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NOMENCLATURA Y ABREVIACIONES

Materiales:

CPO
CPC
CC
SAP
SP
alc
MK

Cemento Portland Ordinario
Cemento Portland Compuesto
Concreto Compuesto
Polimero superabsorbente
Superplastificante

Relacion agua/cementante
Metacaolin

EGAH Escoria Granulada de Alto Horno

CV Ceniza Volante

HS Humo de Silice

MCS Materiales Cementantes Suplementario
Cemento:

C  CaO Oxido de Calcio

S SiO2 Oxido de Silicio (Silice)

A Al,O3 Oxido de Aluminio (Alimina)

F Fe-O3 Oxido de Hierro

H HO Agua

M MgO Oxido de Magnesio (Magnesia)
S SO; Trioxido de Azufre

C CO., Diéxido de Carbono

Fases del Cemento:

CsS
CaS
CsA
C4AF

CasSiOs Silicato Tricalcico (alita)

CazSiOy Silicato Dicalcico (belita)

CasAl.O¢ Aluminato Trialcico (aluminato)
Cax(Al,Fe)Os Aluminoferrita Tetracélcica (fase ferrita)

Productos de Hidratacion:

C-S-H
CH
AFt

AFm
Mc

Silicato de calcio hidratado

Portlandita (Hidroxido de Calcio: Ca(OH)2

Trisulfato (Etringita: 3Ca0.Al,03.3CaS04.32H,0)

Monosulfato (3Ca0.Al203.CaS04.12H,0)

Monocarbonato

1



NOMENCLATURA

Experimentacion:

RC Resistencia a la Compresion
MEB Microscopia Electronica de Barrido
DRX Difraccion de Rayos
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CAPITULO 1

1. Introduccioén.

En los ultimos afnos el crecimiento acelerado de la poblacién, ha aumentado la
cantidad de requerimientos energéticos provenientes de la naturaleza. Este
aumento en las necesidades energéticas ha ido tomando cada dia mayor
importancia por la sociedad y la comunidad cientifica los efectos causados al
ambiente por motivo del cambio climatico son cada dia mas notorios, por lo cual,
las investigaciones para estudiar dicha problematica han ido en aumento. Con la
finalidad de explicar el fendmeno del cambio climético, se analizara el efecto
invernadero. Este ultimo es el proceso que ha dado lugar al cambio en la
temperatura promedio mundial; se define como un proceso natural que da el
balance energético a la tierra, en el cual la energia proveniente del sol en forma de
luz penetra la atmosfera y es parcialmente absorbida por la superficie de la Tierra.
Gran parte de esta energia es reflejada hacia la atmosfera en forma de radiacién
infrarroja, la cual por su longitud de onda es absorbida por ciertos gases,
principalmente CO. y vapor de agua, reflejando parte de esta energia de nueva
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cuenta hacia la superficie de la Tierra, aumentando la temperatura de la misma.
Este proceso, es un efecto natural, que permite que la temperatura promedio del
planeta sea de 15°C, sin ese efecto la temperatura promedio de la Tierra seria de -
18°C aproximadamente. Sin embargo, este efecto positivo, que permite la vida en
el planeta tal y como la conocemos, es alterado por un aumento en las
concentraciones de los gases de efecto invernadero (CO,, CH4, Vapor de Agua,
O3, NOx etc.), principalmente CO».

El aumento de la concentracion de dichos gases, a través de diversas
investigaciones se comenzo6 a observar en el inicio de la era industrial (1850). Se
ha determinado que la concentracion de CO» en la era pre-industrial era de 280
ppm, siendo en la actualidad de aproximadamente 400 ppm'. Estas
investigaciones han mostrado, que este aumento coincide con el cambio en los
sistemas productivos, que han hecho uso de energias principalmente no
renovables, por lo cual es debido principalmente a motivos antropogénicos. El
aumento de estas concentraciones, ha provocado una mayor impermeabilidad de
la atmosfera a permitir la salida de la energia causada por la radiacién infrarroja,
ocasionando el cambio climatico. Las concentraciones de CO,, en el cambio
climatico son especialmente importantes debido a que el CO,, es el principal

causante del efecto invernadero.

La industria de la construccion es una de las industrias que mas relacionadas
estan con dicho cambio, esto debido principalmente a la produccién del cemento,
la cual se reporta produce del 5 al 8% del CO, mundial® por motivos
antropogénicos. Ademas, los requerimientos de cemento a nivel mundial han ido
en aumento en los ultimos afnos, se reporta que en el aino 2015 la produccién
mundial de cemento fue de 4.6 billones de toneladas®, lo cual significé un aumento
de 6.3% con respecto al afno 2014. En la Figura 1, se muestran las emisiones
globales de CO, (GtCO. equivalente) para diversos sectores y donde se muestra
la importancia de la industria cementera en el aumento de la emision de gases. El

termino GtCO; equivalente, es un término usado para englobar todos los gases
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causantes del efecto invernadero en un solo valor caracteristico y de esta manera

simplificar su entendimiento.
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Figura 1.- Emisiones antropdgenas globales de CO.,. La informacién cuantitativa de series
temporales de emisiones de CH, y N,O de 1850 a 1970 es limitada.

El proceso de cambio climatico, ha sido un concepto dificil de definir, sin embargo,
la definicibn mas aceptada proviene del IPCC (Intergubernamental Panel of
Climate Change de la ONU), definiéndolo como una alteracion en el estado del
clima, el cual persiste por un periodo prolongado de tiempo, generalmente cifrado
en decenios o en periodos mas largos. Con el objetivo de dar validez al proceso
del cambio climatico, se hace uso de ciertas cifras, entre las cuales destacan que
del periodo de entre 1995 a 2006, once de ellos figuraron entre los doce mas
calidos, de los registros instrumentales de la temperatura mundial en superficie
(desde 1850)*. Para el afio 2010, la temperatura media mundial igualé la
temperatura de los afios 1998 y 2005, los cuales habian sido los afos mas
calientes de los que se tenian registro®. Por Gltimo, en los afios pasados estos
records se han visto superados. En el afno 2016, la temperatura global aumento en
0.07°C la temperatura presentada en el ano 2015, imponiéndose por tercera vez
consecutiva un record en la temperatura global de los afos que se tienen registro
®Algunas de las consecuencias al ambiente producidas por motivos

antropogénicos’ son:

e La temperatura promedio global en el periodo de 1880 a 2012, se
incrementd en promedio en una magnitud de 0.86°C.
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e En el periodo de 1979-2012, el hielo artico decrecié en un rango de 3.5 a
4.1% por década.

e Desde el comienzo de la era industrial, la producciéon de CO», ha resultado
en la acidificacion del océano, el pH de la superficie del agua ha decrecido
en 0.1, correspondiente al 26% de incremento en su acidez.

e Durante el periodo 1901-2010, el nivel medio global del mar se elevé 0.19

m.

El IPCC ha definido cuatro tipos de escenarios sobre las consecuencias del efecto
invernadero, que dependen de las determinaciones politicas y sociales que se
tomen para disminuir este fenédmeno. El primer escenario RCP 2.5, considera los
efectos que se tendrian si se adoptaran medidas estrictas para evitar el cambio
climatico, luego existen dos escenarios con repercusiones intermedias (RCP 4.5y
RCP 6.0) y por ultimo existe un escenario, con altas emisiones de gases de efecto
invernadero (RCP 8.5), el cual seria el escenario mas catastréfico en prevision.
Las probabilidades de que se presenten en un futuro cercano estos escenarios
aun son dificiles de establecer, sin embargo, estos escenarios proponen que
siguiendo el comportamiento del periodo comprendido de 1986-2005, Ila
temperatura para el escenario mas catastrofico (RCP 8.5) aumentaria 4.8°C para
el afio 2100". En la Figura 2, se presentan las previsiones en cuanto a emisiones

de GtCO, equivalente para los distintos escenarios planteados por el IPCC.
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a) 200 Emisiones antrop6genas de CO, anuales
I T
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Figura 2.- Emisiones antropégenas de CO, anuales, para los distintos escenarios del IPCC.

Los escenarios RCP 4.5, RCP 6.0 y RCP 8.5, son escenarios que prevén grandes
afectaciones al ambiente a causa del cambio climatico, razén por la cual los
organismos vivientes en el planeta serian altamente afectados, debido a esto, las
investigaciones recientes han sido dirigidas a disminuir las emisiones de los gases
de efecto invernadero. Sin embargo, la problematica del cambio climético, no
concluye con la busqueda de disminuir los gases de efecto invernadero, sino
también con la eficientizacion del uso de los recursos energéticos, lo cual se
refiere al uso de mejores combustibles y a la reutilizacion de materiales tales como
los desperdicios industriales.

La industria concretera, a través del siglo XX, comenzé en el uso de residuos
industriales (Humo de Silice, Escoria Granulada de Alto Horno y Ceniza Volante)
en combinacién con el cemento, esto no debido a motivos ambientales como
pudiera pensarse, sino debido a la necesidad de mejorar las propiedades fisicas y
mecanicas de los concretos de la época. En nuestros dias, el uso de estos
materiales en las investigaciones, no ha perdido su importancia por varios motivos.
Uno de ellos es el aumento descontrolado de estos desperdicios a nivel mundial,
se estima que al afio se producen 500 millones de toneladas de ceniza volante’,

750 millones de toneladas de escoria de alto horno® y 110 millones toneladas
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humo de silice, esquistos calcinados, biosilice y cascarilla de arroz®. Otro aspecto
importante a considerar, son las caracteristicas de estos materiales, que son
altamente dependientes del proceso por el cual son obtenidos, razén por lo cual

realizar investigaciones con materiales de la localidad se vuelve imprescindible.

En el presente trabajo de investigacion se realizaron especimenes de concreto,
sustituyendo diferentes porcentajes de cemento por el uso de residuos industriales
generados en la localidad. El uso de estos materiales tiene dos objetivos
primordiales, el primero el desarrollo de las propiedades mecanicas del concreto y
el segundo la disminucién de los requerimientos energéticos para la produccién de
concreto. Aunado a lo anterior se evalu6é el uso de un material polimérico
superabsorbente (SAP), como método de curado interno para mejorar la
hidratacion interna del concreto. Los resultados obtenidos permiten analizar el
efecto de estos residuos industriales en el comportamiento mecanico del concreto.
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CAPITULO 2

2. Antecedentes

2.1.- Cemento Portland.

El Cemento Portland (CP), es el material mas importante utilizado en la
infraestructura mundial, su versatilidad, economia y facilidad de construccién, lo
convierten en un material imprescindible en la industria de la construccién. Su
produccién como tal se realiz6 a partir de 1824, con el registro de patente de
Joseph Aspdin. Sin embargo, el uso de cementantes es mas antiguo que eso, la
construccién de puentes, caminos y torres se desarrollaron con el uso de
cementantes con caracteristicas puzolanicas y estas construcciones provienen de
miles de afnos antes de la patente de Aspdin. En la Figura 3, se muestra el coliseo

romano y ruinas de la ciudad de Roma, dichas construcciones fueron realizadas
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en el siglo | d.c. y son representativas de métodos constructivos anteriores al uso

del cemento.

o

| T i IR
d, Roma, ltalia.

Figura 3. Ir{terior::ii oliééé b). Ruinas d la ciua
El Cemento Portland se obtiene mediante la calcinacién de una mezcla de calizas
y arcillas u otros materiales de composicion similar a temperaturas cercanas a los
1450 °C. Este material requiere de la fusion parcial de los materiales ingresados al
horno para obtener un producto llamado clinker. Una vez obtenido el clinker, se
mezcla con pequenas cantidades (5%) de sulfato de calcio dihidratado (yeso)
durante el proceso de molienda, hasta obtener el Cemento Portland (CPO). El
yeso, puede ser parcial o totalmente reemplazado por otras formas de sulfato de
calcio como el hemidrato o la anhidrita, debido a puede deshidratarse por las

temperaturas presentes en el proceso de mezclado.

La Norma ASTM C219-94'° define al Cemento Portland como un cemento
hidraulico producido por la pulverizacion del clinker, el cual consiste de al menos
dos tercios en masa de silicatos de Calcio 3Ca0+SiO, (C3S) y 2Ca0-SiO, (C,S), el
resto contiene 6xido de aluminio (Al.O3) y éxido de hierro (Fe2Os). La definicion
mostrada por las normativas, permite observar que las caracteristicas de los
cementos son altamente variables, esto debido a que las especificaciones no son
estrictas en su composicion, ademas de que las caracteristicas de los cementos
estan altamente asociadas a la de la materia prima utilizada en cada regién. En la
Tabla 1, se presentan los principales 6xidos y fases presentes en el cemento.



ANTECEDENTES B!

Tabla 1.- Oxidos y Fases del cemento.

Oxidos Porcentaje % Porcentaje %
CaO 67 Alita C3S 50-70
SiO, 22 Belita C,S 15-30
Al,Os 5 Fase aluminato 5-10
Fe-O4 3 Fase ferrita 5-15

La informacion presentada en la Tabla 1, representa las composiciones mas
comunes del Cemento Portland, sin embargo, diversas normativas a nivel mundial
pueden ser encontradas. En la Tabla 2, se presenta la clasificacion de la
Normativa Mexicana NMX-C-414"" para los distintos tipos de cemento.

Tabla 2.- Norma Mexicana NMX-C-414, Cementantes Hidraulicos.

Denominacién Clinker Escoria Material Humo Caliza Minorit
Portland Granulada es de arios
+ Yeso de Alto puzolani Silice
Horno cos
CPO Cemento Pértland 95-100 -- 0-5
Ordinario
CPP Cemento Pértland 50-94 -- 6-50 0-5
Puzolanico
CPE Cemento Portland con 40-94 6-60 0-5
G Escoria Granulada de Alto
Horno
CPC Cemento Pértland 50-94 6-35 6-35 1-10 6-35 0-5
Compuesto.
CPS Cemento Portland con 90-99 -- 1-10 0-5
Humo de Silice
CEG Cemento con Escoria 20-39 61-80 0-5
Granulada de Alto Horno.

2.1.1. Composicion del Cemento Portland.

La composicién del cemento Portland, rige las caracteristicas que presentara el
cemento en su etapa de hidratacion y posterior endurecimiento, entre las fases
principales que se encuentran presentes en el clinker de cemento Portland se
encuentran: Alita (silicato tricalcico, C3S), Belita (silicato dicalcico, C»S), Aluminato
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(aluminato tricalcico, C3A), y ferrita (aluminoferrita tetracélcica, C4AF) en las
proporciones mostradas en la Tabla 1. A continuacién se describen las

caracteristicas que presentan dichas fases.

2.1.1.1. Silicato Tricalcico (Alita C3S)

El silicato tricalcico, es el componente principal y mas importante de los cementos
Portland, por lo cual tiene una especial importancia en el proceso de fraguado y
endurecimiento de la pasta de cemento. En su estructura cristalina, contiene
cationes Ca*? en combinacién con los aniones de SiO,* y O en una relacién de
3:1.1. En la produccidén de cemento, los dopantes quimicos incluidos en la solucién
solida durante la calcinacién del clinker, tienen una marcada influencia en el

polimorfismo del C3S (ver Figura 5).

T—pp T2—fp T3—p MI—p M2—p M3— > R

620° 920° 980° 990° 1060° 1070°

T = Triclinico M= Monoclinico R= Romboédrico

Figura 4.- Polimorfos del C3S en funcién de la temperatura.

Las transformaciones que presenta la alita, son parcialmente reversibles durante
el enfriamiento. En este mismo periodo, la fase romboédrica tiende a convertirse
en monoclinica y triclinica. EI cemento es producido a temperaturas mayores a
1070°C, presentando una simetria romboédrica. Esta fase romboédrica permite la
incorporacion de varios iones en la solucién sélida (Mg, Al, Fe, etc.). Una vez que
se realiza el enfriamiento, la estructura romboédrica no permanece estable y
normalmente se presentan cambios polimoérficos, aunque la fase romboédrica

podria permanecer parcialmente a temperatura ambiente en algunos clinkeres.
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Es la segunda fase mas importante del cemento Portland, con cinco denominados

2.1.1.2. Silicato Dicalcico (Belita C,S)

a, o'y, oL, B yy. La estructura del silicato dicalcico esta formada por iones Ca*?y
SiO,™, esta estructura es muy similar para todos los polimorfos con excepcion del
v—CsS.

El polimorfo y-C.S, es el Unico que es termodinamicamente estable a temperatura
ambiente, sin embargo, es una fase con nula actividad hidraulica. El polimorfo con
la mayor actividad hidraulica y por lo tanto el de mayor interés para la industria del
cemento, es el B-C,S. Este polimorfo es inestable y durante el enfriamiento se
tiende a formar la fase y-C>S a menos que sea estabilizada. En su forma estable
(dopada con iones) el B-CoS se conoce como belita. Las modificaciones de alta
temperatura del silicato dicalcico, estabilizadas con diferentes iones, exhiben

distinta reactividad y pueden ser encontrados en algunos cementos especiales.
0 i 0 i F 0 < 0
1425 a'H 1160 a L630 680 B 500
690° |
630-680°

Figura 5.- Polimorfos del C,S, en funcién de la temperatura.

2.1.1.3. Aluminato Tricalcico (3Ca0.Al,O;, C;A).

El aluminato tricalcico, es la fase mas reactiva de los cementos Portland, esta
reactividad es parcialmente controlada mediante la adicion de yeso al clinker en el
proceso de la molienda. El aluminato tricalcico, se presenta principalmente en
forma cubica, sin embargo, cuando existe un contenido elevado de alcalis en la
materia prima, pueden observarse estructuras ortorrémbicas o incluso
monoclinicas. La estructura del C3A, se compone de anillos de seis tetraedros de
AlO,4 y de iones calcio. Todas las modificaciones del CsA se hidratan de la misma
manera, sin embargo, su reactividad puede variar dependiendo del tipo y la

cantidad de iones dopantes incorporados en su estructura cristalina.
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2.1.1.4. Ferroaluminato de calcio (2CaO(Al,O3,Fe>03) o C5(AF), C4AF)

Es una fase minoritaria de los cementos Portland, entre sus caracteristicas se
encuentran que su composicion del ferroaluminato de calcio, puede variar entre
Ca(Ao0.7,Fos) y Ca(As,Fo7) y esta variacion puede ser expresada con la formula
Co(A,F). La estructura de esta fase consiste de iones Ca*?, cada uno de ellos
rodeado de 7 iones de O, combinado con iones Al*® y Fe*® distribuidos en sitios
octaédricos y tetraédricos. En los clinkeres industriales, la fase ferrita también
contiene iones dopantes; de esta forma, parte de los iones Fe*® esta sustituido por
Mg*2 e iguales cantidades de iones Si** y/o Ti**.

2.2. El Proceso de Hidratacion del Cemento Portland.

La hidratacién del cemento, se refiere a la reaccion del cemento no hidratado o
alguno de sus constituyentes con el agua, lo cual es asociado con cambios fisicos
y quimicos del sistema, que conllevan ademas cambios en su comportamiento
mecénico. Debido a que el CPO es un material formado por diversos
componentes, la hidratacion del cemento se convierte en un proceso complejo, en
el cual se desarrollan una serie de reacciones quimicas individuales, que se
producen al mismo tiempo o sucesivamente. El avance de la hidratacion y su

cinética son influenciadas principalmente por'?:

e La composicién de las fases del cemento y la presencia de iones dopantes
dentro de las redes cristalinas de las fases del clinker.

e La finura del cemento, especialmente por la distribucion de tamarno de
particula y su superficie especifica.

e La relacion agua/cemento.

e El uso de aditivos quimicos.

e Latemperatura de curado.

e La presencia de adiciones (metacaolin, escoria granulada de alto horno,

humo de silice, ceniza volante, etc.)
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El proceso de hidratacion, puede ser analizando medinte las curvas de evolucion
de calor de hidratacién, de acuerdo con Jawed et al.”. En la Figura 7, se muestra
la velocidad de liberacion de calor, en funcién del tiempo en cinco etapas.

—~Escenario |l--~————Escenarios Il Y IV
Hidratacion de C3S

’(Escenario |

Escenario V

Hidratacién de C3A

Flujo térmico KJ/kg.h

|
|
|
I
|
|
I
|
|
|
I
|
I
|
|
|
}
L

Tiempo (horas)

Figura 6.- Representacion esquematica de la hidratacion del cemento.

Escenario 1. Periodo de Pre-induccion (Primeros minutos).

En el periodo de pre-induccion se genera una hidratacién inicial rapida que ocurre
en los primeros minutos, la cual ocurre inmediatamente al contacto de las
particulas de cemento con el agua, generandose una disolucion rapida de las
especies idnicas en la fase liquida e iniciando la formacién de las fases hidratadas.
Los sulfatos y alcalis, presentes en el cemento se disuelven completamente en
segundos, contribuyendo con un aumento en la concentracion de iones K¥,Nay

50,7%en la fase liquida.

El C;5genera un aumento en el calor producido y éste se relaciona con la
disolucidon de especies idnicas activas localizadas en la superficie de las particulas
de C;5 . Esto resulta en la formacion de una capa delgada de C-S-H sobre las
particulas de C;5 . Esta capa limita la hidratacion del C35. Como la relacién
CaO/SiO; (C/5) del hidrato producido es menor que la del €35, la hidratacion de

esta fase se asocia con el incremento de la concentracion de iones OH™ y Ca™ en
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la fase liquida. Al mismo tiempo, los iones de silicato pasan también a la fase

liquida en una concentracién baja.

El €.S se disuelve y reacciona con los iones de Ca® y 50,7 presentes en la
solucién acuosa, formando etringita (C.ASH3, ) que puede precipitarse sobre la

£+3

superficie de la particula de cemento anhidro. La concentracién de Al™ en la

solucion acuosa permanece muy baja.

El C,AF reacciona de manera similar al C;4 y también da lugar a la formacion de
etringita, pero con Fe en solucidn sélida. Una pequena fraccion de C,S reacciona
durante el periodo de pre-induccién, formando C-S-H y contribuyendo a la

concentracién de iones e Ca®* y OH ™ en la solucién acuosa.

