando un aumento a tempranas edades de la resistencia a compresion. A los
28 dias se empiezan se observan los hidratos de C2ASHs que provoca la reduccion
de la resistencia a compresion[41].
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Figura 2-26. SEM. a)b) evolucion de la
hidratacion de cemento OPC a 3 y 28 dias.
b)d)e) evolucion cemento con adicion del 5
wt% de CaCOs a 3, 28 y 90 dias
respectivamente.

El comportamiento del cemento portland con adiciéon de carbonato de calcio
deberfa ser mejor, esto es posible con la eleccion y cualidad correctas tanto de
clinker, como de caliza y finura de los granos.

2.2.3 Beneficios ambientales

En 2016 el consumo mundial de cemento fue cifrado en 4129 Mt. Este consumo
tue liderado por China con 2395 Mt[49].

En el caso de Espafa, segun OFICEM, el consumo de cemento de 2016 a finales de
afio alcanzo los 11,08 Mt[50], esto supone un consumo de 236 kg de cemento por
capita. Estos valores son mucho mas reducidos que los obtenidos antes de la crisis
econdémica del verano de 2007.
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En la produccién del cemento portland por cada tonelada de cemento obtenido, se
emite una cantidad del casi un tonelada de COz provocando aproximadamente el 5
% de la contaminacién global.

Para combatir este fendmeno se estin buscando métodos para obtener cementos
con prestaciones similares a las actuales, entre otros, reduciendo la temperatura de
coccién en los hornos giratorios por consiguiente reduciendo el consumo de

combustible.

Desde los dltimos 30 afios se esta investigando la sustitucion de parte del cemento
portland por filler de caliza para reducir las emisiones de COz en el transporte, ya
que la fuente de obtencién del clinker y de la materia prima calcarea es la misma.
Aparte la cantidad de rellenos habitualmente usados, como las escorias o las cenizas
volantes, es limitada. La reduccion de parte del clinker de portland ya provoca una
disminucién de las emisiones de COz. Son necesarias muchas pruebas futuras para
garantizar que el incremento de caliza en el cemento portland proporcione unas
caracteristicas aceptadas dentro de la normativa europea en términos de propiedades
mecanicas y de durabilidad[43].
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3 ACTIVIDAD EXPERIMENTAL

3.1 Materiales

La actividad experimental se ha realizado en el laboratorio MASTR-LAB del
Politecnico di Torino durante el curso 2017-2018. Se han realizado probetas de
pasta de cemento sin y con adicién de carbonato de calcio en porcentajes del 1, 1,5y

2 % respectivamente.
Para su preparacion, se han utilizado los siguientes materiales:

- Cemento: Se ha utilizado CEM I 52,5R de la empresa Italcementi con el
nombre técnico de i.tech ULTRACEM 52,5 R, de muy alta resistencia inicial
y etiqueta CE. El producto cumple con los requisitos de la normativa
europea UNI EN 197-1. A continuaciéon se describe la composicién i

requisitos quimicos, fisicos y mecanicos de la norma:

) Porcentaje
Tipo de . s ‘s Componentes
Designacion Notacion cemento T
cemento minoritarios
portland (K)
CEM I Cemento CEMI 95-100 % 0-5 %
portland
Tabla 3-1. Composicion cemento.
Pérdida a fuego =5,0 %
Residuo insoluble <5,0 %
Sulfatos (como SO3) =4,0 %
Cloruros <0,10 %
Tabla 3-2. Requisitos quimicos.
Tiempo de inicio de fraguado =45 min

Expansion =10 mm
Tabla 3-3. Requisitos fisicos.

Resistencia a compresion
2 dias =230 MPa
7 dias -
28 dias =50 MPa

Tabla 3-4. Requisitos mecinicos.
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Agua: Agua desionizada para la mezcla de la pasta.

Liquido antiadherente: Utilizado para que no se pegue la pasta de cemento

a las paredes de su caja contenedora o molde.

Superfludificante: Mapei Dynamon SP1, hecho de polimeros acrilicos para
una mejora de la dispersion de las particulas de la pasta.

Carbonato de calcio: El carbonato de calcio utilizado como adicién en las
probetas es el ultra blanco de la marca NICEM VG1 con etiqueta CE y
clasificado por regulacion europea n. 1272/2008. De consistencia sélida y
color blanco. Las caracteristicas principales fisicas y quimicas describen a

continuacion:

PH 9,5-10,5
Temperatura de fusion 825°C
Peso especifico 2,71 g/cm?
Escala de Mohs 3
Olor Inodoro
Solubilidad en agua (a 20°C) 0,0013 ¢/100 ml
Solubilidad en agua (a 75°C) 0,0018 g/100 ml
Humedad maxima 0,09 %
Propiedades explosivas No
Propiedades oxidantes No
Contenido de CaCOs3 295 %
Contenido de Fe203 <0,2 %
Contenido de MgO =2,06 %
Contenido de SiO; <0,4 %

Tabla 3-5. Propiedades fisicas y quimicas del carbonato de caleio NICEM.

El carbonato cumple con los requisitos de granulometria de filler, es decir,
que del 85-100 % de las particulas pasan por el tamiz de 0,125 mm. Este
tamafio significa que el material se puede considerar como polvo.

Si se hace un analisis granulométrico con laser, se obtiene una curva
granulométrica del carbonato de calcio utilizado con las caracteristicas y
forma siguiente:

d10<1,00 um

d50<7,00 um d90<30,00 um

d25<2,00 pm

d75<17,00 um d97<50,00 um

Tabla 3-6. Porcentajes del tamario de las particulas de carbonato de calcio que pasan por cada tamiz,
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Figura 3-1. Curva grannlométrica carbonato de calcio.

3.2 Metodologia

3.2.1 Maquinas y utensilios utilizados en el proceso de fabricacion,
curado y corte de las probetas

Para preparar las probetas de la actividad experimental, se han usado distintas
maquinatias o utensilios del laboratorio del centro de riesgos y durabilidad en la
construccién del Politecnico di Torino.

En primer lugar para pesar los materiales se ha utilizado una bascula técnica de

laboratorio con el reajuste de tara y una precisiéon de decimas de miligramo.

Figura 3-2. Bascula técnica de laboratorio.
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También se han utilizado pipetas de laboratorio, espatulas y frascos lavadores

pequefas para la mejor mensuracion de las cantidades utilizadas en el proceso.

Figura 3-3. Espdtulas, beakers, frascos, pipetas y cucharas de
laboratorio.

El recipiente utilizado para la mezcla de las componentes ha sido un beaker de
plastico para contener el agua, el superfludificante y el carbonato de calcio
previamente pesados en beakers de vidrio.

Al principio de les experimentos se descarto la utilizacion del bafio ultrasénico de 10
minutos porque las particulas de carbonato no se diluian de forma correcta.

A continuaciéon dependiendo del tipo de mezcla, a seco o a humedo, se ha versado
el cemento con o sin carbonato de calcio en el beaker de plastico al mismo tiempo
que se mezclaba con un agitador vertical con mastil y hélice de cuatro puntas de
acero inoxidable. Esta maquina tiene un motor con velocidades regulables y tiene la
funcién de homogeneizar la mezcla y dejarla sin grumos.

Figura 3-4. Agitador de acero inoxidable y proceso de mezclado.
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Una vez trascurridos los tiempos de mezcla a las velocidades requeridas por la
receta, la pasta de cemento se ha versado gradualmente en el molde de acero para
evitar inclusiones de aire. Este consta de cuatro departamentos que se tienen que
llenar hasta arriba lentamente. Las dimensiones de cada probeta tienen seccion de 20
x 20 mm y largaria de 80 mm.

Las pruebas se han realizado en una habitaciéon del laboratorio MASTR-LAB
especializada, con una temperatura de 20+2°C y una humedad relativa del 50 %.

Figura 3-5. Proceso de versado de la mezcla.

Al finalizar el versado en los moldes, las probetas se han mantenido en la
temperatura y humedad comentadas anteriormente durante 24 horas. Al conseguir la
consistencia deseada se han desmoldado e introducido en un embalse cerrado de
agua. Pasados 7 o 28 dias de la introduccién de la mezcla en los se han retirado para
sus respectivas pruebas de resistencia.

La habitacién que contiene el embalse para que fraguen las probetas estd a una

humedad relativa de al menos 90 % y el agua donde se encuentra a una temperatura
de 20£1°C.
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Pasado el tiempo reglamentario, para dejar listas las probetas para testar, se necesita
hacer un corte en la mediatriz de la cara de la muestra de 6 mm de profundidad .

Este proceso se ha realizado con una sierra de disco diamante metalografica modelo
TR 7100 S5 Remet.

Figura 3-6. Sierra de disco
diamante metalografica.

3.2.2 Recetas utilizadas

Para poder obtener los mejores resultados posibles en las pruebas de resistencia de
las probetas con adicién, se han realizado pastas de cemento con la metodologia
tradicional o himeda y a seco.