El €34 se disuelve y reacciona con los iones Ca™* y 50, ?presentes en la fase
liquida formando etringita (AFt) que también precipita en la superficie de las
particulas de cemento. El contenido de €34 que se hidrata en el periodo de pre-
induccién puede variar entre 5% y 25%, solo una infima fraccion de f§ —C,5

reacciona en esta fase.
Escenario 2. Periodo de Induccion (a las pocas horas).

La velocidad de hidratacion disminuye significativamente por un periodo de unas
cuantas horas, debido al progreso lento de la reaccion de las fases restantes. En
esta etapa, la concentracion de CH en la fase liquida alcanza un maximo y luego
disminuye. La concentracién de S0,~* remanente permanece constante conforme
la fraccion consumida en la formacion de AFt es reemplazada por la disolucién de
cantidades adicionales de sulfato de calcio. El final del periodo de induccion y el
comienzo de la aceleracion es probablemente causado por la nucleaciéon de C-S-H
de una segunda etapa. Ademds en este periodo se genera un incremento en el
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pH, alcanzando valores de 12.5, aunado también a un incremento en la

conductividad eléctrica.

Escenario 3. Periodo de Aceleracion (3 a 12 horas, después del mezclado).

El progreso de la hidratacion se acelera nuevamente y es controlado por la
nucleacioén y por el crecimiento de nuevos productos de hidratacion. La velocidad
de hidratacion del €35 se acelera y continua la formacion de gel C-S-H. Existe una
notable hidratacién del C,5. El CH se precipita de la fase liquida y la concentracion
del Ca**en la fase liquida disminuye gradualmente. El sulfato de calcio es
completamente disuelto y la concentracion del ion 50,7 en la fase liquida
comienza a disminuir debido a la formacion de AFt y a la adsorcion de S0, “en la

superficie del gel C-S-H formado.

Etapa 4. Periodo de Desaceleracion.

La velocidad de hidratacion decrece gradualmente conforme la cantidad de
material que todavia no ha reaccionado disminuye y la velocidad de hidratacién es
controlada por la difusion. En este periodo, el gel C-S-H continia formandose
debido a la hidratacion del €35 y del C,5. La contribucién a los productos de
reaccion del C,5 en este proceso se incrementa con el tiempo, y la velocidad con
la cual el CH adicional es formado se reduce. Después de que el sulfato de calcio
se ha agotado, la concentracién de 50, %en la fase liquida disminuye. Como
consecuencia de esto, la AFt que ha sido formada en las etapas de hidratacion
iniciales, comienza a reaccionar con el C;4 y el C,AF restantes para formar el

monosulfoaluminato AFm.
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En esta etapa, los granos de cemento se han cubierto por una capa de hidratos

Etapa 5. Difusion limitada.

(anillos alrededor de los granos anhidros), conocida como productos internos, por
lo que resulta dificil su reaccidn posterior a través de esta capa, especialmente
cuando es muy densa. De esta manera, la velocidad de reaccion disminuye ya que
depende de la difusiéon de las moléculas de agua y solucién acuosa a través de la
capa de hidratos. Esta capa puede tener una porosidad variable dependiendo de
las variables de procesamiento.

2.2.1.- Productos de Hidratacion.
2.2.1.1.- Silicatos de Calcio Hidratado (C-S-H).

El silicato de calcio hidratado, que se conoce como gel C-S-H, es el producto
principal de las reacciones de hidratacion de las fases C3S y C>S. Ademas a este
producto, son atribuibles las propiedades de resistencia y durabilidad del cemento.
Ocupa entre un 50 y 60% del volumen de la pasta de cemento. Es importante
mencionar que es un compuesto no tiene una estequiometria definida, la cual
presenta una relacién de C/S que oscila entre 1.5 y 2.0'. La alita reacciona
rapidamente con el agua, produciendo Portlandita y silicatos de calcio hidratado
(ec 1):

20085+ 6H — (5, H, +3CH (1)
La belita reacciona a diferencia de la alita, de manera mas lenta y produce una

menor cantidad de CH, sin embargo produce composiciones de C-S-H similares a

las generadas por la alita, de acuerdo con la siguiente reaccién:
20,5 +4H - C,S;H, +CH (2)

Algunos investigadores,’'®'” han encontrado gran diferencia en la composicién
entre los productos internos y externos del gel. Los productos internos son
aparentemente C-S-H con un rango medio de relacién C/S de 1.5, 2.1y 1.75'¢,
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mientras que en los productos externos, se ha encontrado cierta cantidad de otros
elementos como Al, Ky S. Ademas en los productos externos se ha reportado un
rango de la relacién C/S entre 1.60'® y 2.70"™. La relacion C/S puede
incrementarse con la reduccién en la relacién agua/cemento’®. De esta forma, la

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

e Un equilibrio quimico incompleto.

e Sustitucion de Ca y Si, por otros iones, en la estructura del gel C-S-H
hidratado.

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

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

e Uso de aditivos y materiales de reemplazo.

2.2.3.- Hidréxido de Calcio, Portlandita (CH).

Es el segundo producto mas abundante en las pastas de cemento hidratado, con
una estequiometria definida por Ca(OH).. Se ha encontrado que puede reaccionar
con las adiciones puzolanicas, para generar una cantidad adicional de gel C-S-H.
Las caracteristicas del gel C-S-H producido por la reaccion puzolanica difieren de
las del gel C-S-H inicial'.

Los cristales de hidréxido de calcio, también conocido como portlandita,
constituyen del 20 al 25% del volumen del sélido de la pasta. Su morfologia
caracteristica, es de cristales alargados con una forma de prismas hexagonales'.
En la Figura 8, se presenta un modelo que representa la pasta de cemento
hidratado, donde A representa los cristales de gel C-S-H y H representa los
cristales hexagonales de hidréxido de calcio.
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Figura 7.- Modelo esquematico de una pasta de cemento hidratado.

2.2.4.-Etringita (AFt) y Monosulfato (AFm).

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

Se caracteriza por tener generalmente una morfologia tipo cristales prismaticos
hexagonales, observandose en algunas ocasiones como agujas, especialmente
para tiempos de curado cortos. La reaccién del aluminato tricalcico con el sulfato
de calcio para la obtencién de la etringita se muestra en la siguiente ecuacién 3.

C,A +3CSH, + 26H — C,ASH,, (3)

La inestabilidad de la etringita, produce que reaccione con el aluminato tricalcicio
restante para formar un monosulfoaluminato tetracalcico (AFm), el cual presenta

una mayor estabilidad que la etringita (ecuacion 4).

2C,A+C,ASH,, + 4H — 3C,ASH,,  (4)
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En la Figura 9, se presenta un esquema donde se describen los productos de
hidratacion de las pastas de cemento hidratadas y el tiempo en el que se
presentan estos productos'?.

Secocumente ) ginteraccion ), ¢ Endurecimiento
Figura 8.- Formacion de fases en la hidratacion del cemento'?.

2.3.-Cementos Compuestos.

Los cementos compuestos han sido definidos por Taylor'®, como un cemento
hidraulico que consiste de dos 0 mas constituyentes inorganicos; donde al menos
uno, no es clinker o cemento portland, y que contribuyen a la resistencia mecanica
y desarrollo del resto de las propiedades del cemento. Estos materiales
inorganicos reaccionan con los productos de hidratacién del cemento portland,
produciendo silicatos hidratados adicionales, los cuales pueden beneficiar al
desarrollo de resistencia y la durabilidad del concreto. El cemento portland
principalmente, se ha combinado con materiales cementantes suplementarios
(MCS), en la busqueda de mejorar las propiedades fisicas y mecanicas del
concreto.
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2.3.1.-Materiales Cementantes Suplementarios.

El uso de Materiales Cementantes Suplementarios (MCS) en la historia de la
humanidad data del afio 2000 a.C., o incluso antes de este periodo, siendo
utilizados materiales tales como ceniza volcénica y arcilla calcinada, ambos de
origen natural®. En tiempos mas recientes (siglo XX) el uso de este tipo de
materiales tomé mayor importancia debido a la construccion de obras de mayor
relevancia, las cuales generaban problemas asociados al control de la temperatura
de la mezcla y a la necesidad de desarrollar concretos con mejores prestaciones
mecanicas y fisicas. En la Figura 9, se muestran dos rascacielos presentes en la
ciudad de Milano, la construccién de estas estructuras esta ligada al uso de MCS,
los cuales permitieron mejorar la resistencia mecanica del concreto y la reduccion
de las dimensiones de sus elementos estructurales. Los materiales cementantes

suplementarios se han dividido en dos categorias:

Figura 9.- Rascacielos, Milan, Italia.

Materiales puzolanicos: La norma ASTM C59%', los define como materiales

naturales o subproductos industriales, compuestos de materiales siliceos o
silicoaluminosos, que carecen de propiedades hidraulicas y que poseen poco o
nulo valor cementicio, pero que al estar finamente molidos y en presencia de

humedad, reaccionan quimicamente con el hidroxido de calcio, para formar
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silicatos y aluminosilicatos de calcio hidratados similares al C-S-H. Algunos
ejemplos relevantes y ampliamente usados son las cenizas volante, metacaolines,

humos de silice y cascarillas de arroz.

Hidraulico Latente: Se define como un cementante tipo hidraulico, que puede

reaccionar con la adicién de un activador, ya su reactividad es lenta. El producto
principal de la reaccion hidraulica latente es un gel C-S-H con composicion vy
densidad diferente al producido por el Cemento Portland, en algunas ocasiones

puede estar combinada quimicamente con aluminio y otros iones.

2.3.2.-Reacciones Puzolanicas e Hidraulicas Latentes.

Las reacciones puzolanicas e hidraulicas latentes, producen la formacion de gel
CSH de distintas caracteristicas al gel CSH formado por los silicatos calcicos del
cemento portland. A continuacion se describen ambas reacciones y las

caracteristicas que las influyen.

La reaccion puzolanica es la interaccion de los materiales puzolanicos con el CH
y agua para formar gel C-S-H, de caracteristicas distintas al gel formado por la
hidratacién del cemento Portland'®. La reaccién puzolanica, es un proceso que se
desarrolla lentamente debido primordialmente a que es una reaccién secundaria
dependiente de la reaccion inicial de la hidratacién del cemento. Estas reacciones
promueven el desarrollo de gel C-S-H disminuyendo la porosidad y aumentando la
densidad de la matriz cementante; generando efectos positivos en el desarrollo de
la resistencia mecanica y reduciendo la permeabilidad del concreto, lo cual tiene

un aporte directo en su durabilidad. En la ecuacion 5 se describe este proceso:
Ca(OH), + 5i0,(puzelana) + H,0 — CSH (5)

La actividad puzolanica depende de dos parametros, la cantidad maxima de
portlandita que puede combinarse con la puzolana y la velocidad a la que se
produce dicha combinacion. Estos factores dependen principalmente de la
naturaleza de la puzolana y de la calidad y cantidad de las fases activas. La
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cantidad de portlandita que puede combinarse depende de las siguientes

condiciones'?:

e La naturaleza de las fases activas.

e El contenido de puzolanas.

e El contenido de SiOs.

e Larelacién portlandita/puzolana de la mezcla.

e Tiempo de curado.
Mientras que la velocidad de la combinacion depende de:

e La superficie especifica (BET) de la puzolana.
e Larelacién agua/solidos de la mezcla.

e Latemperatura.

La cinética de hidratacién del cemento portland puede verse afectada por el uso
de las puzolanas, esto debido en general a su alto contenido de silice, diferencias
en su composicién quimica, morfologia y tamano de particula lo cual produce

cambios en®.

e El calor de hidratacion.
e El agua quimicamente combinada o agua no evaporable.
e El grado de hidratacién del C3S.

o El grado de reaccion puzolénica.

Los materiales hidraulicos latentes reaccionan al interactuar con el agua para el
desarrollo de propiedades cementantes, sin embargo, para obtener un mayor
grado de reaccién es necesario del uso de un activador alcalino, principalmente
NaOH y KOH. La reaccion del material hidraulico se da de la siguiente forma:
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Material H.L.+Ca(OH)z +H20—-C (N,K)SH

NaOH
KOH (6)

La reaccion hidraulica latente produce un gel C-S-H que en algunas ocasiones
puede estar intermezclado con iones de sodio y potasio®. La cinética de
hidratacion de dichos materiales al igual que en la reaccidon puzolanica se
encuentra influenciada por; la proporcion entre el material hidraulico latente y el

cemento portland, la temperatura y la composiciéon quimica de ambos materiales.
2.4. Materiales Cementantes Suplementarios.

Los materiales cementantes suplementarios, han sido adicionados al cemento con
la finalidad de mejorar sus propiedades fisicas y mecanicas de la mezcla ya sea
en estado fresco o en estado endurecido. A continuacion, se presentan las
caracteristicas de los MCS usados en esta investigacion, con la finalidad de

describir sus caracteristicas principales.
2.4.1. Ceniza Volante.

La ceniza volante (CV) es un subproducto de las plantas de generacién de energia
eléctrica (carboeléctrica y termoeléctrica), las cuales utilizan carbdén como
combustible para la produccion de energia; los residuos colectados son enfriados
y solidificados en forma de esferas vitreas. La norma estandar ASTM C-618%
especifica que la ceniza volante clase F es normalmente producida por la
calcinacion de antracita o carb6n bituminoso con un minimo un 70% de silice,
alumina y oxido férrico, también requiere que el contenido de SOz sea menor del
5% y que su pérdida en peso por ignicion no sea mayor al 6%. La ceniza Volante
clase C es normalmente producida por la calcinacion de lignita o carbén sub-
bituminoso, con un alto contenido de CaO. En nuestro pais, la produccion de
Ceniza Volante es de clase F, la cual presenta un bajo contenido de CaO y posee
pocas o nulas propiedades cementantes.
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Entre los factores que intervienen en el comportamiento de la ceniza volante se
encuentran el tamafo y la morfologia esférica, la composicidbn quimica y la
fraccidbn amorfa de la CV, las cuales se ha encontrado modifican el desarrollo de
las propiedades mecdnicas, quimicas y microestructurales de pastas de cemento

Portland, concretos y morteros?,

El uso de la CV, como remplazo de cemento se ha asociado con un aumento de la
trabajabilidad de la mezcla en estado fresco, disminucién de la permeabilidad y
aumento de la resistencia mecanica. Ademas en el proceso de hidratacién, la CV
disminuye el calor de hidratacion, reduciendo los riesgos de un agrietamiento
térmico®?®. Las propiedades de la CV, han sido utilizadas principalmente para
mejorar la resistencia mecanica y desarrollar la durabilidad (reduciendo la
posibilidad de que ocurra la reaccién alcali-agregado) en el concreto?’. Sin
embargo su uso ha sido reportado que retrasa el tiempo de fraguado del

cemento?’.

Tabla 3.- Composicion quimica de las Cenizas Volantes.

Componentes - Clase F . .Clasec_
(Silicoaluminoso) (Silicocalcico)
SiO, 47.4 36.2
Al,0, 21.3 17.4
Fe,0;3 6.2 6.4
Cao 16.6 26.5
MgO 4.7 6.6
Na,O equiv. 0.4 2.2
SO3 1.5 2.8
LOl 1.5 0.6
+

AlzoS;?;ezog 749 60

* LOI: Pérdida de peso por ignicion
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2.4.2 Metacaolin.

El caolin es un mineral base silicato de aluminio hidratado, producto de la
descomposicion de rocas feldespaticas; en el cual predomina la caolinita de color
blanco, aunque algunas impurezas le proporcionan distintas tonalidades. La
calcinacion del caolin para transformarlo al estado metastable (metacaolin) se
lleva a cabo alrededor de los 600-900°C dependiendo de las impurezas presentes.
Esta calcinacion ocasiona la pérdida de los grupos -OH en la estructura
(deshidroxilacion), lo que origina la pérdida del orden de largo alcance, por lo que
el compuesto se vuelve amorfo® y se genera un estado de alta energia interna, ya
que el aluminio sufre un cambio de coordinacion octaédrica a tetraédrica. En la
Figura 11, se puede observar la coordinacion octaédrica del aluminio presente en

la caolinita antes de la calcinacion.
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Figura 10.- Estructura de la caolinita presente en el caolin (AI203_28i02.2H20)29.

El metacaolin ha sido relacionado con el aumento en la resistencia mecanica,
reduccion de la permeabilidad y durabilidad, en mezclas de cementantes
compuestos®*3!. Restrepo et al*?. reportaron que a edades tempranas la actividad
puzolanica es similar o mayor a la proporcionado por el humo de silice o la ceniza

volante.
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2.4.3. Humo de Silice.

El humo de silice (HS), es un subproducto del proceso de fabricacion del silicio,
ferro-silicio y otras aleaciones de silicio. Este material se produce durante la
reduccion de cuarzo a alta temperatura en un horno de arco eléctrico y posee una
gran area superficial y un alto contenido en dioxido de silicio. Se ha reportado que
es mucho mas reactivo que la ceniza volante o la escoria granulada de alto horno,
lo que incrementa el grado de hidratacién de la fraccién de CsS del cemento, y se
genera una mayor cantidad de CH, para ser consumida por el HS*. Se ha
reportado que las particulas finas de HS actian como micro-rellenadores y
generan sitios de nucleacién para la cristalizacion de los productos de
hidratacion®®. El HS al igual que los materiales descritos anteriormente, reacciona
con el CH para producir silicatos y aluminatos de calcio hidratados, con la finalidad
de incrementar la resistencia mecanica, reduciendo su porosidad y densificando la

matriz cementante??.

2.4.4. Escoria Granulada de Alto Horno.

La escoria granulada de alto horno (EGAH), es un material hidraulico latente
subproducto de la produccion de arrabio. Durante el proceso de obtencion, el
oxido de hierro, la caliza y el mineral de carbdn son calentados hasta 1500°C, para
obtener dos productos fundidos: el arrabio y la escoria. La escoria es mas ligera y
flota encima del arrabio fundido. El proceso de granulacién se lleva a cabo
enfriando la escoria mediante inyectores de agua a alta presién, lo cual permite
enfriar la escoria rapidamente y forma particulas granulares que consisten de 95%

aluminosilicatos de calcio de naturaleza amorfa.

R. Siddique® et al., encontraron que el uso de la EGAH en el cemento permite:
mejorar la compactacion para el vaciado del concreto, incrementar la resistencia y
durabilidad, reducir la permeabilidad, desarrollar alta resistencia a la penetracion
de cloruros, al ataque de iones sulfato y a la reaccién alcali-silice, ademas de una
reduccién en el calor de hidratacion e incrementar la estabilidad quimica.
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La reactividad de la EGAH es directamente proporcional al contenido de fase
amorfa, sin embargo también depende de otros factores tales como la
composicion de éxidos en la escoria. La reactividad incrementa con la alcalinidad
de la escoria y en particular incrementa con el contenido de CaO. De acuerdo a
Odler®® uno de los pardmetros para evaluar la reactividad de la escoria es

determinar el médulo hidraulico con la siguiente ecuacion:

A = (CaQ + Mg0 + Al,0;)

5i0, (7

El valor de esta relacion no debe ser menor a 1°¢. Ademas, la reactividad depende
de la finura de la EGAH, ya que existe una mayor area superficial a menor tamario

de particula lo que favorece la hidratacion.

|37 |38

Moranville et al®’ y Xiao et al’”, a través de sus trabajos en pastas de cemento,
encontraron que la EGAH, se activa con el CH y con los alcalis de la solucién de

poros de la hidratacién del CPO.
2.5. Efecto de los materiales cementantes suplementarios.

El uso de MCS, en combinacidn con el cemento se ve afectada por
consideraciones tales como: La composicidon quimica, el tamano de particula, la
actividad puzolanica o hidraulica, el nivel de reemplazo y la morfologia del
material. Estas caracteristicas tienen afectaciones en diversas propiedades del
concreto. Se ha encontrado que los MCS tienen una influencia aun no clarificada

en la cinética de hidratacion de las pastas de cemento®®404

. Con respecto al uso
de la EGAH, es comunmente aceptado que las propiedades hidraulicas presentan
una reaccién lenta con el agua®, lo cual esta relacionado con una influencia
limitada en el calor de hidratacién y la resistencia mecanica en las primeras
edades de hidratacion. La influencia del MK se ha relacionado con la alta area
superficial de sus particulas y su alta reactividad puzolanica®. La influencia en la
cinética de hidratacion en las primeras 24 horas es descrita como que funciona

como microfiller y aumentar los sitios de nucleacion de los principales productos
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de hidratacion***°. La reaccion puzolana del MK se daria en el periodo de 3 a 7
dias*. El HS ha sido descrito por su alta reactividad a formar gel CSH en las
primeras edades de hidratacién®’. Sakai et al.*® encontraron que la CV
independientemente de su contenido vitreo no reacciona en un periodo menor a
los 7 dias, por lo cual su accion en el calor de hidratacion en las primeras edades.
Adicionalmente encontraron que la CV afecta la hidratacion de los minerales del
clinker en el cementante. En periodos tardios la CV acelero la hidratacion del C3S
y retardo la reaccion del C.S y C4AF.

La complejidad para el entendimiento de los cementantes compuestos, aumenta
cuando las sustituciones de cemento son de mas de un material, lo cual
condiciona a analizar estos sistemas como una combinacion de efectos quimicos y

fisicos dentro del sistema.

En sistemas binarios la incorporacién de HS, CV o EGAH, ha demostrado mejorar

las resistencias mecanicas para pastas de cemento, morteros y concretos*®%°',

Yu et. al. %2

realizaron experimentos con tres diferentes adiciones minerales para
evaluar el efecto en la hidratacion del cemento en concretos de alto desempefio,
mostrando que la adicién de CV, EGAH o caliza tienen un efecto muy similar sobre
la cinética de hidratacion en edades tempranas, con un periodo durmiente muy
similar. Este comportamiento fue atribuido a la relativa alta cantidad de
superplastificante y a su bajo contenido de agua, lo cual retardé la hidratacion del

cemento y restringié la generacion de CH.

Khan et al®

. analizaron en cementantes binarios el uso de CV y HS como
reemplazo de cemento portland, encontrando que la resistencia a compresién a
edades tardias decrecié al aumentar el reemplazo de CV, por otro lado a mayor
reemplazo del HS la resistencia mecanica se incrementd, lo cual adjudico al
tamano y morfologia de las particulas de HS, que redujeron la porosidad de la

pastas de cemento formando una matriz mas densa.
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En el uso de materiales cementantes suplementarios, se han encontrado a
presentar un efecto sinérgico en cementantes ternarios. Este comportamiento
sinérgico se describe como la interaccion presentada por dos o mas agentes o
fuerzas que al combinarse, su efecto es mayor que la suma de sus efectos
individuales.>* Estos efectos sinérgicos han sido documentados en sistemas
ternarios modificiando la resistencia a compresién®®, disminuyendo la
permeabilidad® y penetrabilidad de los iones cloruro®® y aumentando la resistencia
a sulfatos®®. La naturaleza de los efectos sinérgicos ha sido un aspecto que no ha
podido ser clarificado, algunos han asociado este efecto a reacciones quimicas o
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fisicas 0 una combinacién de ambas. Further et al.”” encontraron un incremento en

la formacion de productos de hidratacién, en el periodo de 3 a 7 dias de
hidratacién, en un sistema ternario con 10% HS y 30% CV. Kwang et al.®
reportaron que para mezclas ternarias de CPO, CV y HS la matriz cementante fue

densificada, en comparacién con mezclas binarias. Popovics et al.*®

sugirié que la
trabajabilidad en sistemas ternarios, es desarrollada debido a una mejor
distribucion de las particulas del cementante. Isaia et al.>® indicé que los efectos
sinérgicos fueron causados por reacciones fisicas y quimicas en cementantes
ternarios con la presencia de CV y HS, debido al tamano de particula menor de los

MCS y la reaccién puzolanica. Abo-El- Enei et al.®?

reportdé que que en pastas con
CPO, CV y HS se observd un decremento de los tiempos de fraguado (inicial y
final) con el contenido de HS y un incremento con el contenido de CV. con
respecto a la resistencia mecanica a la compresion en su trabajo probaron
diferentes grados de sustitucion, de 5y 10% de HS y 20 y 30% de CV, encontrado
que la resistencia de las pastas con estas sustituciones, fue menor que la pasta de
referencia hasta los 90 dias. Ademas, las porosidades fueron mas similares en

presencia de los MCS al de la pasta de referencia a los 90 dias.

Durdzinski® et al. analizaron el efecto de CV, EGAH y caliza, observando que a
edades tempranas la resistencia de las muestras con MCS mostraron una
resistencia mecanica significativamente menor que el concreto de referencia. Esto

ocasionado por la diluciéon del cemento con los MCS que aun no han reaccionado.
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Sin embargo, a todas las edades la combinacion de EGAH y CV, incrementé la
resistencia mecanica comparada con los remplazados usando solo CV o EGAH.
Pipilikaki et al.%* estudiaron sistemas cementantes cuaternarios con CV, puzolanas
naturales y caliza, encontrando una mayor resistencia mecanica en las primeras
edades y mostrando una resistencia a 28 dias similar, en comparaciéon con el

concreto de referencia.
2.6. Los Aditivos

Los aditivos son frecuentemente utilizados en el concreto, con el propésito de
alterar o modificar sus propiedades en estado fresco y endurecido. Sin embargo,
la clasificacién de los aditivos en la actualidad complica su entendimiento; en
algunos casos esta clasificacion se realiza en base a la modificacion de
propiedades en el concreto o con respecto a los mecanismos fisico-quimicos de

accion.

Dodson® clasificé los aditivos considerando su mecanismo de accién, en cuatro

categorias:

1. Aditivos que actuan sobre la dispersion del cemento en la fase acuosa.

2. Aditivos que alteran el comportamiento de la hidratacion del cemento, en
particular del silicato tricalcico.

3. Aditivos que reaccionan con los productos de hidratacion del cemento, tales
como alcalis e hidréxido de calcio.

4. Los aditivos que no reaccionan con el cemento o sus productos.

La clasificacion de los aditivos quimicos, de acuerdo a su desempefio en la
modificacion de las propiedades de las pastas de cemento, es mucho mas
compleja que mediante a sus mecanismos de accién, en esta condicién los

aditivos pueden clasificarse como: reductores de agua de medio o alto rango,
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inhibidores de reaccion de A&lcali-agregado, retardantes o acelerantes,
fluidificantes, inclusores de aire, inhibidores de corrosion, reductores de retraccion,
controladores de la hidratacion, plastificantes y SP principalmente. Estos ultimos

seran descritos a continuacion.
2.6.1. Los Aditivos SP.

Los superplastificantes (SP), son polimeros sintéticos de altos pesos moleculares
y solubles en agua; su solubilidad es proporcionada por la presencia de grupos
funcionales hidroxilo, sulfonatos o carboxilatos unidos al monémero principal, que
es normalmente anidnico. El uso de este tipo de aditivos ha sido resultado de tres

propdsitos principales en el concreto.

e Incrementar la trabajabilidad sin cambiar la composicién de la mezcla, en la
busqueda de mejorar las caracteristicas de la mezcla para el colocado del
concreto.

e Reducir el contenido de agua y la relacién a/c, con la finalidad de
incrementar la resistencia mecénica, mejor la trabajabilidad de la mezcla y
por consecuencia mejorar la durabilidad del concreto.

e Reducir la relacion agua/cemento, manteniendo una trabajabilidad deseada,
reducir la fluencia del concreto, la retraccidén y evitar las deformaciones

térmicas causadas por el calor de hidratacion del cemento.

La necesidad de tener SP, cada vez mas eficientes que permitan el uso de bajas
relaciones a/c, sin alteraciones en la trabajabilidad, condujo a una evolucién de
esta clase de aditivos hasta los aditivos base policarboxilatos, los cuales
resultaron ser mas eficientes que sus antecesores debido principalmente a su
configuracion molecular. Los SP en general han sido clasificados en cuatro

categorias®:
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e Formaldehido condensado de melamina sulfonato.
e Formaldehido condensado de naftaleno sulfénico.
e Lignosulfonatos modificados.

e Policarboxilatos.

2.6.2. Superplastificantes base policarboxilatos

Los SP base policarboxilatos presentan una estructura en forma de peine, la cual
consiste principalmente en dos partes: la primera en una serie grupos carboxilicos
que fungen como la estructura principal y la segunda parte formada por los 6xidos
de polietileno los cuales fungen como cadenas laterales®’. Los grupos carboxilicos
son absorbidos en las particulas de cemento mientras que los éxidos de polietileno
se extienden desde la superficie de la particula de cemento hacia dentro de la
solucién del poro para producir un obstaculo estérico y asi prevenir la

aglomeracién de particulas de cemento®®.

El mecanismo de trabajo, en los SP adicionados en el concreto, es mediante la
dispersion de los granos de cemento floculados y la liberacién de agua atrapada
por las fuerzas de repulsion entre ellas®®. La dispersién del cemento en el aditivo
superplastificante, es generalmente explicado a través de la absorciéon sobre la
superficie de los granos de cemento’. Las moléculas del superplastificante son
fijadas por absorcién en la interfaz entre los granos de cemento y el agua de
mezclado. Este comportamiento se debe a una interaccion electrostatica entre la
superficie del cemento y el aditivo. Una vez adsorbidas, forman una carga
negativa alrededor de cada grano de cemento, generando asi una repulsion
electrostatica entre los granos de cemento y causando su dispersién’'. Sin

72737475 ~hando las moléculas

embargo, también ocurre un efecto estérico
absorbidas generan una estructura de multicapas alrededor de las particulas de

cemento, que no permiten estén cercanas fisicamente entre ellas’®.
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Figura 11.- Estructura quimica de un superplastificante base policarboxilato.

Los efectos producidos por el uso de SP, son muy diversos debido a que afectan
las propiedades fisicas de las pastas de cemento. Sun et al’’. y Zingg et al’®.
reportaron que, en las etapas iniciales del proceso de hidratacion de la pasta de
cemento, los aditivos SP base policarboxilato pueden formar complejos con el Ca*
en la solucion de poros del cemento, inhibiendo de este modo la reaccidén y por

tanto retardando la reactividad inicial.
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Ran, et al’”. y Kumar, et al”. realizaron estudios sobre el efecto del aditivo
superplastificante base policarboxilatos sobre las particulas de cemento,
encontrando que el aditivo no solamente afecta el comportamiento reoldgico de la

pasta, sino también afecta sus caracteristicas de hidratacién.

Kreppelt et al.®' not6 que la formacién de etringita fue disminuida en la presencia
de SP. Carazeanu et al®?. investigd el proceso de hidratacién del CsA con el yeso,
sugiriendo que la fuerte absorcion de superplastificante por el CsA, induce el

retardo en la formacién de aluminatos hidratados. Plank et al.®®

por su parte
observé que los cristales de etringita desarrollaron una morfologia diferente

cuando se hace uso de aditivos SP para fluidificar la mezcla.
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El estudio del mecanismo de accion del superplastificante base policarboxilato en
el proceso de hidratacién, ha sido enfocado sobre la fase C3A, debido a que se
pensaba que su superficie es cargada positivamente y los aniones del aditivo
superplastificante tendrian una mayor afinidad a absorberse con esta fase que con
las fases silicoaluminosas. Sin embargo, la fase C3S e hidratos relacionados
pueden desarrollar una carga superficial positiva en la solucion de poros del
cemento y asi poder interactuar con las moléculas aniénicas del aditivo. Cheung et
al. en su investigacion encontraron que el aditivo base policarboxilato retarda la
reaccion de aluminatos y silicatos. Ridi et al.* estudio la estructura molecular de
los aditivos base policarboxilatos sobre la reaccion de hidratacion del C3S
encontrando que el aditivo retraso el comienzo del proceso de nucleacién y el

crecimiento de los productos de hidratacion.

El proceso de hidrataciéon del cemento Portland, con el uso de SP ha sido un
fenémeno ampliamente investigado. Chiang et al.®* mostré que la adicién de
aditivos base policarboxilatos con C3S, modifica la estructura del gel C-S-H y su

arreglo microestructural.

Los aditivos SP afectan el comienzo del fraguado del cemento, principalmente
este efecto ha sido correlacionado a la hidratacién de la alita®®. Después del
comienzo de la hidratacion de la alita, la hidratacion no es afectada por el

superplastificante®”. Yamada et. al®®

encontré que el fraguado inicial y final del
cemento fue retrasado por el incremento en la suma de concentraciones de los

grupos carboxilicos y sulfonicos en la fase acuosa.

La eficiencia del aditivo superplastificante, depende principalmente del peso
molecular®, la concentraciéon®, la densidad de carga®', su estructura® y el tipo
de cemento®™. Winnefeld et al®” y Yamada et al®®. encontraron que los aditivos
base policarboxilatos con diferentes pesos moleculares exhiben también diferentes
alcances, en sus efectos para retardar la hidratacién. Winnfield et. al. ademas

investigaron los efectos de distintas estructuras de SP base policarboxilato



ANTECEDENTES

encontrando que entre mayor era su peso molecular, menor densidad y tamano de
la cadena lateral se favorecia su adsorcién en la superficie de cemento. Pourchet

et al®

. reportaron que no solamente la presencia de grupos carboxilicos, sino
también su colocacion a lo largo de la estructura principal del polimero tiene
grandes efectos favorables en la cantidad de absorcion sobre la superficie del
cemento. En otro trabajo Zingg et al.”® y Pourchet et al®*. encontraron que los
efectos de los aditivos base policarboxilatos estan relacionados a la estructura, a
la densidad de carga y al namero de grupos COO  en las moléculas de

superplastificante absorbido.

2.6.3. Efecto del Superplastificante en presencia de MCS.
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Burgos et al.™ encontraron que los MCS pueden afectar la demanda de agua de

pastas de cemento y la interaccion entre los SP y el cemento. Ademas, el

desempefio de las adiciones puede ser influenciado por los aditivos.”?97:98:99.100

En los primeros momentos de la hidratacion de la pasta de cemento, los grupos
carboxilatos del superplastificante pueden formar complejos con Ca®* en la
solucién de poros inhibiendo la hidratacion’’. Shi et al.®" encontré que la EGAH
absorbe SP, causando una mayor demanda para obtener la misma fluidez.

Las incorporaciones de MCS causan cambios en la distribucion granular y generan

la aparicion de nuevos sitios de nucleacion y una nueva actividad en los granos

2

superficiales'®. Bessa et al.'® encontré que el efecto de los MCS sobre la

demanda de superplastificante, depende principalmente de la cantidad y finura de
la adicion y el tipo de cemento a utilizar.

Shafigh et al'®. reportaron que usando 30% de EGAH, incremento la
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trabajabilidad del concreto. Shi et a y Wu et a encontraron que las

propiedades reoldgicas, el esfuerzo de fluencia y la viscosidad pléstica pueden
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incrementar o disminuir con las adiciones de escoria, siendo de mayor importancia
la relacion de finura entre la escoria y el cemento.

Schrofl et al'®®

. encontraron que los SP tienen una absorcion preferencial en el
HS, debido al posicionamiento estérico de los grupos carboxilatos presentes en el
SP, los cuales son facilmente relacionados con los iones Ca* localizados sobre la

superficie de la silice.
2.7. Zona de Transicion.

Las particulas de cemento cuando se encuentran en presencia de agregados,
pueden ver afectada la distribucidbn de sus particulas, principalmente por el
llamado efecto pared. El efecto pared se ha reportado en particulas grandes de
cemento, las cuales tienden a ser disminuidas en su concentracion alrededor de
los agregados, por una incompatibilidad en la interaccién fisica con el agregado.
Por lo tanto, se ha encontrado un exceso de porosidad dentro de esta area'®”
108.109.110 " hroduciendo debilitamiento de la estructura'®'%"! " E| uso de MCS y
SP en el concreto, ha demostrado influir significativamente las propiedades de

112111 Bentz et al.’™®

esta zona reportd que el uso de HS en pequefios porcentajes
de sustitucidén del cemento, decrece la porosidad de la zona de transicion. Por su
parte, Gaot et. al.""* encontraron que la EGAH redujé la cantidad de cristales de
CH en la zona de transicion. Ademas, se ha reportado que existe un mayor riesgo
de agrietamiento en la zona de transicién cuando hay una mayor diferencia entre
la resistencia de esta zona con la matriz'’*'"®. Las adiciones de HS, CV y
metacaolin (MK) reducen la porosidad de la matriz cementante, debido
principalmente a los productos generados mediante las reacciones puzolanicas e
hidraulicas latentes, las cuales a su vez densifican la zona de transicion. Ademas,
las particulas finas pueden generar un aumento en la generacién de sitios de

nucleacioén.
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El HS, es altamente efectivo para el desarrollo de las propiedades del concreto, lo
cual ha sido sugerido estaria relacionado con un incremento en la resistencia
mecanica de la zona de transicién.'""''8. Rossignolo et al.** reportaron que el uso
de un 10% de Humo de Silice como remplazo del cemento, disminuyé un 36% el

espesor de la zona de transicion.

Los productos de reaccién principales encontrados en la zona de transicion son C-
S-H o CH, donde el C-S-H se encuentra en: 0.8<Ca/Si<2.5, y el CH: Ca/Si>10""°,
Las relaciones Ca/Si disminuyen cuando la distancia hacia el agregado se
incrementa. Wu et al''® encontraron relaciones Ca/Si de 8.75 para mezclas 100%
CPO, mientras que para un sistema de 30% CPO y 70% EGAH el valor disminuy6
hasta 1.73.

2.8. Retraccion autogena.

El uso de concretos de alto desemperfio con menores relaciones a/c, causaron que
los investigadores analizaran problematicas asociadas a la disminucién de agua
en el sistema, del cual la retraccion autégena fue la de mayor importancia.
Lynam'?° defini6 este proceso, como la retraccién que se presenta en la ausencia
de secado a una temperatura constante, en un concreto sin aplicacién de carga
alguna y en la ausencia de cualquier recurso externo de agua. Cuando la
retraccion autégena se desarrolla en un concreto hidratandose en un sistema
cerrado (sin intercambio de agua con el exterior), es consecuencia de la retraccion
quimica. Independientemente de la relacion a/c la retraccion quimica se presenta
durante el proceso de hidratacidén y es restringida por la estructura de la pasta y
del agregado, generando una porosidad fina. Esta porosidad drena el agua
contenida en los poros capilares; los poros capilares se secan mientras mantienen
la misma masa. Este movimiento interno de agua, en un sistema cerrado es el
responsable del secado de los poros capilares. Conforme las reacciones de
hidratacién se desarrollan, una mayor cantidad de agua es drenada de la red
capilar, entonces son formados en los capilares meniscos finos y los esfuerzos de
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tension desarrollados en la superficie de estos meniscos son mayores. Estos
esfuerzos presentes en los poros capilares son los responsables de la contraccién
volumétrica del concreto. En la presencia de un recurso externo de agua, después
de que ocurre la contraccion volumétrica absoluta de la pasta, la porosidad fina
succiona el agua de los poros capilares como en un sistema cerrado, sin embargo,
en este caso los poros capilares bombean un volumen equivalente de agua
externa, motivo por el cual los meniscos no son formados dentro de la red capilar y
de esta manera la pasta de cemento no sufre retraccion. La retraccion autogena
se considera que no tiene efecto en relaciones a/c mayores a 0.5, debido a que
tienen un volumen mayor en su red capilar y sus poros tienen un mayor diametro,
provocando que el agua sea facilmente drenada por la nanoporosidad provocada
por la retraccidon quimica. Los meniscos correspondientes son desarrollados en
poros capilares grandes, lo cual genera fuerzas de tensidbn muy débiles. Se ha
encontrado que la retraccion autdgena se presenta mas intensamente durante el
periodo de aceleracién de la hidratacion del cemento, lo cual también se ha

asociado al inicio del micro-agrietamiento'?".

2.8.1. Autodesecacion.

Se produce en el concreto cuando no existe suficiente agua sin que se restringa la
hidratacién del cemento'??. Este proceso se presenta cuando la humedad relativa
del concreto decrece significativamente y se produce como resultado de una
retraccién autdégena cuando la relacién a/c es menor a un valor critico'?®. Debido a
la retraccién del concreto en su estructura y en presencia de diferentes
restricciones como el material, miembros conectados o el gradiente de
concentracion, los esfuerzos generados podrian superar los esfuerzos de tensién

permisibles en el concreto y provocar agrietamientos'2.
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2.9. Modelo de Hidratacion de Powers y Brownyard.

En 1948 Powers y Brownyard'®®, desarrollaron un modelo fisico-quimico
cuantitativo que describe las reacciones de hidratacion del cemento Portland. En
su trabajo ellos documentaron la existencia de tres tipos de agua presentes en las
pastas de cemento hidratadas. Al primer tipo la llamaron agua quimicamente
enlazada, en la cual las moléculas de agua estan enlazadas dentro del gel C-S-H.
El agua quimicamente enlazada, solo podria evaporarse a temperaturas mayores
de 105°C. Al segundo tipo de agua le llamaron agua libre, la cual es contenida en
la red capilar, no enlazada. Al tercer tipo le llamaron agua fisicamente enlazada al
gel C-S-H y esta describieron puede ser evaporada a una temperatura 105°C y a
la cual también llamaron agua-gel. Powers encontr6 que la cantidad de agua
enlazada quimicamente fue igual a 0.23g por cada gramo de cemento y que la
cantidad de agua-gel fisicamente enlazada al gel C-S-H es igual a 0.19g por
gramo de cemento; consecuentemente para llevar a cabo la hidratacion completa
de 1 gramo de cemento es necesario tener al menos 0.23+0.19 = 0.42 gramos de
agua. Por lo cual la relacién agua/cemento minima para alcanzar una hidratacién
completa en un sistema cerrado es de 0.42. Brouwers et al.'®® sugirié que la
relacion para la hidratacion del cemento debe revisarse, debido a que el cemento
ha evolucionado a través de los afos y las caracteristicas del cemento de nuestros
dias, contiene una mayor cantidad de alita, en comparacion con el cemento
utilizado en la investigacion de Powers y Brownyard, por lo cual en su trabajo
sugiere una relacién a/c=0.39, para la hidratacién completa en un cemento actual.
Cuando la relacién a/c es mayor a este valor, la pasta de cemento hidratada
contendra una parte de agua libre. Si la relacién a/c es menor a esta relacidén en
un sistema cerrado, la hidratacion se detiene debido a la falta de agua para
hidratar las particulas.

El modelo de Powers-Brownyard fue descrito por O. Jensen y F. Hansen'?’, a
través de representaciones esquematicas (ver secciones 2.10 y 2.11), con la
finalidad de facilitar el entendimiento del origen del desarrollo de la auto-
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desecacion en las pastas de cemento.

2.10. Representacion de Jensen- Hansen (Sistema cerrado).

El proceso del desarrollo de la auto-desecacion para tres diferentes relaciones
agua-cemento, cuando se realiza la hidratacibn en un sistema cerrado, sin

intercambio de agua con el exterior, se describe a continuacion.

2.10.1. Caso de la Pasta de Cemento con Relacion a/c igual 0.60.

En este caso el sistema contiene una mayor cantidad de agua que la necesaria
para realizar la hidratacion completa de las particulas de cemento y ser fijada
sobre el gel. Debido a esto, es tedricamente posible alcanzar un grado de
hidratacion igual a 1, ademas de que una cantidad de agua permanece dentro del
sistema capilar. Es por ello que una fase gaseosa se desarrolla dentro de la pasta
de cemento y este volumen es proporcional al contenido de cemento. Las pastas
de cemento con esta relacion a/c presentan una resistencia mecanica vy
durabilidad bajas debido a que su sistema capilar esta bien desarrollado e
interconectado, incrementando la porosidad y permitiendo facilmente la
penetracion de agentes agresivos del concreto.