Por un lado, el mezclado a humedo consiste en afnadir el porcentaje de carbonato de
calcio en la mezcla de agua y superflidificante. Se disuelve todo junto con la ayuda
de una espatula durante dos minutos. A partir de este punto se inicia el mezclado
con el agitador y el versado gradual de cemento para conseguir la textura
especificada.

Por el otro lado, el mezclado en seco consiste en afiadir el porcentaje de carbonato
de calcio directamente al cemento en seco usando una espatula para que las
particulas queden entremezcladas correctamente. El procedimiento posterior es el

mismo que a humedo.
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Figura 3-7. Método de mezclado a seco.

Las recetas utilizadas en este trabajo se han compuesto de cemento blanco del tipo
CEM Iy con adiciéon del 1, 1,5 y el 2 %, respeto al peso del cemento, de carbonato
calcico ultra blanco de la marca NICEM. Se ha usado las mismas proporciones para

recetas en humedo y a seco.

El superfludificante se ha adjuntado en el 1 % en masa de cemento en todas las
recetas utilizadas para datle mas fluidez a la pasta de cemento hidratada y mejor
dispersion con una menor relacién agua/cemento.

Al tener un cemento CEM 1 de alta resistencia, 52,5 R, se ha utilizado una relacion

baja de w/c de 0,35.

Los tiempos y las velocidades de las mezclas en el agitador han estado los mismos
para los dos métodos, con la diferencia de que en himedo el carbonato de calcio se
disolvia primero en agua y en el seco se entremezclaba con las particulas de
cemento. A continuacién se explican los pasos seguidos:

- 1r minuto: versado de los 230 g de cemento, con o sin carbonato de calcio,
de forma gradual a velocidad moderada del motor de 440 rpm.

- 2° minuto: rascado de las paredes del beaker y mezclado, girando en el
mismo sentido, a la misma velocidad moderada.

- 3* minuto: aumento de la velocidad a 630 rpm manteniendo el sentido de
giro de la mezcla.

- 4° minuto: mantener la velocidad anterior girando la mezcla para obtener la
fluidez y dispersion deseada.

A continuaciéon se adjunta una tabla contenedora de las cantidades de cada
componente para los distintos porcentajes de las muestras:
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CEM 52,5 Agua Superfludificante | Carbonato
R Ultracem L .
Nombre Ttalcementi desionizada Dyamon Spl Calcico
() (8 Mapei (g) NICEM (g)
CEM 230 80,5 2,3% -
Blanco
CEM .
CaCOs 1% 230 80,5 2,3 2,3
CEM
CaCOs1,5 230 80,5 2,3% 3,45
%
CEM
*
CaCOs2 % 230 80,5 2,3 4,6

*1 % Con respecto al peso de cemento por cada mezcla.

Tabla 3-7. Tabla de las cantidades de los componentes de la actividad experimental.

3.2.3 Ensayos

Para el ensayo de cada probeta se ha realizado una prueba a flexién con tres puntos,
Three points bendig test (I'PB), utilizando el modelo de maquina Zwick-Line Z10 con
una cela de carga de 1 kN para el control de esfuerzos y deformaciones.

‘ I <+—— Machine head —P‘ ‘

h «+—— Loadcell —»

(— O
O « Rgund ey
ar
<—Specimen—»
I
S, S

MW&_-—ROIIH —

¢ =20 - 30mm

Figura 3-8. Prueba de flexion TPB.
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En los ensayos de las probetas se ha realizado un control de la obertura del corte,
Crack Mounth Opening (CMOD), utilizando un extensémetro externo de mayor
precision. La velocidad de descenso utilizada ha sido de 0,005 mm/min y un espacio
entre las dos barras inferiores de apoyo, paralelas a la direccién del corte, igual a 70
mm.

El tamafio de las muestras es de 20 x 20 mm de secciéon por 80 mm de largo. Para
evaluar su comportamiento y resistencia a flexiéon se ha utilizado el cédlculo del
moédulo de rotura, Modulus of Rupture (MOR), que tiene la formula siguiente:

3-L
Uf=F

max 5 g pz (MP

Donde Fax es la fuerza maxima aplicada a la probeta al instante de fallo, L. es la
distancia efectiva entre apoyos inferiores, b es el ancho de seccién de la muestra y h
es la altura de la probeta del punto de aplicacién de la carga.

Para adjuntar el extensémetro se han instalado dos bases pegadas de forma centrada
a 20 mm de la ranura con pegamento superadesivo. Encima de las bases se han
atornillado dos cuchillas para sujetar el extensémetro. Para reforzar la estructura se
ha utilizado una cola bicomponente compuesta de peréoxido de benzoilo y
metacrilato de metilo que al mezclarse adquiere rigidez en poco tiempo.