2.10.2. Caso de la Pasta de Cemento con Relacion a/c igual 0.42.

Este caso, es el mismo caso que el previo, excepto que, cuando el grado de
hidratacion de 1 es alcanzado, no permanece agua capilar en el sistema e igual

que en el caso anterior una fase gaseosa se desarrolla durante la hidratacion.
2.10.3. Caso de la Pasta de Cemento con Relacion a/c igual 0.30.

La hidratacién comienza como en los casos previos, pero finaliza cuando ya no
existe agua disponible para continuar con el proceso de hidratacion de las
particulas de cemento. El grado de hidratacién es igual a @« y la Humedad Relativa
dentro de los poros creados por la hidratacién es 100%. Powers observé que las
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reacciones de hidratacion no finalizaron ahi y que estas pudieron continuar por un
momento, debido a que las particulas de cemento anhidras fueron capaces de
secar una parte del agua-gel, hasta que una Humedad Relativa de 80 por ciento
es alcanzada en los capilares. Por lo tanto, el grado final de hidratacion amax es
ligeramente mayor que «l. Este secado parcial del agua-gel fue llamado por

Powers como la auto-desecacién de la pasta.

Rel. A/C 0.60 Rel. A/C 0.42 Rel. A/C 0.30
1 POrOS: 1o 1 Poros 4 Autodesecacion 1 ly ):ullodese::a:\bn
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Agua capilar Agua capilar cemento hdratada
Agua-gel Agua-gel
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> Sélido-gel > Sélido-gel > I
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Figura 12.- Representacion esquematica de la hidratacién del Cemento Portland (Sistema cerrado)

2.11. Representacion de Jensen- Hansen (Sistema abierto).

El proceso de la auto-desecacién se muestra para tres diferentes relaciones a/c,
cuando se realiza la hidratacién en un sistema abierto, el cual posee intercambio

de agua con el exterior.

2.11.1. Caso de la Pasta de Cemento con Relacion a/c igual 0.60, el cual se
hidrata en la presencia de un recurso externo de agua.

En la parte inferior del grafico, se observa que la hidratacion se desarrolla del
mismo modo que en un sistema cerrado; sin embargo, en la parte superior es
posible notar una diferencia. Los poros creados por la retraccion quimica que
fueron llenados por la fase gaseosa, comienzan a ser llenados con agua
proveniente de un recurso externo. Como resultado de este proceso existe una
disminuacién en la cantidad de agua suministrada al sistema. Por ultimo, cuando

la hidratacion completa se alcanza, no existe una fase gaseosa dentro de la pasta



ANTECEDENTES X

de cemento endurecido y una parte del volumen de agua contenida en la
nanoporosidad formada por la hidratacién del cemento Portland, es anadida al
agua-capilar inicial. La presencia de meniscos en la pasta endurecida no es

encontrada.

2.11.2. Caso de la Pasta de Cemento con Relacion a/c igual 0.42, el cual se

hidrata en la presencia de un recurso externo de agua.

La hidratacion procede como en el caso previo, pero cuando el grado de
hidratacion es alcanzado, no hay agua-capilar y tampoco una fase gaseosa dentro
de la pasta de cemento endurecida. El volumen de agua drenado del recurso
externo ha llenado la nanoporosidad creada por la contraccién quimica, no existen
meniscos dentro de la pasta de cemento hidratada y consecuentemente no existe

retraccion autégena.

2.11.3. Caso de la Pasta de Cemento con Relacion a/c igual 0.30, el cual se

hidrata en la presencia de un recurso externo de agua.

La reaccion hidratacion finaliza cuando no existe agua disponible y la pasta

hidratada de cemento no presenta ningun fendmeno de auto-desecacion.
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Figura 13.- Representacion esquematica de la hidratacion del Cemento Portland (Sistema abierto.
2.12. Curado Interno.

En la retraccion del concreto se generan esfuerzos de tensidén en la estructura
debido a las restricciones impuestas por el material adyacente, por los miembros
conectados o por el gradiente de contraccion. Estos esfuerzos pueden superar la
resistencia a tension causando el agrietamiento del concreto'*. El periodo que se
ha encontrado como critico para el agrietamiento de las estructuras de concreto es
desde el comienzo de la hidratacion'?®. Este agrietamiento puede ser prevenido

evitando que decrezca la humedad relativa de la estructura'.

El curado interno, ha sido un método muy utilizado en la construccion, en un inicio
con la finalidad de mitigar los efectos provocados por un mal curado o de
incrementar el grado de hidratacién del cemento, sin embargo con el desarrollo de
concretos de alta resistencia, el objetivo del curado interno fue encaminado a
reducir o eliminar la retraccion autégena producto de la autodesecacion del
concreto, esto proporcion6 un incremento en la densidad de la matriz cementante
y una disminucién de agrietamientos, debido a la cantidad de agua utilizada '%°.
Entre los beneficios encontrados por el uso del curado interno esta la capacidad

130,131

para limitar la retracciéon del concreto , ademas de reducir el potencial de

130,132

agrietamiento y a su vez un incrementar la durabilidad'. El curado interno

en el concreto compensa la retraccion quimica y permite mantener altos niveles de
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saturacién en los poros, manteniendo una alta humedad relativa limitando la

retraccion'3+135136

Con la finalidad de realizar un curado interno, se han empleado agregados ligeros
con alta porosidad y mas recientemente polimeros superabsorbentes.

2.12.1. Agregado Ligero.

El uso del agregado ligero en el concreto, como proveedor de curado interno ha
sido el método mas utilizado, debido a que la porosidad del agregado provee los
reservorios de agua suficientes para proporcionar el curado tardio. Sin embargo,
su utilizacibn en estado fresco o endurecido tiene afectaciones en el
comportamiento fisico y mecanico del mismo, se ha reportado que, aunque el uso
de agregado ligero es efectivo para evitar la auto-desecacién de la pasta, su uso
en el curado interno, esta asociado a dificultades para controlar la consistencia y a

una reduccién de la resistencia mecanica y el médulo elastico'®’.

El comportamiento reoldgico del concreto en estado fresco, es afectado por el uso

de agregados ligeros. Lo et al.'™’

encontr6 que la trabajabilidad del concreto
aumento6 con el incremento en el tiempo de pre-humedecimiento del agregado.
Este incremento en el aumento de la trabajabilidad del concreto en estado fresco
la atribuyd, al contenido de agua presente en la superficie del agregado. Otro
aspecto importante a considerar como efecto del uso de agregados ligeros en el
concreto, es su segregacion. La liberacién de agua en agregados ligeros es un

aspecto dificil de considerar; de esta forma Zhutovsky et al.'®

encontraron que
con el empleo de dos tipos de agregados ligeros perlita y pumicita, para un
revenimiento de 25-50 mm, el efecto de la retraccibn autégena pudo ser
contrarrestado. Sin embargo, con el incremento en el revenimiento (mayor a 205
mm), la mayor parte del agua del curado interno se mezclé liboremente durante la

fabricacion del concreto, y el agua disponible para curado interno se limité.
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. ¥ midieron el grado de hidratacién en morteros con agregado ligero de

Luraeta
pumicita para el curado interno del concreto, encontrando que los especimenes
curados internamente con pumicita tienen un mayor grado de hidratacion que

especimenes curados en inmersion.

Cabe mencionar que los productos de hidratacién pueden sellar el agregado ligero
evitando que pueda proporcionar el curado interno. La porosidad producida
durante la auto desecacidon no solo induce esfuerzos de retraccion, sino que
también influyen en la cinética del proceso de hidratacion y el desarrollo
microestructural de la pasta, limitando el grado de hidratacién final con respecto al
obtenido en condiciones saturadas'*.

2.12.2. LOS POLIMEROS SUPERABSORBENTES (SAP).

Los polimeros superabsorbentes (SAP), son un grupo de materiales poliméricos
que tienen la habilidad de absorber una importante cantidad de liquido de los
alrededores y retenerlo dentro de su estructura. Los SAP, son primordialmente
utilizados en la industria de la higiene, i. e. en los pafales desechables. Estos
polimeros son capaces de absorber hasta 5000 veces su propio peso, sin
embargo en soluciones con sal diluida, la absorcidén del polimero se ve reducida,
comercialmente los polimeros producidos absorben 50g/g de polimero.

Las caracteristicas de los SAP son debidas a la naturaleza del material, los cuales
son producidos mediante dos métodos gel-polimero o en polimerizacién por
suspension inversa. El primero es asociado a particulas de forma irregular
mientras que el Udltimo describe particulas esféricas. Los polimeros
superabsorbentes  comercializados mas importantes son  poliacrilatos
covalentemente reticulados y copolimerizados. Estos materiales, debido a su
estructura interconectada, pueden absorber grandes cantidades de agua sin

disolverse.
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En el polimero superabsorbente se presentan dos estados, los cuales se asocian
a un proceso de absorcién-desorcion que se presenta en las particulas, i.e.
colapsado e hinchado. La fase de transicion entre estos dos estados es resultado
de una competencia entre las fuerzas repulsivas que actuan para expandir la red
del polimero y fuerzas de atraccién que actlan para contraer la red. La matriz
macromolecular del polimero es un polielectrolito, un polimero con grupos
ionizables que pueden disociarse en la solucidon dejando iones de un signo
enlazados a la cadena y contraiones en la solucion. Por esta razon, hay una alta
concentracion de iones dentro del polimero, llevando al agua a fluir dentro del
polimero mediante osmosis. Otro factor que contribuye a incrementar el hinchado
es la solvatacién del agua de los grupos hidrofilicos a lo largo de la cadena

polimérica.
2.12.2.1. HINCHADO.

El proceso de absorcién-desorcién del SAP, es un aspecto primordial a investigar
en la modificacién de la relacion a/c. La absorcion (hinchado) de las particulas
SAP esta relacionada con la presion osmotica presente en la solucidon acuosa,
dicha presion es proporcional a la concentracion ionica. La fuerza de la red
polimérica y la presién osmaética externa tratan de compensar la presion interna;
ademas, efectos como fuerzas mecanicas del entorno podrian reducir la
capacidad de absorcion. El proceso de absorcién no concluye hasta que todas
estas fuerzas se presentan en equilibrio, iones divalentes y trivalentes de Ca®*y
AI** pueden formar complejos con los grupos carboxilatos limitando la absorcién
del SAP.

2.12.2.1. ABSORCION-DESORCION SAP.
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El proceso de absorcion-desorcion dentro de las pastas de cemento, es un
fendbmeno que aun requiere mucha investigacion. La cinética y cantidad de
absorcién del SAP depende principalmente de dos factores, de la naturaleza del
material y de la la composicién de la solucién de poros. La cantidad de agua
absorbida por el SAP, es el resultado de un balance entre fuerzas que expanden y
contraen el material. Entre los factores que permiten la expansion del SAP se
encuentran, la alta concentracién iénica del SAP, la cual induce que el agua fluya
dentro del polimero mediante el proceso de osmosis, un efecto adicional a
favorecer la expansion del SAP, es la solvatacion de los grupos poliméricos
presentes a lo largo de la cadena polimérica. En el efecto contrario las fuerzas
elasticas del material contrarrestan el hinchado'?’. La fuerza iénica dentro de la
solucidén acuosa es de primordial importancia para el hinchamiento del SAP. Los
iones dentro de la solucibn pueden cambiar las interacciones inter o
intramoleculares de los poliectrolitos debido a las cargas presentes sobre la
cadena polimerica'®’. Los iones de Ca*" presentes en la solucién de poros del
concreto puede causar enlaces adicionales de las cadenas poliméricas limitando

su hinchado'’

. Ademas, debido a que la concentracién al exterior del SAP se
incrementa, la presidon osmoética dentro del gel disminuye, llevando a la reduccion

de la absorcién del SAP'?.
2.12.2.2. REOLOGIA CEMENTANTES CON SAP

El uso de SAP como método de curado interno, ha demostrado ser un método
efectivo en la mitigacién de la autodesecacién de la pasta. Sin embargo el uso de
SAP genera una porosidad asociada al polimero, lo cual ha sido descrito
disminuye la resitencia mecanica de la pasta de cemento. La resistencia mecanica
final con el uso de polimeros SAP, estaria relacionada con la disminucion de los
agrietamientos producidos por la autodesecacion, el aumento del grado de
hidrataciéon y en un aspecto negativo la porosidad generada por el SAP. Lura et.
Al decribié que los efectos en el detrimento de su resistencia mecanica y modulo
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elastico son limitados'*. El curado adicional provisto por el SAP contrarresta el
efecto del decremento de la humedad relativa interna del concreto’*®. La humedad
relativa interna del concreto, para condiciones de sellado y sin sellado, es
influenciada por la autodesecacion o por la combinacién del proceso de secado y
autodesecacion'**. El desplazamiento de agua inducido por la difusién de la
humedad, reduce la humedad relativa del concreto cuando es expuesto al
ambiente’®. La distribucién de la humedad en concretos de baja resistencia con
alta relacion a/c, es principalmente influenciada por la difusién de la humedad,
resultado del proceso de secado y como resultado de la autodesecacion de la
pasta. En contraste, la autodesecacién en concretos de alta resistencia mecanica

y baja relacion a/c, afecta la distribucién de la humedad'*® .

Las investigaciones relacionadas con las propiedades mecanicas utilizando SAP
proporcionan resultados contradictorios, ya que en algunas se observd un
incremento en las propiedades mecanicas del concreto y en otras existio un

127,142 " E| incremento en las

decremento en cuanto sus prestaciones mecanicas
prestaciones mecanicas ha sido relacionado con que el uso de SAP promueve de
la hidratacién del cemento, debido al agua adicional dentro del sistema'¥’, ademas
de prevenir las grietas causadas por la autodesecacion, las cuales tienden a
debilitar la matriz. En otro aspecto el decremento de la resistencia mecanica se ha
asociado, a los vacios creados por el SAP y al hecho de que una alta humedad

reduce la resistencia mecanica'?’.

Algunas de las ventajas reportadas de la adicion de SAP, son aumentar la

148,149

resistencia al congelamiento , reducir la expansién térmica'™° y el auto-sellado

191152 Klemm et al'®®. encontr6 que el efecto de SAP sobre las

de grietas
propiedades mecanicas es altamente dependiente del tipo de SAP y de su cinética
de absorcidén/desorcion. Ademas, reporté que el agua almacenada en los SAP,

facilita la formacion de una matriz cementante mas densa y homogénea.
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Adicionalmente se ha reportado que la adicién de SAP en el concreto incrementa
el numero de huecos, lo cual podria afectar negativamente la resistencia a
compresion; sin embargo, el desarrollo en la microestructura como resultado del
curado interno puede contrarrestar este efecto'®. Beushausen et al'®*, en su
investigacion reportaron que en morteros con una relacion a/c de 0.45, la adicion
de SAP tiene una influencia despreciable en la resistencia a compresion. Sin
embargo, en morteros con relacion a/c de 0.55, la resistencia mecanica en
presencia de SAP, fue ligeramente menor sobre todo a edades tempranas. Con
respecto a la porosidad encontraron que la adicion de SAP no tiene un efecto
considerable en la porosidad de los morteros, lo cual sugirié es debido a que los
mecanismos de curado interno que mejoran la microestructura y reducen los

espacios de vacios iniciales.
2.13.1. Hipotesis

El uso de polimeros superabsorbentes como método de curado interno, sobre
concretos con diversos grados de reemplazo de cemento Portland en cementantes
cuaternarios y quinarios, proveera un mayor grado de hidratacién del cemento
Portland, reduciendo la porosidad de la pasta. Ademas, favorecera la reaccion
puzolanica de las adiciones MCS e incrementard la resistencia mecéanica del

concreto a edades tardias de curado.
2.13.2. Objetivo General

Evaluar las propiedades mecanicas, fisico-quimicas y microestructurales de
diferentes concretos con sustituciones de cemento Portland, por escoria de alto
horno, ceniza volante, metacaolin y humo de silice, haciendo uso de un polimero
superabsorbente como método de curado interno y de un aditivo superplastificante
para estudiar su efecto en el proceso de hidratacién.
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2.13.2. Objetivos Especificos

Evaluar la resistencia mecanica de diversos tipos de concretos, con
adiciones de escoria granulada de alto horno, ceniza volante, humo de
silice y metacaolin con el uso de un aditivo superplastificante base

policarboxilato.

Estudiar el efecto de la adicion de polimeros superabsorbentes como
método de curado interno, en cementantes con diferentes niveles de
reemplazo, de hasta 50%, con relacién a/c menores a 0.4 en presencia de
superplastificante, con la finalidad de aumentar la trabajabilidad y el grado
de hidratacién de la mezcla.

Estudiar el efecto de las adiciones de escoria granulada de alto horno,
ceniza volante, humo de silice y metacaolin con superplastificante sobre la
cinética y mecanismos de hidratacion, formacion de fases de hidratacion y
la microestructura mediante calorimetria isotérmica, difraccion de Rayos X
(DRX) y Microscopia Electronica de Barrido (MEB).



ANTECEDENTES



METODOLOGIA EXPERIMENTAL

CAPITULO 3

3. Metodologia Experimental.

En este capitulo, se presenta la metodologia utilizada en la investigacion,
describiendo los procesos para el acondicionamiento de la materia prima y su
caracterizacion; se indica también cdmo se produjeron los concretos, base
cementantes binarios, cuaternarios y quinarios. Ademas, se describen los
procesos que fueron realizados para la fabricacion de las probetas, asi como los
ensayos realizados con la finalidad de describir los efectos ocasionados por el uso
de adiciones con polimeros superabsorbentes.
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En la siguiente figura, se presenta el diagrama en el cual se describe la
metodologia experimental empleada en este trabajo de investigacion. La

explicacion de cada proceso y de las normativas utilizadas sera detallada en lo
subsecuente.

i Analisis granulométrico
Agregados ( Determinacion de absorcion

Determinacion del Peso Volumetrico

/
Cemento Portland

Acondicionamiento y caracterizacion

e Escoria Granulada de Alto Horno
de la materia prima

Analisis por FRX
DRX y MEB

Ceniza Volante

Metacaolin

Humo de Silice s

Poliacrilato de Sodio {Determinacic’m de absorcién

\ 74 -

Disefio de las mezclas de concreto Sustituciones de {Anéiiss por calorimetria
30 a 50% de : ;
compuesto isotérmica
i Cemento Portland

Tiempos de hidratacion

{Resistencia a compresion
Fabricacion y caracterizaciéon BF14,20 Foundiss

de los concretos

Tiempos de hidratacion / analisis por TG y MEB
28 dias

L

Evaluacion y discusion de Resultados

Figura 15.- Diagrama representativo de la Metodologia Experimental.
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3.1.- Acondicionamiento y Caracterizacion de la Materia Prima.

En la primera etapa, se caracterizé y preparé la materia prima para ser utilizada en
la produccién de los concretos compuestos. La materia prima fue caracterizada
para conocer datos tales como absorcion, densidad, composicion quimica y grado
de amorficidad con el objetivo de establecer posibles relaciones entre las

caracteristicas de los materiales y su comportamiento en un concreto compuesto.

El acondicionamiento de la materia prima, se enfocd al tratamiento de los
materiales para cumplir principalmente con los requerimientos normativos o para
la mejora de las propiedades de los mismos. Los materiales utilizados en esta
investigacién fueron dos tipos de cementos, escoria granulada de alto horno,
ceniza volante, humo de silice, aditivo superplastificante y un polimero
superabsorbente. A continuacion, se describen las caracteristicas de cada
material, asi como también los procesos realizados para acondicionar los

materiales para su uso en el concreto.

Cemento Portland (CPO): Se utilizaron dos tipos cemento, el primero fue un
cemento portland compuesto de denominacion CPC30R, el cual posee una
resistencia mecanica nominal de 20 MPa a 3 dias y 30 MPa a 28 dias. El segundo
cemento utilizado fue un cemento portland ordinario denominado CPO40, el cual
tiene una resistencia nominal de 40 MPa a los 28 dias, ambos cementos cumplen
con la norma mexicana NMX-C-414-ONNCCE''. Estos dos tipos de cemento,
fueron elegidos debido a que estos son los cementos mas ampliamente

comercializados en la region.

Ceniza Volante (CV): La ceniza utilizada, es un subproducto de la Termoeléctrica
Rio Escondido en Nava, Coahuila. Es una ceniza clase F, que posee un bajo
contenido de CaO, de acuerdo a la norma ASTM C 618-15%. Se ha encontrado en
investigaciones anteriores que la reactividad de la ceniza volante aumenta cuando
se utiliza un tamano de particula menor a 75 micras, por lo que fue secado por 6
horas a 120°Cy tamizado una malla No. 200 (75 micras).
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Figura 16.-Termoeléctrica José Lopez Portillo en Nava, Coahuila.

Escoria Granulada de Alto Horno (EGAH): Se utilizd un subproducto de la
industria siderargica proveniente de Altos Hornos de México (AHMSA), la cual se
ubica en la ciudad de Monclova, Coahuila. La escoria obtenida como subproducto
de la industria sideruargica, presentd una granulometria inadecuada para su uso en
la produccidén de concretos, con tamanos de particula mayores a 1Tmm. Por este

motivo se llevd a cabo el siguiente procesamiento:

Figura 18.-Altos hornos de México en Monclova, Coahuila.

Se realizd el secado de la escoria por un periodo de 6 horas a una temperatura de
120°C, con la finalidad de eliminar la humedad presente en el material, después la
escoria se sometio a un proceso de molienda, en un molino de bolas vibratorio con
capacidad de 5 kg por carga, el material obtenido fue cribado a diferentes tiempos
de molienda con la finalidad de determinar el tiempo requerido de molienda para
permitir que el 100% del material fuera de tamarno inferior a las 75 micras,



METODOLOGIA EXPERIMENTAL Bt

encontrandose que el tiempo para la escoria fue de 2 horas de molienda.

a) Secado.

b) Tamizado. ¢) Molienda.

Figura 19.-Acondicionamiento de la EGAH.

Metacaolin (MK): Se utiliz6 un metacaolin blanco comercializado por la empresa
Koprimo, el cual es obtenido a través del tratamiento térmico de un caolin blanco a
700°C, este material es extraido de las minas de caolin del estado de Hidalgo. El
tratamiento térmico fue llevado a cabo para pasar al material a un estado

metaestable en el cual se incrementa su reactividad.
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Figura 20.-Mina de Caolin.

Humo de Silice (HS): Se eligid6 una micro-silice densificada en polvo comercial,
RHEOMAC SF100, comercializada por la compafnia BASF, la cual fue preparada
mediante molienda para descondensarla y obtener el tamafo de particula
reportado por el proveedor, esta adicidn cumple los requerimientos de la Norma
ASTM C 1240,

Figura 21.- Materiales puzolanicos.

Superplastificante (SP): Se utilizé un aditivo superplastificante, con nombre
comercial Glenium 3200 HES, marca BASF, el cual es un aditivo base
policarboxilato, utilizado para aumentar la trabajabilidad de las pastas de cemento,
este aditivo cumple con la norma ASTM C 494, con una dosificacidén recomendada
de 130 a 910 ml/ 100 kg de material cementante.

Poliacrilato de Sodio: Se adquiri6 un polimero superabsorbente de alto peso
molecular comercializado por la empresa Barmex y disponible en la regién, el cual
es utilizado principalmente para el extendido de bentonitas o para la hidratacién de
plantas después del riego.
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3.1.1. Espectroscopia de energia dispersiva de Rayos X (EDS).

La técnica de EDS, es un procedimiento el cual permite identificar y cuantificar la
composicion elemental, a través del analisis de areas de muestra. En este
sistema el material de la muestra es bombardeado con electrones de un SEM, los
rayos X de la muestra son colectados mediante un detector (principalmente de
Si(Li)), el cual permite amplificar la sefial convirtiéndola de una senal analégica a
una digital. El procedimiento seguido para la obtencidon de la composicion
elemental de los materiales de partida fue el siguiente: 1) La muestra en forma de
polvo fue adherida a una cinta de cobre. 2) El material ya adherido a la cinta es
recubierta con oro con la finalidad de facilitar el analisis de la imagen. 3) La
muestra fue introducida en un SEM marca JEOL JSM-6510LV y analizado
mediante EDS con las siguientes caracteristicas de trabajo corriente de 20kV,
tamano del haz (spot size) de 5.0, distancia de trabajo de 8 a 10 mm y para cada
andlisis de composicion elemental cuantitativa se tom6 un tiempo muerto de 30 s.
Este procedimiento fue realizado para toda la materia prima utilizada en esta

investigacion y se realizd un promedio de 10 campos analizados.
3.1.2. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

Ademas de la caracterizaciéon por EDX, para la obtencién de la composicién
quimica, la difraccién de rayos X fue utilizada, para conocer las fases presentes en
los materiales, ademas de permitir estimar el contenido de fraccibn amorfa y
cristalina de la escoria, ceniza volante y hume de silice. Ademas, el andlisis de
DRX para el metacaolin permitié determinar si el proceso de tranformacion a
metacaolin se habia llevado acabo. Con esta finalidad, se utilizé un difractémetro
marca Buker Advanced X Ray Solutions D8 con radiacion monocromatica Cu ka
(A=1.5418 A).
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3.1.3. CARACTERIZACION DE LOS AGREGADOS.

Se utilizaron agregados calizos de la regioén, los cuales son rocas de origen
sedimentario que son trituradas mecanicamente para obtener la granulometria
requerida. El agregado grueso utilizado, fue un agregado de denominacion
comercial Grava No. 2, el cual posee un tamafo maximo de agregado de 20 mm.
El agregado fino requerido, se denomina arena #4, ambos agregados cumplieron
los requerimientos granulométricos de la Norma ASTM C 33", En la Figura 22, se
muestra las caracteristicas granulométricas de los materiales utilizados en la

presente investigacion.

AGREGADO FINO AGREGADO GRUESO
100 100 <
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Figura 22.- Granulometria del agregado grueso y fino, cumpliendo con la Norma ASTM C 33.

La relacién a/c, se refiere a la cantidad de agua con relaciéon al cementante que
actua en el proceso de hidratacion de las pastas. Sin embargo, los agregados
absorben una determinada cantidad de agua de la mezcla. Este grado de
absorcién tiene un efecto directo sobre la relacién a/c real de la pasta. Por este
motivo, la absorcién del agregado fue obtenida para ajustar los valores de la
cantidad de agua total y asi considerar este efecto. Esta informacion fue obtenida
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en acuerdo a las normativas ASTM C 12 para agregados gruesos y ASTM C

128"%8 para agregados finos.

Figura 23. Grava No. 2 (izq.) y Arena #4 (der.)

El agregado fino fue sometido a saturacion en agua por 24 horas, después fue
esparcido sobre una mesa, para ser secado en la busqueda de obtener la
condicion saturada superficialmente seca (SSS), esta condicion se determina una
vez realizado el apisonamiento del agregado en un cono trunco, paso siguiente se
retira el molde y se observa la adherencia entre las particulas, cuando estas
particulas ya no mantienen la forma del molde y presentan una falla a 459, se
consideran estan en la condicion SSS.

Figura 24.- Agregado sobresaturado (izq.) agregado SSS(der.)
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El agregado en condicién SSS, es colocado en un picnémetro donde se observa el
cambio en el volumen que produce para determinar su peso volumétrico, una
parte del agregado es pesado en condicién SSS, para después ser secado en

horno por 24 horas y de este modo determinar su absorcién.

Figura 25.- Agregado fino en el picnémetro.

El agregado grueso al igual que el fino, fue sometido a saturaciéon por 24 horas.
Después de este proceso el agregado fue secado hasta obtener una condicion
SSS, un parte del agregado en condicion SSS fue pesado y después colocado en
un horno a 100°C por 24 horas, después de ese tiempo fue pesado en condicion
seca y se determiné su absorciéon. El peso volumétrico del agregado se obtuvo
utilizdndolo en condicién SSS, para lo cual se pesdé sumergido en agua y este
valor fue relacionado con los pesos del material en condicidn seca y condicion
SSS.
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Figura 26.- Proceso para la determinacién de la densidad y absorcién del agregado grueso.

3.1.4. DENSIDAD DE MATERIA PRIMA.

Se realiz6 este método de caracterizacion mediante la norma ASTM C 188",
para la cual se hace uso de un frasco de Le Chatelier graduado, con una adicién
de queroseno, al cual se le agregan 64 g de cemento y se determina el diferencial
de volumen. Cabe senalar que este mismo método se empledé para todos los
materiales cementantes suplementarios utilizados.

Figura 27.- Prueba de densidad del cemento.
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3.1.5 ABSORCION DEL POLIMERO SUPERABSORBENTE (PRUEBA DEL
TEABAG).

La cantidad de agua, que absorbe un polimero superabsorbente es un aspecto
primordial para considerar su efecto en la relacion a/c de la mezcla. Los polimeros
superabsorbentes como ha sido descrito en el capitulo anterior, presentan
diferentes grados de absorcién dependiendo principalmente de la naturaleza del
polimero y de la cantidad de iones presentes en el liquido a absorber. La
absorcion de los polimeros se determiné de la siguiente manera: Se utilizd6 un
papel termosellable de dimensiones de 60x40mm, en el cual fue anadido el
polimero superabsorbente en una cantidad de 0.2 g, una vez colocado dicho peso,
se procedi6 a sellar térmicamente el papel, después el papel termosellable (tea
bag), fue colocado en la solucién analizada por un periodo de 30 min. Finalizando
este periodo se libera el de agua en el sobre, para ello la bolsa es colocada en
posiciéon diagonal por un periodo de 10 minutos, por ultimo, este material fue
pesado y su absorcion determinada.

Figura 28.- Prueba del tea bag.

Una modificacion, fue realizada a la prueba del teabag con la finalidad de
determinar el grado de absorcién en presencia del cementante, para realizar dicha
prueba, se pesaron 5 gramos del cementante con la presencia de 1% del peso en
adicion SAP, este valor fue comparado con la absorcidon del cementante sin
adicién SAP, para obtener la absorcién por accion del SAP. El proceso seguido
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después del llenado del teabag y su sellado, fue el mismo anteriormente descrito,
con 30 minutos en solucién de agua y 10 minutos colocado en posicion diagonal

fuera de la solucion.
3.2. DISENO DE LAS MEZCLAS DE CONCRETO COMPUESTO.

Una vez realizado el proceso de acondicionamiento y caracterizacion de los
materiales, se realizaron pruebas preliminares con la finalidad de observar el
comportamiento de los materiales de reemplazo sobre las propiedades de los
concretos compuestos con el uso de un aditivo base policarboxilato. En base a los
ensayos preliminares se decidieron analizar tres porcentajes de remplazo de
cemento portland de 30, 40 y 50%, para sistemas binarios, cuaternarios vy
quinarios. Ademds, dos tipos de cemento fueron evaluados en sus
comportamientos con los demas materiales cementantes. A continuacion se

muestran las condiciones analizadas en la investigacion.
Tabla 4.- Porcentajes de reemplazo utilizados.

CONDICION % de Reemplazo

CPO (%) CPC(%) EGAH (%) CV(%)‘ MK (%) ‘ HS(%)  SAP (%)

C1 100 - - - - - -
c3 70 - 10 10 - 10 --
C4 70 - 10 10 - 10 0.3
C5 -- 70 10 10 -- 10 -
Cé 70 - 10 10 10 - --
c7 60 -- 10 20 5 5 --
c10 60 - 15 15 5 5 --
C10s 60 -- 15 15 5 5 0.3
CPC10 - 60 15 15 5 5 --
C11 50 -- 25 10 5 10 --
C12 50 - 25 10 5 10 0.3
C13 -- 50 25 10 5 10 --

Nota.- El porcentaje de SAP, esté referido en porcentaje de cementante utilizado.
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Los niveles de reemplazo para los diversos materiales cementantes fueron
basados en las pruebas preliminares y en referencias del grupo de trabajo interno
del DIMAT. El contenido de HS y MK, se mantuvo en valores de hasta 10% de
sustitucion, considerando la alta reactividad de ambos materiales y las dificultades
que esta reactividad proporciona a la trabajabilidad de la mezcla. El remplazo de
CV, se present6 en rango de 10 a 20%, la mayor cantidad de adicién se realizé
con la finalidad de aportar una mayor trabajabilidad a la mezcla y asi facilitar la
hidratacion de las otras sustituciones. La sustitucion de 10% CV, fue utilizada en la
busqueda de mejorar la trabajabilidad del concreto en estado fresco sin afectar las
propiedades mecanicas ya que esta reportado que esta CV posee bajas
propiedades puzolanicas. El contenido de SAP fue mantenido en 0.3% del
porcentaje de contenido de cementante; este valor ha sido referenciado en otros
trabajos'?* como un porcentaje adecuado para mejorar la hidratacion, sin afectar la
resistencia mecanica. Las condiciones evaluadas para los SAP, fueron realizadas
con la intencién de evaluar directamente el efecto en el curado interno que provee

el material, asi como su efecto en los concretos compuestos.

Sistemas, cuaternarios y quinarios y la referencia (100%CPQ) fueron analizados
en la busqueda de determinar la presencia de efectos sinérgicos en concretos
compuestos. Asi como evaluar la factibilidad para su uso en la mejora de
propiedades mecanicas de los concretos, una posible contribucion al desarrollo de
concretos de alto desempeno y al incremento en la durabilidad de las estructuras.
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Tabla 5.- Proporcionamiento de los concretos compuestos en kg.

Condicion Rel. a/c V. .S. SAP A.Grueso | A.Fino
C1 0.37 500 - - - - - - 753 1038
C3 0.37 350 - 50 50 - 50 - 753 1038
Cc4 0.42* 350 - 50 50 - 50 1.5 753 1038
C5 0.37 - 350 50 50 - 50 - 753 1038
C6 0.37 350 - 50 - 50 50 - 753 1038
c7 0.37 300 - 100 25 25 50 - 753 1038
C10 0.37 300 - 75 25 25 75 - 753 1038
C10s 0.42* 300 - 75 25 25 75 1.5 753 1038

CPC10 0.37 300 75 25 25 75 - 753 1038
c11 0.37 250 50 50 25 125 - 753 1038
C12 0.42* 250 50 50 25 125 1.5 753 1038
C13 0.37 250 50 50 25 125 - 753 1038

*Rel. a/c sin considerar la absorcion del SAP.
3.2.1. CALORIMETRIA ISOTERMICA DE BARRIDO.

El analisis del proceso de hidratacion de las pastas cementantes en los primeros
dias se realiz6 mediante calorimetria isotérmica de barrido, la cual ha sido
reportada permite dar seguimiento a todas las etapas de hidratacién del

cemento %161

. Ademads de permitir registrar mediante una grafica de flujo el calor
liberado por las reacciones de hidratacién del cemento'®?. Esta técnica se llevé a
cabo en un calorimetro isotérmico de la marca Tam Air, modelo Thermometric
Tam Air. El equipo consta de 8 canales en donde se coloca la muestra
experimental y una celda vacia utilizada como referencia cuyo objetivo es corregir

la medicion de la temperatura en el equipo.

La técnica, se realiz6 en las pastas cementantes (cementante + agua), analizadas
en esta investigacion, el aditivo fue afadido al agua de mezclado. Estas mezclas
en estado fresco se utilizaron para determinar los cambios en los flujos de
liberacién de calor durante las reacciones de hidratacion en funcion del tipo y
cantidad de aditivo empleada.
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Figura 29.- Equipo de calorimetria Isotérmica, Tam Air.

3.3. FACRICACION Y CURADO DE ESPECIMENES.

En la presente investigacion, se eligié realizar especimenes de concreto, con el
objetivo de presentar una investigacion que analizara condiciones tales como el
curado interno mediante polimeros SAP, el efecto del agregado en el contenido de
cemento, la trabajabilidad y la resistencia. Ademas, este trabajo se efectud en la
busqueda de dar a continuidad a investigaciones realizadas en el DIMAT, que se
enfocaron a la evaluacion de pastas y morteros, los resultados de estas
investigaciones precedentes, asi como sus analisis deben de ser corroborados en
concretos. Las mezclas de concreto se realizaron en especimenes cilindricos con
una relacién de 1:2 (diametro/altura), escogiéndose las dimensiones de 7.5 X 15
cm cumpliendo la norma ASTM C 39.

Figura 30.- Moldes para los concretos compuestos y Revolvedora convencional.
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3.3.1. PROCESO DE MEZCLADO.

Para la realizacién de los concretos compuestos, se llevdé a cabo el siguiente
procedimiento: 1) Los materiales fueron pesados de acuerdo al proporcionamiento
mostrado en la Figura 31. 2) El cemento portland fue mezclado a los materiales de
reemplazo, después se procedio a dar un mezclado mecanico con la finalidad de
homogenizar el material cementante. Una vez realizada la homogenizacion del
material cementante junto con el SAP. 3) Se procedié al humedecimiento de la
revolvedora (Marca Joper con una capacidad de 110 litros), con la finalidad de
eliminar posibles pérdidas de agua de mezcla debido a la adhesién de agua en las
paredes de la revolvedora y el exceso de agua fue retirado de la misma. 4) El
agregado grueso y fino fueron introducidos dentro de una revolvedora
convencional para ser mezclados durante 2 minutos, en la busqueda de evitar una
posible segregacidn del agregado. Después del mezclado del agregado se afnadio
a la revolvedora el material cementante, el cual fue mezclado por un minuto
adicional. 5) Una vez finalizado este proceso se procedié a la incorporacién del
agua a la mezcla, la cual se realiz6 vertiéndola en la revolvedora por un tiempo
aproximado de un minuto, el mezclado se realiz6 de manera continua; a los 2:30
min de agregada el agua se detuvo la revolvedora, la mezcla que se encontraba
impregnada a las paredes de la maquina fue removida en un tiempo de 30 s, con
el uso de una barra, finalizado este procedimiento se procedidé con otros 2:30 min
de mezclado para detener definitivamente el mezclado. 6) Se realiz el vaciado de
la mezcla sobre una caretilla humedecida, donde se procedié al llenado de los
cilindros y su compactado siguiendo la normativa. A continuacién, en la siguiente

figura 31, se presenta, el procedimiento utilizado.
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Homogeneizacion del Humedicimiento de Mezclado de
material cementante la mezcladora agregados

Tiempo de Adicion de los
Vertido del mezclado materiales a la
concreto mezcladora

v

v

Llenado de cilindros Compactado del
en dos capas concreto con varilla

Figura 31.- Procedimiento para la realizacion de concretos.

Los especimenes una vez llenados con el concreto en estado fresco y
compactados, fueron cubiertos con una capa impermeable para evitar la pérdida
de agua del sistema, luego fueron dejados reposar por 24 h para proceder al
desmolde de los mismos. Los concretos después de 24 h y ya en estado
endurecido fueron marcados y sometidos a un curado estandar via humeda, en
cuarto de curado a 23+2 °C con una HR de 90+5% por un periodo de hasta 90

dias.
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Figura 32.- Especimenes sometidos a curado.

3.4. PRUEBAS EN EL CONCRETO EN EL ESTADO FRESCO Y ENDURECIDO.
3.4.1. PRUEBA DE FLUIDEZ.

La reologia es la relacion entre la fluidez y la deformacion de la materia, en este
caso se utilizé la prueba de fluidez mediante la norma ASTM C 1437 para describir
la consistencia y trabajabilidad de los sistemas con adiciones SAP. Los morteros
evaluados fueron realizados siguiendo las consideraciones de los concretos
representados, valores de sustitucién, relacion a/c y uso de aditivos
permanecieron iguales, el agregado fino fue utilizado en la proporcion de 2.75
veces la cantidad de cementante, como lo indica la norma ASTM C 109. Una vez
realizado el mortero este fue colocado en el molde en dos capas, cada una de las
capas fueron apisonadas 20 veces y enrasada la ultima capa, después se
procedio a levantar el molde y realizar la caida de la mesa de fluidez 25 veces en
un periodo de 15 s, para medir la extension del mortero.
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Figura 33.- Mesa de Fluidez.

3.4.2. RESISTENCIA A COMPRESION.

Los ensayos de resistencia mecanica a la compresion, fueron realizados en una
prensa hidraulica, Modelo DX series M47- 14276-EN de la marca INSTROM, la
cual tiene una capacidad de carga de 60 toneladas, la velocidad de aplicacion de
carga fue de 150 kg/s, cumpliendo con la Norma ASTM C39'®3. Los especimenes
debieron ser cabeceados antes de ser ensayados, para poder realizar el ensaye
en un material con superficie plana, lo cual facilita una mejor distribucién de la
carga en el espécimen y permite la obtencion de un valor confiable de compresidn,
de acuerdo a la norma ASTM-C-617 "¢,

Figura 34.- Cabeceo de cilindros (izg.) y ensaye de compresién (der.)
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3.4.3. MISCROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB),
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X (EDS) Y
ANALISIS DE IMAGENES.

La Microscopia Electrdnica de Barrido (MEB), es la técnica mas utilizada en la
busqueda de analizar la microestructura de los materiales, asi como también para
realizar el estudio cualitativo y cuantitativo del material. En pastas, esta técnica se
puede emplear para el analisis de las fases hidratadas o anhidras del cementante,
asi como también para analizar el proceso de evolucion microestructural del
material a distintos periodos de hidratacion. El uso de esta técnica se dificulta
debida a la heterogeneidad de los sistemas. Al utilizar un detector de electrones
retrodispersados, se permite distinguir fases anhidras e hidratadas mediante la
diferencia en tonalidades de grises, determinando el contraste entre areas con
diferentes composiciones quimicas. El espectro de energia y la profundidad de los
electrones retrodispersados, se relacionan directamente con el numero atémico de

los componentes del material y su microporosidad.

Para emplear esta técnica, de las probetas ensayadas mecanicamente, se
obtuvieron pequefias muestras las cuales fueron sumergidas en acetona por 24
horas, para detener la hidratacién, después de este proceso las muestras fueron
montadas en frio en una resina epdxica. Posteriormente, las muestras fueron
desbastadas y pulidas, mediante lijas de carburo de silicio 60, 120, 240, 600, 800,
1200, 2400 y 4000, posteriormente se realizd un pulido fino con pastas diamante
de 1um y 0.5u. Finalmente se aplicé un recubrimiento de oro para posibilitar su
observacion en MEB. Las imagenes de MEB se obtuvieron mediante un equipo
marca JEOL en el modo de electrones retrodispersados (BSE) utilizando un voltaje
de aceleracién de 20 kV, el tamano del haz (spot size) fue de 5.0 y una distancia
de trabajo de 8 a 10 mm. Ademas, se realizaron microanalisis semicuantitativos de
la composicién elemental de diferentes zonas hidratadas y anhidras de los
concretos mediante espectroscopia por dispersidbn de energia de rayos X,
utilizando un tiempo muerto para cada andlisis de 20-30% y un tiempo de
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exposicion de 30s.

El andlisis de imagenes se realizd mediante el procedimiento descrito por

Scrivener'”16°

, €l cual se basa en el desarrollo de histogramas de niveles de gris
correspondientes a la microestructura de la muestra. La porosidad es
representada en negro, el C-S-H se muestra en una tonalidad gris oscuro, el CH
por un gris mas claro y las fases sin hidratar se muestran en una tonalidad gris
brillante a casi blanco. En la presente investigacién se analizé la porosidad,
utilizando 10 imagenes para cada condicion, haciendo uso para este analisis del

software GIMP 66,
3.4.4. DIFRACCION DE RAYOS (DRX).