% X60 Schnellkiebstoff Ko
it Ddnzoyiperoxig

Figura 3-9. Probeta preparada para sujetar el extensmetro.
Figura 3-10. Perixido de benzoilo y
metacrilato de metilo
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Para calcular la energfa de fractura (Gr), que indica la cantidad de energia adsorbida
hasta que la muestra se rompe, se ha utilizado el documento del Japan Institute
Standard, JCI-S-001standard[51], para la prueba de flexiéon a tres puntos. El
método de ésta institucion permite calcular los parametros requeridos para las
muestras en menos tiempo que las pruebas de traccién uniaxial. Todo esto se ha

realizado siguiendo el modelo de fractura de dos parametros de Jenq y Shah.

Las probetas deben ser prismaticas con seccion rectangular y tienen que presentar
un corte en la mediana, de altura igual a 0,3 veces la altura de la probeta. Las
recomendaciones de uso principales vienen especificadas a continuacion:

- La altura de la muestra (D) no debe ser inferior a 4 veces la maxima
dimension del agregado.

- La anchura de la muestra (b) no debe ser inferior a 4 veces la maxima
dimension del agregado.

- La distancia entre los apoyos (S) debe ser igual a 3D, mientras que la largaria
(L) no debe ser inferior a 3,5D.

- Laaltura (a0) y la obertura (no) del corte deben ser respectivamente 0,3D y no
superior a 5 mm.

A
h
D= 4ds
! Il § ag0.30
—>He— n, <5m B=4da
) L=3.50 | =

(b, h : Ligament

Figura 3-11. Dimensiones de una nestra que signe el JCI-S-001 standard.

Tanto la obertura de la fractura CMOD vy la carga F se registran hasta la probeta se
rompe por su propio peso. Aparte de estas mesuras, es necesario saber el peso de las
probetas y algunas propiedades del equipo que actia sobre ésta.

La energifa de fractura es evaluada las expresiones siguientes:

075 Wy + W,
F Alig

N
= Gpo + Greorr [%]
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S
Wl=0,75-(z-m1+2-m2>-g-CMODC[N-mm]

Doénde:

Gr=energia de fractura (N/mm?).

Wo=area debajo la curva F-CMOD hasta el punto de rotura de la probeta
(Nmm).

Wi=trabajo realizado por el peso de la probeta y por la estructura de carga
(Nmm).

Alg=area de la seccion sin el area (bxb) (mm?).

S=largo de la cela de carga (mm).

L=largo de la muestra (mm).

mi=masa de la muestra (kg).

mp=masa de la estructura enganchada a la maquina pero puesta encima de la
probeta hasta la fractura (kg).

g=aceleracion de la gravedad (9,81 m/s?).

CMOD=CMOD al instante de fractura (mm).
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

Las probetas de cemento de la actividad experimental se han realizado sin y con
adiciéon de porcentajes del 1, 1,5 y 2 % de carbonato de calcio en peso de cemento
compuesto de micro/nano particulas. Han estado sometidas a ensayos de flexion a
tres puntos (TPB) con control de apertura adjuntando un extensémetro externo de

alta precision.

Los resultados se han tratado con métodos estadisticos como la desviacion estandar
y la media aritmética de los valores extraidos a Excel del programa zestXpert, propio
de la maquina Zwick-Line Z10. De cada muestra se ha calculado principalmente la
energfa de fractura (JCI-S 001 standard), el médulo de fractura (MOR), la fuerza
maxima y el médulo de Young.

Se han testado muestras de cemento a flexion, para comprender mejor coémo
funciona el sistema de hidratacion de las propias particulas de cemento sin el
aumento de resistencia afiadida por los agregados de tamafio pequefio, medio o
grande como sucede en el hormigdén y mortero. Al adoptar ésta metodologia, la
dispersion esperada ha estado mucho mayor. Los parametros calculados han dado
unos resultados dificiles de interpretar al tender a ser impredecibles debido,
seguramente, a la mala dispersién de las particulas de carbonato de calcio dentro de
la pasta de cemento hidratada. También se ha contemplado la posibilidad de la

existencia de problemas en la ejecucion.

No se ha utilizado el bafio ultrasénico de 10 minutos habitual al observar problemas
de dispersion en estudios previos por el no funcionamiento adecuado de la maquina.
Al ser muy baja la solubilidad de las particulas de carbonato de calcio NICEM VG1
se ha optado por el mezclado de 2 minutos a mano en agua en el caso del método

tradicional.

Se ha procedido a preparar probetas en seco y en humedo de los tres porcentajes
para ver si habfa cambios significativos en los calculos al usar uno u otro.