Esta técnica, se utiliz6 para realizar la identificacién cualitativa de las fases
mineralogicas presentes en la matriz de los concretos compuestos, analizados en
esta investigacion. EI método utilizado para esta caracterizacién fue mediante
DRX de polvos. Las muestras obtenidas del ensayo mecanico fueron sumergidas
en acetona para detener su hidratacion, una vez detenido este proceso estas
muestras fueron sometidas a un proceso de molienda en un molino planetario para
obtener el polvo (con tamafio menor a 75 micras). La identificacion cualitativa, se
realizé utilizando los siguientes parametros: un intervalo angular de 26 entre 5° y

90°, un tiempo de paso de 0.05s y un tiempo de acumulacion de 2 segundos.
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CAPITULO 4

4. Resultados y discusion.

En este capitulo, se presentan los resultados obtenidos a través de esta
investigacion, entre los cuales se encuentran: la caracterizacion de la materia
prima, resistencia a la compresién (RC), difraccién de rayos X (DRX), calorimetria,
microscopia electrénica de barrido (MEB) y espectroscopia por dispersion de
energia (EDS). Estas técnicas, fueron utilizadas con la finalidad de determinar el
efecto que produce el uso de concretos compuestos con altas sustituciones de
cemento por MCS, en sistemas cuaternarios y quinarios, lo cual no ha sido
documentado ampliamente en la literatura cientifica. Ademas, se incluyo el uso de
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un SAP como método de curado interno. En base a los resultados obtenidos, se
observé que la combinacion del uso de MCS y este método de curado interno,
afecta la resistencia mecanica de los sistemas a edades tempranas de curado, asi
como la cinética de hidratacion, el calor de hidratacion, la formacién de productos
de hidratacién y su comportamiento reoldgico.

4.1. CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA.

La composicion, morfologia, tamafo de particula y reactividad de los materiales
puzolanicos, son aspectos primordiales para entender su comportamiento en
presencia del cemento. En este trabajo se analizaron sistemas cementantes
cuaternarios y quinarios, comparandose con la referencia (100%CPQO), para lo
cual se evaluaron las caracteristicas propias de cada material, con la finalidad de
determinar su comportamiento en el sistema, dicho comportamiento esta asociado
a los efectos sinérgicos presentes entre estos materiales. Elsharief et al.'®’
sugieren en su investigacion que los efectos en los factores de hidratacién, tales
como edad de curado y relacién a/c, podrian ser diferentes a los de un sistema

con unicamente cemento portland.

En la presentacion y analisis de los resultados de la investigacion, se abordaran
los resultados obtenidos en dos partes: el uso de las adiciones minerales
utilizadas en sistemas cuaternarios y quinarios, asi como su grado de sustitucion y
en un segundo aspecto comparar el uso del SAP como método de curado interno,
asi como también su interaccion con las adiciones minerales utilizadas en esta

investigacion.

4.1.1. CEMENTO PORTLAND.

La composicion quimica de los cementos, fue obtenida mediante la técnica de
FRX, en la cual se realizaron andlisis puntuales para los dos cementos. En la

Tabla 6, se presentan las composiciones obtenidas mediante esta técnica, las
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cuales fueron comparadas con la norma NMX-C-414-ONNCCE'', ambos
cementos cumplieron con los requerimientos para corresponder a la clasificacién

de CPO y CPC respectivamente.

Tabla 6.- Andlisis quimico de los cementos por FRX.
Oxidos % P.(CPO) % P.(CPC)

SiO, 19.42 29.71
Al,04 8.07 3.80
Fe,03 1.87 0.33
Ca0O 61.53 60.61
SO; 3.43 3.23
K20 0.92 0.57
Na,O 2.39 1.66
TiO, 2.37 0.09

La caracterizacién de las fases mineralégicas presentes en el cemento CPO, se
realizd mediante difraccion de rayos X de polvos. En el patron de difraccién, es
posible observar la presencia de las fases caracteristicas de dicho material: alita,
belita, aluminato tricalcico y ferrita, también se observd la presencia de calcita,

hemidrato y anhidrita.
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Figura 35.- Patron de difraccion del Cemento Portland Ordinario.

El tamano de particula del CPO, se muestra en la Figura 36, en la cual es posible
observar que la mayor parte de las particulas presentan un tamafo menor de 20
micras y en un menor grado existe la presencia particulas de hasta 40 micras, lo
cual es acorde a los tamanos de particula que se han sido descritos en cementos
mexicanos'®®. La morfologia presentada por las particulas fue irregular, con las

tipicas caracteristicas de la alita y la belita.

\/"\w_wﬂm
o
-

FHsetim

s visim, * -

Y=g a78m

pA 3
J’*WS“"‘ By 47241 T_B Tooui® #

BES 20kV WD11mm  SS60 50pm e —— BES 20kV WD11mm  SS60 x300 S0pm  —
UANL-CIIIA N2 24 Nov 2016 UANL-CIIIA N2 24 Nov 2016

Figura 36.- MEB del CPO, 300X.
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El cemento CPC, al igual que el cemento CPO present6 tamanos de particula en
su mayoria menores de 20 micras, un pequefno incremento en las particulas de
tamano de hasta 40 micras fue visible comparando las figuras 36 y 37. Similar a lo

reportado previamente, los granos de CPC presentaron una morfologia irregular.
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Figura 37.- MEB del CPC, 300X.
La densidad de los cementos obtenidos fue de 3.16g/cm? para el CPO y 3.00g/cm?®

para el CPC, valores similares pueden encontrarse para los cementos de la

region.

4.1.2. ESCORIA GRANULADA DE ALTO HORNO.

La composicion de la EGAH fue determinada mediante FRX, los valores

encontrados son similares a los presentados en otras investigaciones'®®'"°

, que
han utilizado escoria de alto horno de la region. En este material se destacan el

alto contenido de SiO; (42.74%), CaO (30.26%) y MgO (5.11%).

Tabla 7.- Analisis quimico del EGAH por EDS.

Oxidos SiO, AlLO; Fe,0; CaO MgO K,0 SO,

% wt 42.74 14.84 0.67 3026 511 066 4.70 0.99

La capacidad de la EGAH como MCS, se revisa a través del analisis del indice
hidraulico, el cual es un método utilizado para determinar la reactividad de la
escoria y asi poder usarla como sustituto de cemento. Cuando el indice de la
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escoria es mayor a 1, se considera como un material reactivo, sin embargo el
analisis de la reactividad de la escoria basado en su composicién quimica no es
suficiente, incluso aspectos tales como la morfologia y tamafo de particula deben
ser considerados. Actualmente, aun no existe un estandar que permita definir los
parametros o las relaciones de composicién quimica que establezcan este indice
hidraulico de manera mas precisa. Los investigadores Daube'”' y Odler®®
desarrollaron una estimacion del indice hidraulico, con la finalidad de evaluar la
capacidad del material para remplazar parcialmente el cemento Portland. La
EGAH fue calculada mediante las dos formas propuestas, en ambos casos el valor
de 1 en su indice hidraulico fue superado, por lo cual se considera un material

altamente reactivo.

indice de Hidraulicidad Daube y Bakker 6 indice de Hidraulicidad de Odler.

_ €a0+14Mg0+0.56A4l03 _ €Ca0+Mg0+Al03
Ih[}aubey Bakker — $i07 Ihﬂdiea- = Sioy
_ 27.75+14(12.89)+0.56(13.59) _ 27.75+12.89+13.59
IhDaubeyBahher = 3959 Ihﬂ:ﬁer = 39.59
IhD:ubeyB:l:ker =135 Ihﬂdigr =1.37

En la Figura 38, se presenta el patron de difraccion de la EGAH, donde es posible
observar un halo amorfo en el intervalo de 25 a 35°, en la posicion angular 26,
también es posible encontrar la presencia de las fases Akermanita (Ca-MgSi»O>,
JCPDS 35 592) y Merwinita (CasMg(SiO4)2, PDF 0-026-1064), las cuales se
presentan en las escorias debido al tipo de enfriamiento a la que fue sometida'’?.
La fraccibn amorfa es un aspecto principal en la reactividad de la escoria de
acuerdo a Odler, aunque también ha reportado que una pequefa fraccion
cristalina de 3 a 5% ayuda en la reactividad de la escoria, debido a la produccién

de esfuerzos mecanicos en la fase amorfa.



RESULTADOS Y DISCUSION
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Figura 38.- Patron de difraccion del EGAH.

Las particulas de EGAH presentaron una morfologia irregular angular, debido a las
caracteristicas propias del material, debido al enfriamiento y la molienda. Los
tamanos de particula variaron en una importante gama de tamanos,
encontrandose particulas con tamafos mayores a 100 micras y menores a 10

micras. La densidad de la EGAH obtenida fue de 2.8g/cm®.
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Figura 39.- MEB del EGAH. 100X.

4.1.3. METACAOLIN.

El metacaolin, es un material obtenido a través de la calcinacién del caolin a
temperaturas de 500-800°C, en este rango de temperatura se produce la
deshidroxilacion de la caolinita produciendo un decremento en el peso del
material, debido a este proceso se presenta un incremento en la amorficidad del
material, lo cual se ha asociado a la presencia de una mayor actividad puzolanica

del MK. El andlisis quimico del MK se presenta en la Tabla 8.

Tabla 8.- Andlisis quimico del Metacaolin por FRX.
Oxidos SiO, Al,0; Fe;0; CaO MgO K,O Na,O TiO, MnO

% wt 58.13 39.65 0.35 0.04 0.07 0.82 0.09 0.69 0.13

En la Figura 40, se muestra el patron de difraccion de rayos X del MK,
observandose principalmente la ausencia de la fase caolinita (Al2Si2Os5(OH)4) en el
material, lo cual demuestra que el proceso de deshidroxilacién de la caolinita fue
completado. Ademas, se observd la presencia de cuarzo (a-SiOz), como fase

secundaria y la cual no es reactiva.
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Figura 40.- Patrén de difraccion del Metacaolin.

Algunos investigadores'”®, han reportado que el tamafio de particula fino del MK,
ayuda a mejorar la resistencia mecanica a la compresion de las pastas de
cemento, debido a que presenta una mayor area superficial que favorece la
reaccion puzolanica. La densidad del material fue de 2.5g/cm®.

4.1.4. CENIZA VOLANTE.

La ceniza fue caracterizada mediante FRX para obtener su composicion, la suma
de silice, alumina y oxido férrico (SiO2 + Al,Os+ FexO3) fue de 93.67%, lo cual,
aunado a su bajo contenido de éxido de calcio (CaO), la clasifica como una ceniza
Volante de Clase F (ASTM C 618).

Tabla 9.- Andlisis quimico de la Ceniza Volante por EDS.

Oxidos SiO, AlL,O; Fe,0; CaO0 MgO K,0 TiO,

% wt 55.64 26.92 1111 276 054 195 1.06
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En la Figura 41, se presenta el patrén de difraccidon de rayos X, de la ceniza
volante, en donde es posible observar un halo amorfo alrededor de 20 a 35° en la
posicion angular 26. Ademas se observan las fases principales de Mulita
(Al2.27204 864Si0.728, PDF 01-083-1881) y Cuarzo (a-SiO», PDF 01-089-8934).

Ceniza Volante
o: Cuarzo

M: Mulita
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Figura 41.- Patrén de difraccion de la Ceniza Volante.

En la siguiente imagen puede observarse la morfologia y el tamafo de particula
que presenta la ceniza volante utilizada en la presente investigacion,
encontrandose una morfologia esférica, la cual es tipica de la ceniza volante con

tamanos de particula en su mayoria inferiores de 100 micras.
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BES 20kV WD11mm  SS562 x100 100pum  —
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Figura 42.- MEB de la Ceniza Volante, 100X.

La morfologia esférica de la ceniza volante, ha sido reportada por diversos

174175176 " asta caracteristica la han relacionado con el aumento en

investigadores
la trabajabilidad de los sistemas cementantes; ademas, la presencia de particulas
de alta finura favorece la actividad puzolanica. La densidad analizada en el

material fue de 2.5g/cm?,

4.1.5. HUMO DE SiLICE.

La composicion quimica del Humo de Silice, fue obtenida mediante la técnica de
EDS, de los valores obtenidos sobresale la composicién de SiO? (96.41), lo cual

es un aspecto caracteristico de este material.

Tabla 10.- Andlisis quimico del Humo de Silice por EDS.
Oxidos Si0O, Al,03 Fe,O;, CaO KO MgO

% wt 96.41 1.20 0.88 0.60 0.72 0.17

En la Figura 43, se presenta el patron de difraccion del humo de silice, en donde
se muestra la presencia de un halo amorfo entre 152 a 30° en la posicion angular
20. Ademas, se observan algunas reflexiones caracteristicas de la cristobalita
(SiO,, PDF 01-082- 1403) de una intensidad débil.
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Figura 43.- Patrén de difraccion del Humo de Silice.

El HS presenté una morfologia esférica, con tamanos de particula inferiores a 10
micras y no mayores a 130 micras. Las particulas mas grandes fueron asociadas a

aglomerados de HS.

BES 20kV WD11mm  SS62 x100 100pm
UANL-CIIIA MUESTRA 1 10 Dec 2014

Figura 44.- MEB del Humo de Silice, 100X.
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La actividad puzolanica del HS ha sido asociada por diversos investigadores'’”'7®

a su contenido de fraccién amorfa de SiO y a su tamano de particula fino, lo cual
provoca que este material presente una mayor area superficial. La densidad

presentada por el HS fue de 2.21g/cm?.
4.1.6. POLIMERO SUPERABSORBENTE (SAP).

El polimero superabsorbente utlizado, fue un poliacrilato de sodio
CH>CH(CO2Na), el cual presenté una morfologia irregular con tamafo de particula
en su mayoria superior a las 100 micras, sin embargo, la presencia de particulas
menores a las 40 micras pudo ser encontrada. La morfologia presentada en el

SAP, fue generada por el método de gel-polimero en su produccion',

/\25 936pm
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Figura 45.- Poliacrilato de Sodio (SAP).

La distribuciéon del tamafo de particula del polimero SAP, tiene una importancia

primordial en la reologia de la mezcla de concreto, ha sido encontrado que el

179

tamano de particula’' ™, afecta la absorcion del mismo modificando la velocidad de

hinchamiento del material.
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La absorcién del SAP, fue determinada mediante la prueba de la bolsa de té

4.1.7. PRUEBA DEL TEABAG.

(teabag), la cual es utilizada para determinar la absorcion que se presenta en el
polimero cuando es expuesta a una soluciéon dada, dicho estandar fue propuesto
por la organizacién EDANA™. Se analizaron dos fluidos, agua destilada y agua
potable, para determinar las diferencias presentes entre estos dos fluidos, es
aceptado generalmente que el agua destilada es absorbida en una mayor cantidad
en el SAP, con respecto al agua potable, debido a la presencia de una menor
concentracion iénica en el primero, lo que facilita la absorcién de agua mediante
el proceso de osmosis. En la tabla 11, se presentan los valores de absorcién del
agua destilada y agua potable, en la cual puede observarse lo antes referenciado,
el SAP absorbid un 25.66% mas, cuando el agua analizada fue destilada.

Tabla 11.- Absorcion del polimero SAP (Poliacrilato de sodio).

Liquido utilizado Absorcion en g/g de
SAP
Agua destilada 14.016
Agua potable 10.420

Una prueba modificada del teabag, se realizd con la finalidad de determinar la
absorcién del SAP, en los sistemas C4(70CPO-10EGAH-10CV-10HS-0.3SAP),
C10S(60CPO-15EGAH-15CV-5MK-5HS-0.3SAP) y C12(50CPO-25EGAH-10CV-
5MK-10HS-0.3SAP). Los resultados obtenidos muestran una mayor absorcion
para el sistema C10S de 40% de sustitucién; en base a esto, los resultados
sugieren que la absorcion del polimero se modifica debido a factores tales como el
porcentaje de sustitucion, las caracteristicas de los MCS, el grado de disolucion
del cementante debido a la morfologia del material y al pH de la solucién de poros.
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Tabla 11.- Absorcion del polimero SAP para los sistemas cementantes C4, C10S y C12.

Sistema % Absorcion
C4(70CPO-10EGAH-10CV-10HS-0.3SAP) 4.43
C10S(60CPO-15EGAH-15CV-5MK-5HS-0.3SAP) 3.91
C12(50CPO-25EGAH-10CV-5MK-10HS-0.3SAP) 5.26

Los valores de absorcién obtenidos en la tabla 11, modifican la rel. a/c efectiva en
estos 3 sistemas, es posible observar el efecto de los MCS en reducir la capacidad
de absorcion del SAP, las rel. a/c modificadas se presentan en la tabla 15 y en

adelante seran las consideradas en el andlisis de la presente investigacion.
4.1.7. ANALISIS DE LA CALIDAD DEL AGUA.

Las caracteristicas del agua utilizada en la mezcla tienen un efecto en el
porcentaje de absorcién del polimero; de manera que cuando el agua presenta
una mayor concentracion iénica, el diferencial de concentraciones entre el
polimero y el fluido se modifica, alterando el porcentaje de absorcidén del polimero
(6smosis). Algunos iones presentes modifican la absorcion del polimero, como
Ca® y Al®** los cuales forman complejos con los grupos carboxilatos del polimero,
formando un reticulado adicional y reduciendo la capacidad de absorcién'®.
Debido a la naturaleza propia del material, la concentracion de iones Na* dentro
del fluido es de mayor importancia en la absorcién del SAP. En la tabla 12, se
muestran los valores reportados por el organismo Agua y Drenaje de Monterrey,
en donde es posible observar la presencia de una concentracion mayor de iones
Na* en una proporcién de 17.9 mg/L, la proporcién de iones Al** fue mucho menor
presentando 0.08 mg/L, en cuanto a iones Ca?* no fueron reportados en el agua
potable. Ademas, el contenido de cloruros y de sulfatos presentes en el agua
produce un aumento en el riesgo de deterioro por durabilidad del concreto.
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Tabla 12.- Calidad del agua potable.

CALIDAD DEL AGUA SUMINISTRADA A TRAVES DE LA RED DURANTE EL SEGUNDO SEMESTRE 2014

NOM-127-SSA1- VALORES OBTENIDOS
PARAMETRO UNIDADES 1994 (modificacién
2000) Minimo Miximo Promedio
PARAMETROS DE CAMPO
Cloro residual libre mg/L 0,2-1,50 1 1.3 1.2
FISICO - QUIMICOS
pH (potencial de
. Unidades pH 6,5-8,5 7.6 7.9 7.8
hidrogeno)
Color Escala Pt-Co 20 | <5 <5 <5
Turbiedad UTN 51<2 <2 <2
Solidos disueltos
mg/L 1.000,00 232 515 290.5
totales
Dureza total (como
mg/L 500,00 220 353.3 250.7
CaCOs)
Cloruros (como Cl.) mg/L 250,00 <5 106.6 21.5
Fluoruros (como F-) mg/L 1,50 0.1 0.46 0.2
Sulfatos (como SOs-) mg/L 400,00 30.3 138.8 65.9
Nitritos (NO2-como N) mg/L 1,00 <0.009 <0.009 <0.009
Nitratos (NOs.como N) | mg/L 10,00 <0.30 <0.30 <0.30
Nitrégeno amoniacal
mg/L 0,50 <0.2 <0.2 <0.2
(como N)
Sustancias activas al
azul de metileno mg/L 0,50 <0.2 <0.2 <0.2
(SAAM)
Cianuro (como CN-) mg/L 0,07 <0.03 <0.03 <0.03
Fenoles o compuestos
L mg/L 0,3 <0.1 <0.1 <0.1
fendlicos
MICROBIOLOGICOS
Coliformes totales NMP/100mL No Detectable No Detectable No Detectable No Detectable
Coliformes fecales NMP/100mL No Detectable No Detectable No Detectable No Detectable

METALES PESRDOS
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Aluminio mg/L 0,20 <0.05 0.145 0.08
Arsénico mg/L 0,025 <0.015 <0.015 <0.015

Bario mg/L 0,70 0.05 0.068 0.05
Cadmio mg/L 0,005 <0.002 <0.002 <0.002

Cobre mg/L 2,00 <0.05 <0.05 <0.05

Cromo total mg/L 0,05 <0.015 <0.015 <0.015

Fierro mg/L 0,3 <0.05 <0.05 <0.05

Manganeso mg/L 0,15 <0.05 <0.05 <0.05

Mercurio mg/L 0,001 <0.003 <0.0003 <0.0003

Plomo mg/L 0,01 <0.008 <0.008 <0.008

Sodio mg/L 200,00 <10 65.1 17.9
Zinc mg/L 5,00 <0.05 0.061 0.051
ORGANICOS

Aldrin ug/L 0,03 <0.01 <0.01 <0.01

Clordano ug/L 0,20 <0.08 <0.08 <0.08

D.D.T. ug/L 1,00 <0.08 <0.08 <0.08

Dieldrin ug/L 0,03 <0.01 <0.01 <0.01

Epdxido de heptacloro ug/L 0,03 <0.01 <0.01 <0.01
Gamma-HCH (lindano) | pg/L 2,00 <0.01 <0.01 <0.01

Heptacloro ug/L 0,03 <0.01 <0.01 <0.01
Hexaclorobenceno ug/L 1,00 <0.01 <0.01 <0.01

Metoxicloro ug/L 20,00 <0.08 <0.08 <0.08

2,4-D ug/L 30,00 <10 <10 <10
Trihalometanos totales | mg/L 0,20 <0.016 0.09 0.038
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Benceno ug/L 10,00 <4.00 <4.00 <4.00
Tolueno ug/L 700,00 <4.00 <4.00 <4.00
Etilbenceno ug/L 300,00 <4.00 <4.00 <4.00
Xileno (tres is6meros) ug/L 500,00 <12.00 <12.00 <12.00

mL= mililitros, Pt-Co = platino-cobalto, UTN = Unidades de Turbiedad Nefelométricas, mg/L = Miligramos por Litro, ug/L = Microgramos por Litro, NMP = Urimero mas probable.