Al someter las muestras de 7 dfas al ensayo de resistencia a flexion las pruebas con el
método a seco han obtenido los mejores resultados, aumentando al incrementar el
porcentaje. Comparandolas con las probetas blancas de cemento, la fuerza maxima
a traccion media se ha visto reducida en un 54 % en el caso de la adicién de
carbonato de calcio del 1 %. En cambio los porcentajes de 1,5 y 2 % de adicién han
adquirido una resistencia superior de forma gradual del 5,85 y 8,23 % respecto a las

muestras de cemento blanco.

Para las probetas a himedo en los porcentajes del 1 y 1,5 % también se ha notado

un aumento de la resistencia a flexion aunque por debajo de los resultados de las
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probetas de cemento blanco. En el caso de las del 2 % ha habido una reduccién
muy pronunciada en la resistencia que podria deberse a un mal acondicionamiento o
ejecucion de las mezclas.

Al analizarse cuatro muestras de cada porcentaje, la dispersion ha sido un factor
muy destacado, siendo superior en el método a seco que a humedo.

120,00 -+

100,00 -

77,56
80,00 -

60,00 - 1 7 dias humedo

m 7 dias seco

Fmax media [N]

40,00 -

20,00 -

0,00

OPC CEMCaC03_1% CEMCaCO03_1,5% CEMCaCO3_2%

Figura 4-1. Resultados de las pruebas de resistencia a flexcion sobre tres puntos a 7 dias (I'PB).

Los incrementos de las probetas a seco pueden ser debido a la mejora de la
hidratacién con la adiciéon de carbonato de calcio a edades tempranas. También
podria provocarlo la mayor estabilidad de la etringita debido al producto de
hemicarbonato en las reacciones. Como se ha comentado en el apartado 2.2, el
aumento de la fuerza maxima deberia observarse solamente en las probetas a 7 dias
y no en las de 28.

A partir del ensayo de resistencia a flexién a tres puntos (IBP) ha sido posible
estudiar otros parametros de las probetas.

El célculo del parametro del médulo de rotura (MOR) se ha realizado con la
térmula del Modulus of Rupture. Las pruebas muestran un aumento de esfuerzo al
aumentar los porcentajes de adicion de carbonato de calcio de seco a 7 dias. Esta
vez, la media incrementa de forma gradual teniendo una mejora, respecto la media
de muestras blancas, del 3,77 y 6,13 % en el 1,5 y 2 % de adicién a seco.

A su vez no se ven mejoras respecto a las pastas blancas en el método humedo, los
resultados son muy inferiores a la media.
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3,00 -

2,50 -
2,12
2,00 -

= 7 dias humedo

B 7 dias seco

of media [MPa]
=
(O]
o

0,50 -

0,00

OpPC CEMCaCO3_1% CEMCaC03_1,5% CEMCaCO3_2%

Figura 4-2. Resultados del middulo de fractura (MOR) de las pruebas a 7 dias.

La tendencia positiva de las pruebas a seco de forma gradual al aumentar el
carbonato de calcio se mantienen al comparar éste parametro. Este aumento del
esfuerzo puede estar producido por la mejora de la estabilidad de los enlaces de las
particulas hidratadas de la pasta a 7 dias con la adicion.

Utilizando la férmula propuesta por el JCI-S 001 standard, se han comparado las
energias de fractura (Gr) para ver si la tendencia de mejoria a seco se confirmaba.
Los resultados de las probetas con porcentajes a seco han mostrado un incremento
no gradual de la energia de fractura, respecto a las muestras blancas, en los
porcentajes mas altos mostrando una mejora de hasta un 22,2 % del porcentaje de
1,5 % respecto al blanco. El 2 % muestra un leve aumento en comparacién con el 1

% que sigue por debajo de los cementos sin aditivo alguno.

Los resultados de las probetas en humedo han dado unos resultados superiores para
el 1 % pero para los porcentajes superiores muestran unos resultados de energia de
fractura muy inferiores a los blancos.

De estos resultados, como en la fuerza maxima, se entrevé una mejorfa de tendencia
positiva en el método a seco respecto al humedo.
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Figura 4-3. Resultados de la energia de fractura de las pruebas a 7 dias siguiendo el JCI-S-001 standard.

En los dos parametros evaluados hasta el momento, se puede intuir una mejora de
la tenacidad y la ductilidad al aumentar el porcentaje de carbonato de calcio en las
probetas de seco a 7 dias. Con la observaciéon de los resultados de la energia de
fractura se intuye una mejoria debida a un incremento del volumen de los productos
hidratados, asi como una influencia de las particulas de carbonato de calcio en la
mejora de la resistencia a flexion de las probetas mostrando una rotura del cemento

menos fragil que lo normal de las muestras blancas.

Los resultados a humedo son muy dificiles de interpretar y seguramente empeoran

debido a la mala dispersion de las particulas de la adicion.

El cuarto parametro comparado con histogramas ha sido el del médulo de Young
(E) medio. En el caso de las muestras a seco se deduce un aumento gradual del
moédulo al aumentar el porcentaje de la adicion. El valor medio de las muestras del 2
% es el unico superior en un 5,13 % respeto a las muestras blancas.

En éste parametro, las muestras en himedo muestran una incremento pronunciado
del moédulo de Young en el porcentaje del 1,5 % del 8,5 % respecto a las muestras

blancas, que indican el mejor valor de las pruebas con adicion.

Aun que el valor medio mas alto se encuentre en el método humedo, en el método a
seco se observa un incremento gradual mas légico comparado con los parametros

observados en los histogramas anteriores.

En el caso de las muestras realizadas a seco, éste incremento se podria deber a la
mejora de resistencia inicial observada al aumentar la adicion.
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Figura 4-4. Resultados del midulo de Y oung de las probetas a 7 dias.

Debido a la mejora gradual en el método seco de casi todos los parametros
analizados en las pruebas a flexion de las probetas con porcentajes de adicion de
carbonato de calcio, se ha optado por realizar unas probetas comparativas a 28 dias
a seco para comparar las diferencias observadas. Es importante destacar que se
deberfan realizar también con el método tradicional, pero por problemas del

laboratorio no ha sido posible.

Al comparar las curvas mas representativas de las graficas F-CMOD se puede
observar, al aumentar la adicion de carbonato de calcio, unas curvas mas articuladas
y con un descenso menos pronunciado de la curva fuerza-deformacion caracteristica
de los materiales fragiles, aumentando la capacidad de absorber energia antes de la
fractura de las muestras.

Se han escogido las curvas mas representativas F-CMOD de los porcentajes a seco
de cemento con adicién de carbonato de calcio. Todas han estado comparadas con
la curva media, en tonalidad gris y discontinua, que es la representativa del cemento
blanco. L.a curva media del 1 % de adicion muestra, como se ha comentado
anteriormente, que la fuerza maxima es muy inferior respecto a las muestras blancas,
pero incrementa en la ductilidad. En el caso de la curva representativa del 1,5 % se
ve un aumento de la fuerza maxima de pico muy superior a las muestras blancas,
mostrando también los mejores valores de tenacidad. Para finalizar, la curva que
mejor se adapta al comportamiento del 2 % de adiciéon muestra el mejor resultado a
pico de fuerza maxima, superior a la curva de cemento blanco, y una ductilidad
similar a la de la curva del 1 %.
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Figura 4-5. Grdfico comparativo de las curvas F-CMOD mds representativas de los ensayos.

Al observar que la metodologia a seco daba aparentemente mejores resultados, se
han preparado pastas para comparar los resultados obtenidos a 28 dfas. L.as primeras
muestras, por problemas de horarios del laboratorio, se han realizado unicamente
con un porcentaje del 1,5 y 2 % en adicién de carbonato de calcio y con las
condiciones de laboratorio de los meses de junio y julio, aparte también se han
realizado 4 probetas de cemento blanco. Las segundas se han realizado con los tres
porcentajes (1, 1,5y 2 %) a finales de agosto (2017).

Al analizar los datos obtenidos en los ensayos de cemento blanco, se ha observado
que los valores son erréneos, es decir, que la resistencia a flexién ha dado unos
resultados menores que las pastas a 7 dias. Al realizar las pastas con un cemento de
alta resistencia inicial se esperan unos resultados mayores a 28 dfas que a 7. Esto
puede ser causado por la mala dispersion de las particulas a la hora de realizar las
probetas. Aunque se es consciente del error, a la hora de comparar se utilizaran para
mostrar una comparativa con las otras muestras.

En el caso de las primeras probetas de los porcentajes del 1,5 y 2 % tampoco se han
obtenido resultados esperados. Las probetas han mostrado un pico de fuerza

maxima muy elevado pero un comportamiento muy fragil después de la fractura.
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A continuacién se muestran los resultados de los histogramas, comparando en cada

par de barras los resultados a 7 dias, en la izquierda, y a 28 dfas en la derecha.
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Figura 4-6. Comparacion de los resultados medios de las fuergas mdximas a flexion a 7 y 28 dias de las primeras

muestras.
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Figura 4-7. Comparacion de los resultados medios de los middulos de fractura a 7 y 28 dias de las primeras

muestras.