4.1.8. ANALISIS DE LOS CEMENTOS EN ESTADO FRESCO.
4.1.8.1. PRUEBA DE FLUIDEZ.

El uso del SAP modifica la reologia del concreto en estado fresco, uno de los
motivos de este cambio, es la modificacion dela relacion a/c, la cual disminuyen la
cantidad de agua para la reaccion, debido a este proceso se genera un aumento
en los esfuerzos de fluencia y la viscosidad plastica dentro del concreto, estos dos
efectos describen el comportamiento reolégico del material. Bentz et al'®'.
sugieren que el esfuerzo de fluencia esta relacionado a la densidad del cemento,
en cambio la viscosidad plastica esta influenciada por el area superficial de la

particula y la densidad.

Aunado a los efectos en la modificacion de la relacion a/c, algunos investigadores
han sugerido que el incremento en el esfuerzo de fluencia y la viscosidad pléstica,
puede deberse a la interaccion fisica causada por el hinchamiento de las
particulas SAP'®2. Este efecto fue evaluado mediante la prueba de fluidez, la cual
fue realizada en los sistemas C3, C10 y C11 sin adiciones SAP, para ser
comparadas con la fluidez que presentaron sus réplicas con adiciones SAP, C4,
C10Sy C12.

Se emple6 una adicion en el contenido de agua para las réplicas SAP, con la

finalidad de obtener la misma fluidez de los sistemas sin SAP, este procedimiento

183

ha sido utilizado por otros investigadores “° en el cono de revenimiento, utilizando

la prueba de escurrimiento para concretos auto-compactables'®. Dudziak et al.'®®
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y Ménning et al.'®, utilizaron el Método de Prueba de Asentamiento del Flujo de
Concreto Autocompactable (ASTM 1611) para determinar la reologia y revisar la
absorcién del SAP dentro de la mezcla, encontrando que el agua anadida extra
para mantener la rel. a/c, no fue completamente absorbida por el SAP, en nuestra
consideracion de forma cuantitativa esta prueba podria ser discutible como
método para obtener la relacién a/c de la pasta. Debido a que en el tiempo de
absorcién para la absorcion del polimero es de 5 a 35 minutos, tiempo en el cual
las pruebas en el concreto en estado fresco como lo es esta prueba son
realizadas. Algunos otros aspectos como la desorcion del SAP, es un aspecto que
debiese considerarse en este periodo. Esta técnica (prueba de escurrimiento) es
dificil de realizar debido a la cantidad de material requerido para realizar esta
prueba, sumado a la falta de confiabilidad de la prueba para representar la
reologia del concreto. Un analisis empirico-cuantitativo en la reologia del sistema
con adiciones SAP fue propuesto a realizarse mediante la prueba de fluidez,
debido a su facilidad de empleo ademas de disminuir las necesidades de material
para la prueba en comparacién con la prueba de escurrimiento, sin embargo,

limitaciones en la descripcion del comportamiento reoldgico puede ser encontrado.

Los resultados mostrados en la Tabla 13, representan el % de fluidez para las
mezclas sin adicion de SAP, el sistema C10 present6é un mayor porcentaje de
fluidez comparado con los sistemas C3 y C11, esto puede deberse al alto
porcentaje de ceniza volante en la mezcla. La ceniza volante puede mejorar la
trabajabilidad de la mezcla debido a su forma esférica, su baja reactividad y al

1*. El incremento en las

efecto superplastificante que presenta este materia
proporciones de MK y HS para los sistemas C3 y C11, disminuyeron la

trabajabilidad de la mezcla.
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Tabla 13.- Porcentaje de Fluidez.

LECTURAS (mm)
SISTEMA 1 2 3 4 PROMEDIO | % FLUIDEZ
C3(70CPO-10EGAH-10CV-10HS) 168 163 165 167 165.75 65.75
C10(60CPO-15EGAH-15CV-5MK-5HS) 208 208 205 202 205.75 105.75
C11(50CPO-25EGAH-10CV-5MK-10HS) | 184 186 182 182 183.5 83.5

Aunado al comportamiento reolégico, la prueba de fluidez tuvo como finalidad
establecer el comportamiento de la absorcion del SAP en MCS, por este motivo se
anadié agua a la mezcla hasta igualar la fluidez que presentaron los sistemas sin
adiciones SAP. En la siguiente tabla se muestra la relacion a/c final obtenida por el
uso del SAP. Los resultados muestran un aumento en los requerimientos de agua
superiores al porcentaje de absorcion que presenta el polimero (prueba del teabag
modificada). Este comportamiento muestra la importancia de los efectos fisicos en
la fluidez de la mezcla debido al SAP '®2, aunado a ello el SAP podria comportarse
como un agregado suave en los primeros dias de hidratacion'*®. Ademas, dicho
polimero presenta una morfologia irregular que permite un incremento en la
friccion y por ende un aumento en la viscosidad plastica de la mezcla. Aunado a
ello el proceso de absorcion-desorcién modificaria la reologia de la mezcla al
variar el contenido de agua libre en el sistema; el proceso de absorcion puede

mantenerse hasta las 3 horas después del mezclado'®®.

Tabla 14.- Modificacion de la relacion a/c en la prueba de Fluidez.

SISTEMA Rel. a/c Rel. a/c sin SAP

con SAP (nominal)
C4(70CPO-10EGAH-10CV-10HS) 0.44 0.39

C10S(60CPO-15EGAH-15CV-5MK-5HS) 0.59 0.39
C12(50CPO-25EGAH-10CV-5MK-10HS) 0.57 0.39
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Los sistemas que mas fueron alterados en su relacién a/c con la finalidad de
igualar el porcentaje de fluidez, con respecto a los sistemas sin SAP, fueron los
sistemas C10S y C12 con un mayor grado de sustitucién de cemento, los cuales
incrementaron 51.28% y 46.15% respectivamente. Los efectos producidos en la
trabajabilidad de los sistemas de concreto por adicion del SAP, son debidos al
proceso de absorcidn-desorcion del material y a la interaccién fisica del polimero,
lo cual se ha descrito anteriormente, en este caso las interacciones fisicas han
demostrado una mayor importancia en la fluidez de la mezcla. Es posible
identificar un cambio en la fluidez de las mezclas al incrementarse el porcentaje de

1.8 ellos

sustitucion, lo cual ha sido relacionado a lo encontrado por Bonen et a
describieron que la presencia de una mayor fuerza iénica disminuye la fluidez de
la mezcla. Esta fuerza iénica fue relacionada a la presencia de una mayor cantidad
de élcalis y sulfato de calcio solubles, por lo cual el aumento en la cantidad de

MCS con un alto contenido de alcalis reduce la fluidez.
4.2. ANALISIS DE LOS CEMENTOS EN ESTADO ENDURECIDO.
4.2.1. RESISTENCIA A COMPRESION.

En la Tabla 15, se presentan el promedio obtenido de los resultados de resistencia
a la compresion (RC) realizados en probetas cilindricas de 7.5 X 15 cm para todos
los sistemas evaluados a 3, 7, 14, 28 y 90 dias de curado. Los resultados
encontrados presentan diversos comportamientos dependiendo de la adicién del
SAP, del grado de sustitucidén y de las proporciones de los materiales utilizados,

por lo cual es necesario explicar cada caso en lo particular.
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Tabla 15.- Resistencia a la compresidn para distintos tiempos de curado, en MPa.

Condicién Rel. a/c :i;:lific:és 3 dias 14 dias 28 dias 90 dias
C1 0.37 - 18.43 21.21 25.19 29.21 39.91
C3 0.37 - 20.51 23.76 25.61 26.57 33.56
C4 *0.38 0.40 18.15 20.46 22.11 24.66 35.11
5 0.37 - 22.63 22.91 24.19 26.03 40.53
C6 0.37 - 20.32 26.23 27.28 29.57 29.68
c7 0.37 - 23.79 24.33 29.11 29.61 38.77
C10 0.37 - 20.28 21.63 22.99 28.81 32.71

C10S *0.38 0.41 17.08 20.01 25.63 30.97 33.34
CPC10 0.37 - 18.86 19.74 26.54 27.69 37.64
11 0.37 - 15.26 21.89 22.78 25.02 36.31
12 *0.38 0.39 13.31 15.76 17.36 20.87 34.72
13 0.37 - 14.92 16.68 18.97 21.68 35.48

*Relaciones agua/cemento nominales: Estos valores son obtenidos considerando la

absorcion del SAP, mediante la prueba del teabag para agua potable.

En la Figura 46, se presenta la evolucion del porcentaje de la resistencia mecéanica
final para los diversos sistemas realizados con cemento CPO. Es posible observar
la rapida evolucion del sistema C6 para obtener su RC final. Sin embargo, los
sistemas con altos grados de sustitucion (50%) presentaron una lenta evolucion de
su RC hasta los 28 dias de curado. Los sistemas con adiciones SAP retrasaron la
RC de la mezcla al menos en los primeros 7 dias de curado. En lo subsecuente se
describiran a detalle estos comportamientos.
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Figura 46.- Porcentaje de la Resistencia Final de los sistemas CPO.

4.2.1. SISTEMA DE REFERENCIA (100CPO)

La mezcla C1(100CPO) sin adiciones MCS, presenté una mayor resistencia a la
compresiéon a 90 dias que todas las mezclas analizadas, sin embargo, su RC
hasta los 28 dias se vio retrasada, presentando hasta esta edad el 73.21% de su
resistencia final, siendo este valor de los menores porcentajes de resistencia
obtenidos en las condiciones analizadas, superando solo a las condiciones C11 y
C12 con 50% de sustitucion de cemento. En el periodo comprendido de los 28-90
dias, la resistencia se incrementdé en un 26.79% después de los 28 dias,
mostrando una buena evolucién en sus propiedades mecanicas a edades tardias.
El retraso presente en la evolucion de la RC a edades iniciales, puede estar
relacionado con el uso de SP base policarboxilatos, los cuales han demostrado

|188

retrasar el proceso de hidratacion del cemento (Betioli. et al™ y F. Puertas. et

al'®). Esto debido a que las moléculas del SP se absorben preferencialmente en

la fase C34 (Plank et.al'®)

, retrasando su hidrataciéon. En ese sentido el retraso en
| 191 y

Stark et al.'® quienes reportaron que el CsA acelera la hidratacién del C3S, la

el proceso de hidratacion es también debido a lo explicado por Bensted et a
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absorcidn del superplastificante en las particulas de CsA afectaria indirectamente

la hidratacién el C3S. Por su parte, Ming et al.'®®

sugirieron que los SP base
policarboxilato también pueden interactuar con la fase C3S del cemento, debido a
que esta fase puede desarrollar una carga superficial positiva en la solucién
cemento-poro, interactuando con las moléculas del aditivo. Cheung et al.’™
también encontré que la adicion de aditivos SP retarda la reaccion de ambos

(aluminatos vy silicatos).

4.2.2. SISTEMAS CUATERNARIOS.

En los sistemas C3 (70CPO-10EGAH-10CV-10HS) y C6 (70CPO-10EGAH-10CV-
10MK) con 30% de sustitucion de cemento, fueron evaluados principalmente el
comportamiento del MK y el HS, para condiciones fijas de EGAH y CV. EI
comportamiento mostrado indica que el sistema C6 con 10% de MK, tuvo una
mayor RC en las primeras edades de curado en comparacién con el sistema C3
con HS, este comportamiento es debido a la mayor reactividad del MK en
comparacién con el HS, lo cual es asociado a que el MK presenta una estructura
sélida debido a la alta area superficial de sus particulas y a sus propiedades
puzolanicas®®. Ademas, estas microparticulas sirven como microfiller que densifica
la estructura de la pasta de cemento aumentando los sitios de nucleacion para la
precipitacién de los principales productos de hidrataciéon***°. En otro aspecto el HS
presentd aglomeramientos entre sus particulas, lo cual puede observarse en la
Figura 44, en la cual se observan aglomeramientos mayores a 100 micras: Se ha
reportado que dichos aglomeramientos dificultan la reaccién puzolanica del HS
debido a que la reaccién no puede penetrar hacia el interior del aglomerado®, lo
cual disminuye la efectividad de la reaccion puzolanica, ademas de disminuir el

area superficial del HS.
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Figura 47.- Resistencia a la compresion de concretos realizados con CPO, con hasta 30% de

sustituciéon de cemento.

En la Figura 48, se muestra el porcentaje de la resistencia final obtenido a
diferentes dias de curado y en el cual puede observarse el comportamiento
anteriormente descrito, en donde el MK presenta una mayor reactividad en
comparacién con el HS para valores fijos de CV y EGAH.
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Figura 48.- Porcentaje de la resistencia final para las condiciones C1, C3 y C4, con hasta 30% de
sustitucién de cemento.

En la Figura 49 se presenta el andlisis de los sistemas con diferentes porcentajes
de sustitucidén, se extrapolaron los valores de las condiciones C3 y C6 hasta
representar un 100% de CPO. En el sistema C3 puede observarse una mayor
eficiencia del contenido de cemento en la edad de 90 dias de curado, lo cual
puede estar relacionado con una mayor reaccion puzolanica de este sistema, en
comparacion del sistema C6. Ademas, se muestra lo anteriormente descrito, el
retardo en el proceso de hidratacién del sistema C1 en los primeros dias de

curado.
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Figura 49.- Resistencia a la compresién para los sistemas C1, C3 y C6, considerando una base de
100% CPO para todos los sistemas.

4.2.3. SISTEMAS QUINARIOS.

Los sistemas quinarios C7 (60CPO-10EGAH-20CV-5MK-5HS) y C10(60CPO-
15EGAH-15CV-5MK-5HS), con 40% de sustitucion de cemento, presentaron
comportamientos distintos, para el sistema C7 se obtuvo una mayor RC a todas
las edades. La diferencia entre estos dos sistemas se increment6 a 90 dias, en

donde, el sistema C7 obtuvo una RC 15.62% mayor a la del sistema C10.

Cabe mencionar, que la formulacién del sistema C7 involucré un aumento de 5%
en el contenido de CV y una disminucién de igual porcentaje en la EGAH para
niveles fijos de MK y HS. En base a esto, es posible sefialar que este incremento
en la RC pudiera estar relacionado con el efecto de dilucidn, el cual aumenta la
relacion a/c efectiva, aunado a las cualidades de la CV para promover sitios
adicionales para la nucleacibn en la hidratacion del CPO en edades
tempranas'®>'%. Ademas, la alta reactividad del MK y HS, a edades tempranas,
reduce el contenido de CH que puede reaccionar con la EGAH a edades tardias,
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debido a que el proceso de hidratacion a estas edades dependera principalmente
de la porosidad y de la tortuosidad del gel C-S-H'%’, por este motivo el proceso de
hidratacién solo p generarse de forma difusiva.

20 - ~—H—C1(100CPO)

~—®—C7(60CPO-5MK-5HS-20CV-10EGAH

—A—C10(60CPO-5MK-5HS-15CV-15EGAH)

15 4 —W—C10S(60CPO-5MK-5HS-15CV-15EGAH-0.3SAP)

~——C11(50CPO-25EGAH-10CV-5MK-10HS)
C12(50CPO-25EGAH-10CV-5MK-10HS-0.3SAP)
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Figura 50.- Resistencia a la compresion de concretos realizados con CPO, desde 40 hasta 50% de

sustitucion de cemento.

Los sistemas C11(50CPO-25EGAH-10CV-5MK-10HS), C12(50CPO-25EGAH-
10CV-5MK-10HS-0.3SAP) y C13(50CPC-25EGAH-10CV-5MK-10HS), con un 50%
de sustitucién de cemento, presentaron una lenta evolucién de la RC, obteniendo
a 3 dias el 42.03%, 38.31% y 42.05% respectivamente de su RC a 90 dias,
mientras que a 28 dias presentaron 68.92%, 60.09% y 61.10% de la RC final. Los
valores antes presentados las resistencias a compresion a los 3 dias fueron las
menores de todas las mezclas, lo cual podria ser correspondido debido al efecto
de dilucién, i.e., bajo contenido de cemento para la formaciéon de gel C-S-H,
disminuyendo la produccion de (CaOH),, y por tanto limitando la reaccién
puzolanica del sistema en las primeras edades de curado. Ademas, se encontrd
una baja reactividad de la EGAH y la CV han sido referenciadas en este trabajo.
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Figura 51.- Porcentaje de la resistencia final para las condiciones C1, C6, C7 y C10, con hasta
40% de sustituciéon de cemento.

En la siguiente Figura 52, se presentan los valores de resistencia a compresion
considerando que los sistemas analizados tuviesen un 100% CPO, los resultados
muestran para el sistema C11 presento el mejor comportamiento mecanico en su
comparacién a su porcentaje de cemento, lo cual fue debido a la alta reaccion
puzolanica presente en este sistema, ligeramente menor se observa también una

buena resistencia para el sistema C7.



RESULTADOS Y DISCUSION FHlE

EC
I C7

EEC!

Resistencia a la compresion
MPa

3 dias 7 dias 14 dias 28 dias 90 dias

Dias de curado
Figura 52.- Resistencia a la compresién para los sistemas C1, C7, C10 y C11, considerando una

base de 100% CPO para todos los sistemas.

4.2.4. COMPARACION ENTRE LOS SISTEMAS CON SAP Y SIN SAP.

Se ha reportado'*®

que el uso de MCS puede modificar el proceso de absorcion
del polimero en la solucién de los poros. El proceso de absorcién de SAP, se
relaciona con un cambio en la relacion a/c efectiva dentro de la pasta, la cual
podria verse modificada dependiendo de la absorciéon del polimero. En base a
esto, Méning et al.'®, indicaron que la absorcién del polimero se presenta en su
mayoria en los primeros 5 minutos del mezclado. Ademas, Trtk et al. '8
encontraron que el proceso de absorcion del polimero SAP fue de 3 horas,
absorbiéndose el 90% en los primeros 35 minutos. Las divergencias en los
tiempos de absorcién podrian asociarse a la naturaleza del SAP. Jensen y Hansen
et al."”®, describieron que el tamafio de particula del SAP (cuando este presenta
tamanos mayores a 200 micras), reduce su eficiencia, debido a que no tiene
suficiente tiempo para absorber agua del mezclado; en el caso de que el tamafo

de particula sea alrededor de unas pocas micras, la menor area superficial activa
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del SAP, reduce la absorcion. En nuestro caso el tamano de particula fue mayor
de 100 micras.

Mediante la prueba del teabag modificada, se obtuvo la relacién a/c efectiva para
cada uno de los sistemas con adiciones SAP vy diferentes sustituciones de MCS,
los resultados obtenidos mostraron la presencia de una disminucion de la
capacidad de absorcién del SAP en presencia de los MCS.

Los sistemas con adiciébn de polimeros superabsorbentes (C4, C10S y C12),
presentaron una baja resistencia mecanica en los primeros 3 dias de curado, con
un porcentaje de 51.69%, 51.22% y 38.25% de su resistencia mecanica final para
C4, C10S y C12 respectivamente. El desarrollo de la resistencia mecanica hasta
los 90 dias de curado fue acelerada después de los 7 dias de curado, encontrando
que estos sistemas presentaron a los 28 dias el 70.23%(C4), 92.89%(C10S) y
60.10%(C12). En este caso, la complejidad de factores que modifican el
comportamiento del concreto son diversos aspectos tales como, el consumo de

agua de las adiciones, asi como los efectos sinérgicos en el cemento compuesto.

En la busqueda de determinar el efecto producido por el SAP en los diversos
sistemas analizados, estos fueron comparados con los sistemas C3, C10 y C11,
que presentan las mismas sustituciones, pero sin la adicidon del polimero
superabsorbente. La comparativa entre los sistemas con adicién y sin adicién de
SAP, muestran que cementos con SAP tienen una ligera disminucién en la RC a
edades tempranas. De manera que, a 3 dias de curado, el sistema C4 present6
una disminucién de 11.6% en comparacion con el sistema C3. Al comparar los
sistemas C10 y C10S, C11y C12 la disminucién fue de 15.76% y 12.80%
respectivamente, lo cual puede asociarse al incremento de vacios generados por
el polimero SAP'?’. Cabe mencionar, que el comportamiento mecénico en
presencia de SAP en las primeras edades presenta un comportamiento similar al
de un agregado suave'*®. Sin embargo, el polimero SAP puede reducir la

127,199,200,201

autodesecacion de la pasta de cemento , el cual es un proceso que no

se presenta en las primeras edades de curado del concreto, por lo cual tiene un
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Otro aspecto a ser considerado es el aumento en el grado de hidratacion del

efecto limitado en los primeros dias.

cemento, lo que significa una mayor produccién de gel C-S-H, sin embargo, el
alteraciones en la cinética y produccidon de dicho gel son referenciadas
dependiendo de la naturaleza del SAP y de la fuerza iénica del liquido a absorber

son importantes.

Los aspectos antes mencionados tienen una relacién directa con la modificacion
de la relacion a/c, la cual fue también analizada en este trabajo. En cuanto al
desarrollo de la RC a los 90 dias, se encontrdé un ligero incremento para las
sustituciones de 30 y 40%, de 4.61% y 1.93% respectivamente con la
incorporacion de SAP. Sin embargo, para la sustitucion de 50% existié un
decremento de 4.36% en la RC. Este aumento en la RC se ha relacionado a que
el SAP produce un incremento en el grado de hidratacion, debido al curado interno
que proveen las particulas de SAP. Ademas, es conocido el efecto que presenta el
polimero SAP, en la prevencion de grietas causadas por la autodesecacion.

Estos efectos positivos y negativos del SAP, han sido previamente documentados;
sin embargo, algunos otros factores pudiesen intervenir en el mecanismo de
accion del SAP. En el caso de este estudio, el aumento de las sustituciones de
cemento derivd en un decremento en la absorcién del polimero. Las diferencias
presentadas en las resistencias mecanicas a 90 dias de curado sugieren un efecto
limitado del SAP.

En la Figura 53, se muestra el comportamiento de los cementos con hasta un 30%
de sustituciébn de CPO. En esta imagen puede observarse que el sistema de
referencia C1 (100% CPO), posee una mayor RC a partir de los 14 dias de curado
en comparacion con los otros sistemas. En cualquier caso, las adiciones utilizadas
disminuyen la RC en comparacién con el concreto de referencia (100CPQO), lo cual
sugiere limitados efectos positivos, en las interacciones fisicas y quimicas de los
cementantes con el uso de MCS.
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Figura 53.- Resistencia a la compresién de concretos realizados con CPO, comparando el efecto

del polimero superabsorbente como método de curado interno, para distintas sustituciones de

cemento.