Los resultados de las fuerzas maximas y moédulos de fractura son inusuales para

estas clases de mezclas. Se observan unos picos mucho mas altos que los esperados

por literatura, que demuestran que deberfan ser mas bajos que los blancos a 28 dias.
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Figura 4-8. Comparacion de los resultados medios de las energias de fractura a 7 y 28 dias de las primeras
mnestras.

Cuando observamos la comparativa a 7 y 28 dfas de la energia de fractura se deduce
que el comportamiento de las probetas ensayadas no han dado buenos resultados de
ductilidad después de la fractura. Esto puede ser debido a la mala dispersion de las
particulas de carbonato de calcio.
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Figura 4-9. Comparacion de los resultados medios de los middulos de Young a 7 y 28 dias de las primeras
muestras.
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Los modulos de Young han dado valores desorbitados en comparacién con los
cemento s blancos y los resultados a 7 dias. Al investigar de la literatura, éste

comportamiento es inusual.

Con los resultados anteriores dificiles de explicar, se ha repetido los ensayos en el
mes de agosto para corroborar éste comportamiento o confrontarlos con los
nuevos. Se ha querido analizar, si las nuevas probetas segufan el comportamiento
extraido de la literatura al observarse la ayuda de las particulas de carbonato de
calcio a rellenar los poros de la pasta y mantener las propiedades parecidas a las

muestras de cemento blanco.

En ésta vez se han realizado ensayos del 1, 1,5 y 2 % de adiciéon de carbonato de
calcio en peso de cemento.

Los resultados obtenidos han mostrado un comportamiento totalmente opuesto a
los comparados anteriormente. Se ha observado un descenso importante de todos
los parametros en casi todas las probetas ensayadas.

Aunque todas las probetas, incluyendo blancas, se tendrian que repetir debido a los
resultados incongruentes obtenidos, se han realizado los histogramas comparativos a

7y 28 dias siguientes:

120,00

100,00 4

82,10 83,94
80,00 - 77,56 73,37 73,35
64,84

60,00 - 52,46 7 dias seco

Fmax [N]

41,28 W 28 dias seco
40,00 -+

20,00 -

0,00 -
OPC CEMCaC03_1% CEMCaC03_1,5% CEMCaCO3_2%

Figura 4-10. Comparacion de los resultados medios de las fuerzas mdximas a flexion a 7 y 28 dias de las
segundas mnestras.
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3,00 -

2,50 A

2,00 -

1,50 - 7 dias seco
W 28 dias seco

1,00 -

0,50 -

0,00 -

CEMCaC03_1% CEMCaC03_1,5% CEMCaC03_2%

of [MPa]

Figura 4-11. Comparacion de los resultados medios de los mddulos de fractura a 7 y 28 dias de las segundas
muestras.

Los resultados de resistencia a flexiéon de los ensayos de las segundas muestras
realizadas, han mostrado una tendencia a decrecer en cada uno de los porcentajes,
acentuando en el 2 %. Como se ha dicho anteriormente seguramente es debido a
una mala dispersion de las particulas de carbonato de calcio o una mala ejecucion de
las pastas.

0,050 -~

0,045 -

0,040 -
0,035 T
0,035 0,033

0,030 -0,027 0,028

> 0,025 - 0,019 0,024 7 dias seco

0,019 0,020

Gf [N mm]

0,020 - M 28 dias seco

0,015 A

0,010 A

0,005 A

0,000 -
OPC CEMCaCO03_1%  CEMCaC03_1,5%  CEMCaCO3_2%

Figura 4-12. Comparacion de los resultados medios de las energias de fractura a 7 y 28 dias de las segundas
mnestras.

Los resultados de las energfas de fractura medias han resultado defectuosos
exceptuando las probetas del 1 % que han mostrado una mejora en el caracter ductil
de las muestras.
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14,00
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8,00 +

E [GPa]

4,00 3,24 3,19

2,00 +

0,00 -
OPC CEMCaCO3_1% CEMCaC03_1,5% CEMCaC03_2%

Figura 4-13. Comparacion de los resultados medios de los midulos de Young a 7 y 28 dias de las segundas
muestras.

Los médulos de Young han seguido la tendencia decreciente respecto a las probetas
a 7 dfas tanto blancas como con los distintos porcentajes.

Partiendo de que las probetas a 28 dias blancas no han dado resultados correctos en
comparacion con los parametros esperados de mejora con el tiempo, todas las

probetas a 28 dias se deberfan repetir.

Para comprender como deberian dar los resultados, ademas de recurrir a la literatura
se han comparado con las probetas de mortero realizadas con los mismos
porcentajes por la estudiante Rocio Posse Blanco en el laboratorio MASTRLAB del
Politecnico di Torino, puesto que fueron usados los exactos mismos materiales. En
ellos se observa como la resistencia mecanica a 28 dias es algo mayor a la del
mortero sin adicién. No obstante, el crecimiento con la edad para un mismo
porcentaje es mas pequefio que el que se observa en los morteros sin adiciéon. En
términos de ductilidad a 28 dias se han obtenido resultados inferiores a los mismos a
7 dias para todos los porcentajes de adicion, viéndose incrementada la fragilidad
respecto al mortero blanco[52]. (CITA)

Algo similar pero a escala reducida y con mas dispersion seria el resultado esperado
en los ensayos a 28 dias del cemento y, por tanto, se deberfa de repetir el ensayo.
Una metodologia recomendada para futuras investigaciones es la de utilizar la misma
mezcla para testar a 7 y 28 dias, teniendo asi un valor de crecimiento de resistencia

mas adaptado al valor real.
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5 CONCLUSIONES Y FUTURAS LINEAS DE INVESTIGACION

El crecimiento en el consumo de cemento a nivel mundial y la creciente
concienciacién social sobre los efectos del cambio climatico hacen urgente vy
necesario buscar alternativas para reducir la emisiéon de CO:z a la atmosfera

producida por el proceso de fabricacion del cemento.

Una de las lineas de investigacion es la de sustitucion de parte del cemento portland
por aditivos que permitan mantener unos valores similares en términos de
resistencia mecanica y durabilidad reduciendo el consumo de energia necesaria en la

fabricacion del cemento y las emisiones de COs.

En el presente trabajo, se ha estudiado el comportamiento de los componentes del
cemento al hidratarse y la configuracién de sus propiedades al paso del tiempo.
Posteriormente se ha focalizado el estudio en la adiciéon de distintos porcentajes de
carbonato de calcio en la pasta de cemento comparando los resultados obtenidos
con otros estudios de investigacion realizados anteriormente segun la literatura
consultada. La informacién obtenida en resumen es que a porcentajes bajos de
adicion, las particulas de carbonato de calcio rellenan los poros con sus productos
hidratados, a su vez, estabilizan la etringita y se crean productos de hemicarbonato y
monocarbonato de calcio que conformando un aumento de los productos de

hidratacién y un caracter similar al cemento sin adicion.

La actividad experimental se ha basado en la elaboracién de probetas blancas de
cemento, y también, en probetas con adicion del 1, 1,5 y 2 % en masa de carbonato
de calcio para comprender el comportamiento de los componentes sin incorporar
agregados de tamafo variado. Por un lado, los resultados de los ensayos con tres
puntos de apoyo a flexién han mostrado a 7 dias un aumento significativo de la
ductilidad y la resistencia a fractura al aumentar el porcentaje de carbonato de calcio,
mostrando una mejora del comportamiento fragil post-fractura caracteristico de los
cementos blancos. Por otro lado, los ensayos realizados a 28 dias en cambio han
mostrado una dispersion muy elevada y una reduccién de todos los parametros
analizado al aumentar el contenido de adicién. Estos tltimos no han reflejado los

valores esperados, siendo muy inferiores al compararlos con la literatura.

En futuras lineas de investigaciéon se deberfan realizar probetas a 7 dias para
compararlos con los obtenidos y reafirmar si la tendencia positiva es congruente. A
su vez, se deberfan realizar varios ensayos a 28 dias ya que los resultados obtenidos
no han sido satisfactorios. Al mismo tiempo se debe reducir la dispersién, puesto
que las obtenidas en ambas edades son mucho mas elevadas que las esperadas en los

€nsayos con cemento.
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Otras investigaciones de interés serfan las de aumentar los porcentajes para ver
cémo se comportan las probetas y verificar que los parametros y propiedades se
mantengan dentro de los valores establecidos por las investigaciones realizadas.

En las nuevas probetas se podrian realizar ensayos para determinar mas parametros
que los de flexién. Por ejemplo se podria comprobar que los valores de resistencia a
compresion son adecuados o el calor de hidrataciéon de los productos de la pasta, al
mismo tiempo se deberia realizar una granulometria tanto del carbonato de calcio
como del cemento para corroborar que son adecuados. Por dltimo se podtian
realizar ensayos de absorciéon y un SEM para ver de forma microscépica como
actian las particulas de adicién a las propiedades mecanicas durante las etapas de

endurecimiento.
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