En la Figura 54, mediante el porcentaje de la resistencia final es posible observar
lo anteriormente descrito, el retraso en las reacciones de hidratacion de los
sistemas con adiciones SAP (C4, C10S y C12), en comparacién con sus réplicas

sin adiciones SAP.
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Figura 54.- Porcentaje de la resistencia final para las condiciones C3, C4, C10, C10S, C11y C12.

En la Figura 55, se muestra la comparativa entre los sistemas con CPO y CPC,
encontrandose que el CPC produjé un mayor aumento en la RC en comparacién
con el cementante CPO a los 90 dias de curado para los sistemas C5 y CPC10,
en comparacién con los sistemas C3 y C10, cuando el porcentaje de sustitucién
aumento a una sustitucion de 50%, el sistema con CPC C13 presenté una RC
menor a todas las edades de curado que el sistema con CPO (C11).
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Figura 55.- Resistencia a la compresién de concretos realizados con CPO y CPC.

4.3. DIFRACCION DE RAYOS X.

Se analizaron todos los sistemas incluidos en esta investigacion, los cuales
abarcan distintos grados de sustitucion de 30, 40 y 50%, en cementantes
cuaternarios, quinarios y la referencia. Las distintas proporciones en peso de los
MCS y el uso de SAP fueron analizados, observandose los efectos en el proceso
de hidratacion mediante el analisis de los productos encontrados. El seguimiento
del proceso de hidratacion fue obtenido a través de los patrones de DRX a 3, 7 y

90 dias. Los productos de hidratacion presentes se enlistan a continuacion:

@Cuarzo (-SiO2, PDF 0-89-8934).
+Calcita (CaCO3, JCPDS 24-27).

AAlita (Ca3SiO5 - C3S, PDF 0-05-0740).

v Belita (Ca2SiO4- C2S, PDF 0-049-1673).
*Portlandita (CH, PDF 0-044-1481).

xDolomita
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En la Figura 56, se presentan los patrones de difraccion a los 3 dias de todos los
sistemas analizados, encontrandose un comportamiento distinto en la intensidad
relativa entre todos los sistemas, es observable en el patrén, la presencia de los
picos de Portlandita (CH) en la posicion angular 26 de 18.08° y 34.3° para todos
los sistemas, lo cual es un comportamiento acorde a los concretos realizados con
sustituciones suplementarias debido a que la reaccion puzolanica se considera
actua después de los 7 dias de curado. En cuanto a la fase alita, la presencia en la
posicion angular 26 (32.15, 32.49, 32.53%), se mantuvo en todos los sistemas
presentes. La etringita (9.09, 15.78°) no fue detectada a partir de los 3 dias en

ninguno de los sistemas analizados.

DRX 3 dias
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Figura 56.- Patrén de difraccién de rayos X para todos los sistemas, a 3 dias de curado.

En la siguiente Figura 57, se presenta el patron de difraccion a 7dias, en donde es
se observa en los sistemas C3, C6, C7, C10 y C10S, una disminucién en la
intensidad del pico de portlandita (CH), lo cual se asocia al comienzo de la

reaccion puzolanica en estos sistemas, este comportamiento es posible
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relacionarlo con el alto porcentaje de la resistencia final que obtuvieron a los 7
dias siendo de 70.79%, 88.37%, 62.75%, 66.12%, 60.02% respectivamente, estos
valores fueron los mas altos en comparacién con todos los sistemas investigados.
En cuanto a la fase alita la mayor intensidad se presenté en los sistemas C1, C3,
C4 y C11, con un porcentaje de resistencia mecanica final de 53.14%, 70.79%,
58.27%, 60.28% lo cual se asocia a una mayor cantidad de fase anhidra de
cemento a los 7 dias. En el caso C1, C3 y C4, la mayor proporcion de CPO,
estaria relacionado con una mayor cantidad de fase alita, la cual al existir en
mayor porcentaje requiere un mayor tiempo para su total hidratacién. En el caso
del sistema C6, la presencia de una intensidad baja en la fase alita podria estar
relacionado con la rapido proceso de hidratacion que presentd debido a que a los
7 dias present6 el 92% de su resistencia final, es conocido que la hidratacién del
cemento genera alrededor de la particula anhidra la formacidén de una capa de gel
C-S-H, la difusion permite que agua externa penetre a través de esta capa y
reaccione con el cemento anhidro en la superficie del nucleo y algunos de los
iones disueltos se difunden hacia el exterior para formar nuevos productos de
hidratacion, como siempre en un cementante con un proceso de hidratacion rapido
como lo es el sistema C6, el proceso de hidratacion a edades tardias podria verse
limitado debido a la mayor densidad del gel C-S-H, limitando la difusiones de los

iones anhidros del nucleo.
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Figura 57.- Patrdn de difraccidon de rayos X para todos los sistemas, a 7 dias de curado.
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El patron de difraccién a los 90 dias, muestra la presencia de picos de Portlandita

en la posicidén angular 18.08° y 34.3° para todos los sistemas, o que muestra que

para ninguno de los sistemas analizados la reaccion puzolanica fue completa, lo

cual ha sido sugerido por otros investigadores, que describen que el uso de dos o

mas MCS, disminuye la reaccion puzolanica que tendrian por si mismos. La

intensidad de los picos de Alita y Belita (32.15, 32.49, 32.53°), para los sistemas

C1, C3, C4, C6 y C7, demuestra que estos sistemas no pudieron completar el

proceso de hidratacion del cemento. La fase alita se mantuvo presente en los

sistemas Ci1,

C3, C4, C5, C6 y C7 con hasta 40% de sustitucién,

corresponde a una hidratacion incompleta de las particulas de cemento.

lo que
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Figura 58.- Patron de difraccion de rayos X para todos los sistemas, a 90 dias de curado.

En la Figura 59, se muestran la comparativa entre los patrones de difraccién de
rayos X, para 3, 7 y 90 dias. En donde para los sistemas C1,C3,C4, C5, C6,C7,
C10, C10S, mostraron un decremento en la intensidad de los picos de CH, lo cual
se asocia al comienzo de la reaccion puzolanica, sin embargo para los sistemas
C11, C12 y C13, estos sistemas presentaron un incremento en la intensidad de los
picos CH en el periodo de 3 a 7 dias de curado, esto se relaciona a un retraso del
proceso de hidratacién para estos sistemas, este retraso esta relacionado con el
aumento de MCS, los cuales formarian una barrera fisica para la hidratacion,
ademas de disminuir la produccién de Ca(OH). a reaccionar en la reaccién

puzolanica.
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Figura 59.- Comparativa entre los patrones de difraccion de rayos X.

4.3.1. DRX EN POLIMEROS SAP

En la Figura 60, se presenta la comparacion entre los sistemas con SAP y sus
réplicas sin SAP analizados a los 3 dias de curado. La Portlandita (CH) en la
posicion angular 206 de 18.08° y 34.3°, presentd diversos comportamientos, la
intensidad del pico para el sistema C4 de 30% de sustitucién de cemento fue de
mayor intensidad en comparacion con el sistema C3 de idénticas caracteristicas

sin adicion de SAP, lo cual corresponde con el retraso en el proceso de
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hidratacion y de la reaccidén puzolanica del sistema lo que es acorde con la baja
resistencia mecanica del sistema C4 a 3 dias. La intensidad de la alita (32.15,
32.49, 32.53%) para el sistema C4, fue ligeramente mayor que el sistema C3, lo
cual sugiere un menor grado de hidratacién del cemento para este sistema. En lo
correspondiente a la comparacion entre los sistemas C10 y C10S de 40 % de
sustitucion, no es posible identificar diferencia entre la intensidad de los picos de
las fases alita y Portlandita, lo cual sugiere que el polimero (SAP) en este sistema
tiene un efecto desestimable en la cinética de hidratacion, este comportamiento
esté relacionado con la menor absorcion del SAP para la solucion de poro del
sistema C10 (Prueba teabag modificada).

Comparacion con SAP(3 dias)
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Figura 60.- Patron de difraccion de rayos X para las adiciones SAP, a 3 dias de curado.

Los Ultimos sistemas a comparar son los sistemas C11 y C12 de 50% de
sustitucion, los cuales presentan el comportamiento diferente a los sistemas C3 y
C4, en estos sistemas la intensidad del pico de Portlandita es mayor para el
sistema C11 sin SAP, lo cual sugiere que para este sistema el polimero SAP

produjo un mayor retraso en la cinética de hidratacion superior a los 3 dias, lo cual
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es acorde al comportamiento presentado en los patrones a las siguientes edades
de curado.

A los 7 dias de curado los sistemas C1, C3, C4, C10, C10S y C11 presentaron un
decremento en la intensidad de la fase Portlandita Ca(OH). y la fase alita de la
mezcla, lo cual corresponde a un mayor grado de hidratacién del cemento y al
inicio de la reaccién puzoléanica en este periodo. En sentido contrario el sistema
C12 presentd un incremento en la intensidad relativa de la fase Ca(OH). de los 3
a los 7 dias curado, lo cual demuestra un retraso mayor en el proceso de
hidratacion debido al aumento en el porcentaje de MCS y la adicion SAP, el

proceso de hidratacién debié llevarse en forma importante de modo difusivo.

Comparacién con SAP(7 dias)

F ¥ =
+
* + @ |+ % ! ‘\ ‘| ] ﬁlC12(50CPO—25EGAH—10CV—5MK—1OHS—O.3SAP}
I | ||
| \\ | Il | 4Bl "
5 T | I— ‘a,“!\*-‘,w HMJ h /\“,,«.,_w»‘lwaL,J_v,,_,,,m,;‘w“‘v.W MaMenn
‘ N
—_ - C11(50CP0O-25EGAH-10CV-5MK-10HS)
@ ™
=]
~—" \
e C108(60CPO-15EGAH-15CV-5MK-5HS-0.35AP)
© >
= :
© | by
s ‘ ! C10(60CPO-15EGAH-15CV-5MK-5HS)
n: | | | { \
-C?J | r | I 4(70CPO-10EGAH-10CV-10HS-0.3SAP
ke | il f\ | ‘ ‘\“ C4(70CPO-10EGAH-10CV-10HS-0.3SAP)
= | IR 5 { rii g
%) Jm J‘, S U | AL P N A W A WA ,‘I‘L_ ] U\ J\ A A
g | | \ [ i C3(70CPO-10EGAH-10CV-10HS)
| l il
E - \
: /\ '\ r, (r] M C1(100CPO)
| | | ‘ \ i
sah - h\ s J \\!\'(’\,r'-.nA I‘Lv\d/l -‘_' A “\ /J \"“ 2 " »}\ PN A S
T T T T T T
20 30 40 50 60 70

Posicién angular 20
Figura 61.- Patron de difraccion de rayos X para las adiciones SAP, a 7 dias de curado.

En la siguiente Figura 62, se muestra la comparacion entre los sistemas con SAP
y sin SAP para 90 dias. A traves de los patrones de difraccion se encontrd, que las
adiciones SAP retrasan la reaccion puzolanica de los sistemas, lo cual se muestra

en la intensidad de los picos de Portlandita, en donde se presenta mayor
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intensidad en los sistemas SAP (C4, C10S Y C12) en comparacién con los
sistemas C3, C10 y C11 sin adiciones SAP. La fase alita present6 picos de

intensidad débil para todos los sistemas analizados.

Comparacion con SAP(90 dias)
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Figura 62.- Patron de difraccion de rayos X para las adiciones SAP, a 90 dias de curado.

4.3.2. CALORIMETRIA ISOTERMICA.

La técnica de calorimetria fue utilizada para analizar 7 de los 12 sistemas
considerados en esta investigacion, dicha técnica es utilizada para evaluar el
proceso de hidratacién en sus periodos iniciales de hidratacion (48 horas). Los
sistemas analizados fueron considerados buscando representar todos los grados
de sustitucion en cemento CPO, los sistemas C10 (60CPO-15EGAH-15CV-5MK-
5HS) y C10S (60CPO-15EGAH-15CV-5MK-5HS-0.3SAP) fueron descartados por
considerarse sus proporciones similares al sistema C7. Esta técnica, se realiza
con la finalidad de determinar el comportamiento del cementante en el proceso de
hidratacién de la pasta, el uso de adiciones cuaternarias y quinarias, altera el
proceso de hidratacion de la mezcla, modificando la relacion a/c de la pasta,



RESULTADOS Y DISCUSION &)

aspectos como el tamafo y distribucion de particula también pueden afectar el
proceso de hidratacién del cementante. El comportamiento que se obtienen a
través de la prueba de calorimetria, describe la cinética de hidratacion del cemento
en las primeras edades de curado. La hidratacion del cemento, es encontrada a
producir la disolucion de especies iénicas como SO4*, Ca®*,Na* y K*
incrementandose  su concentracidon en los primeros minutos de hidratacion
generandose los productos de hidratacion CH, etringita y CSH. Una capa
metaestable de CSH es depositada sobre los granos de cemento, retrasando la
hidratacion debido a la pasivacién de la superficie de los granos de cemento
anhidro debido a que se restringe el acceso de agua y la difusién de iones para
formar los productos de gel CSH, posteriormente la concentraciéon de Ca*? en la
solucion alcanza la sobresaturacion ocasionando el inicio de la nucleacién y el

H202

crecimiento del C-S- y dando origen al periodo de aceleracion.

El uso de MCS en las pruebas de calorimetria ha sido divulgado por diversos

investigadores?03:204:205

a reducir el calor de hidratacién y a retrasar el proceso de
hidratacion, lo cual han asociado a la disminucién del contenido de C3S y CsA,
ademas la reaccidén puzolanica produce menor flujo de calor que el C3S, este
comportamiento también fue encontrado en los sistemas analizados
encontrandose un mayor calor de hidratacién para el sistema C1 (100CPO),
disminuyendo gradualmente conforme se aumentaron los porcentajes de
remplazo, efectos para el mismo porcentaje de remplazo pueden asociarse a la
proporcion y naturaleza de las adiciones, su efecto a generar sitios de nucleacion
y a la accion del polimero SAP. En la Tabla 15 se presentan los valores en horas,
del inicio del periodo de aceleracidn, el cual se presenta después del periodo de
induccién y permite conocer la afectacion en la velocidad del proceso de
hidrataciéon, aunado a esto se anade la informacion del pico principal de
hidratacion.
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Tabla 15.- Inicio del periodo de aceleracién y Aparicion del pico principal de hidratacién.

Inicio del Periodo Aparicion del Pico

Sistema Principal de

de Aceleracién (h) hidratacion (h)

C1 1.6 12.7
C3 2.1 12.4
Ca 2.2 13.0
C6 1.8 12.3
C7 2.1 12.2
C11 2.3 12.4
C12 2.3 11.9

El sistema C1 (100CPO) presenté un menor periodo de induccién y una mayor
intensidad de flujo de calor en comparacién con los sistemas con MCS, este
comportamiento es acorde a lo encontrado por otros investigadores?%62°7:2%8  |og
cuales han reportado que la evolucién del calor hidratacion de pastas de cemento
compuesto de EGAH, CV y MK es menor en comparacién con las pasta de solo
cemento, este comportamiento corresponde a un mayor requerimiento de agua
por parte de los MCS y a la menor proporcion de iones Ca™ para el crecimiento de
CH y C-S-H, aunado al comportamiento de las adiciones MCS, las cuales se

involucran en la reaccion puzolanica después de los 7 dias de curado.

4.3.2.1. CALORIMETRIA ISOTERMICA EN MCS.

Los sistemas C3(70CPO-10EGAH-10CV-10HS), C7(60CPO-10EGAH-20CV-5MK-
5HS), C11(50CPO-25EGAH-10CV-5MK-10HS), presentaron valores muy similares
en cuanto a su periodo de pre-induccién, induccién e inicio en el periodo de
aceleracion y en el surgimiento del pico principal de hidratacién, las diferencias
pueden encontrarse en el flujo de calor de hidratacién, encontrandose una
disminucién para las sustituciones de 40% y 50%, lo cual es esperable al disminuir
el contenido de cemento. Estos comportamientos muestran que los efectos
ocasionados por el porcentaje sustitucion y la proporcion de las adiciones no tiene
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un efecto considerable sobre el retraso de la hidratacidn, lo cual en estos casos
puede deberse al alto contenido de aditivo superplastificante el cual se ha
encontrado inhibe la reaccién del C3A y del C3S, retardando la reaccion del
cemento y por lo tanto la produccion de Ca(OH),, en este caso la reaccion
puzolanica también es retrasada, ademas las diferencias en el contenido de
cemento no demostraron cambiar el proceso de hidratacion. El sistema C6 fue la
mezcla que presentd la mayor evolucion de calor de hidratacion de los sistemas
con MCS y el menor tiempo del periodo induccién, su inicio del periodo de
aceleracion se presentd a las 1.8 h y el proceso de desaceleracion comenzo a las
12.3 h del inicio de la hidratacién del cemento, mostrando lo referido en las
pruebas anteriores, este sistema presento una aceleracion en su proceso de

hidratacién. Se ha encontrado®®

que la reaccion puzolanica del metacaolin
contribuye a mejorar el proceso de hidratacion debido a su tamario de particula, el
cual provee una mayor cantidad de sitios de nucleacion.

En los sistemas C1, C6 y C7 se analizaron sus patrones calorimétricos,
determinando mediante estas imagenes el tiempo de fraguado de estos sistemas,
encontrandose acorde a lo descrito anteriormente en las pruebas anteriores. El
sistema C1 present6 el mayor tiempo de fraguado final (8.96 h) de los sistemas
analizados, este comportamiento se ha relacionado al efecto del contenido
superplastificante en un sistema de 100%CPO, para el sistema C6 se observo el
tiempo de fraguado inicial mas bajo para los sistemas con MCS (2.66 h), lo cual
reafirma la capacidad del Mk para acelerar el proceso de hidratacién del cemento
debido a su capacidad de generar sitios de nucleacion. En cuanto al sistema C7,
los valores de tiempos de fraguado inicial y final se mantuvieron en valores
intermedios, el efecto de la reaccion puzolanica al presentarse en edades de
curado superiores a los 7 dias, no es capaz de visualizarse mediante esta prueba,
la difraccion de rayos X mostré para este sistema un alta reaccién puzolanica
después de los primeros 14 dias de curado. En la Figura 65, se present6 lo
descrito con anterioridad, los tiempos de fraguado iniciales y finales para los
sistemas C1, C6y C7.
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Figura 63.- Curvas de evolucién de calor de hidratacién.
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Figura 64.- Calor total liberado en las pastas de CPO.
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Figura 65.- Pruebas de calorimetria, con el periodo inicial y final de fraguado para los sistemas C1,
Cey C7.

4.3.2.2. CALORIMETRIA SISTEMAS SAP Y SIN SAP.

El uso de polimeros SAP en el proceso de hidratacién, ha sido un proceso
recientemente investigado, sin embargo la revisiéon del fendbmeno ocasionado por
el polimero SAP en el proceso de hidratacién y sobre todo su uso en cementantes
cuaternarios y quinarios, es un proceso en espera de analisis. Los polimeros
superabsorbentes modifican la relacibn a/c del sistema, el modo de
funcionamiento del polimero SAP es a través del proceso de osmosis, el cual es
dependiente del diferencial de concentracién de iones (fuerza idnica) dentro del
SAP y su entorno, el uso de agua potable con una mayor concentracion idnica,
podria limitar la absorcién del polimero (prueba del teabag). En la Figura 66, se
muestran los sistemas analizados SAP (C4 y C12), en comparacién con los
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sistemas C3 y C11 sin adiciones SAP, es posible mediante esta figura observar
que la adicion de SAP, disminuy6 el flujo de calor de hidratacion para ambos
sistemas los cuales correspondiente a una disminucion en el grado de hidratacién

de las particulas de cemento en las primeras edades de hidratacion.

0,004
——C1(100CPO)
—— C3(70CPO-10EGAH-10CV-10HS)
E —— C4(70CPO-10EGAH-10CV-10HS-0.3SAP)
—— C11(50CPO-25EGAH-10CV-5MK-10HS)
0,003 ——— C12(50CPO-25EGAH-10CV-5MK-10HS-0.3SAP)

0,002

0,001

Flujo de calor normalizado
(Wig)

0,000

Tiempo (horas)

Figura 66.- Curvas de evolucién de calor de hidratacién, comparativa sistemas con y sin SAP.

El calor acumulado fue menor para los sistemas con adiciones SAP, lo cual es
acorde al comportamiento descrito anteriormente. El uso de SAP retrasa el
proceso de hidratacion en las primeras edades de hidratacién, el grado de
hidratacién es reducido, junto con el retraso en la aparicion de productos de
hidratacién.
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Figura 67.- Calor total liberado en las pastas de CPO, comparativa sistemas con y sin SAP.

El sistema C4 (70CPO-10EGAH-10CV-10HS-0.3SAP) en comparacion con el
sistema C3 (70CPO-10EGAH-10CV-10HS), present6é un adelanto en el tiempo de
fraguado final de 0.46h, en cuanto al fraguado inicial los valores fueron muy
similares, lo cual es acorde a lo descrito anteriormente, el SAP presenta su efecto
en el periodo de aceleracién. Con respecto al maximo calor de hidratacién el
sistema C4 con adiciones SAP obtuvo un decremento en el flujo de calor, ademas

el pico principal se presenté 0.6 h después que el sistema C3.
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Figura 68.- Comparativa entre grafico de calorimetria para con/sin adiciones SAP, para el sistema
con 70%CPO-10%EGAH-10CV-10HS.

En la Figura 69, se muestra la evolucién del calor de hidratacion en los periodos
de induccién para los sistemas C3 y C4. En el periodo de induccidén no se encontré
diferencia apreciable relacionada con el uso del SAP, el cambio en la evolucién del
calor de hidratacion se mostrd en el periodo de aceleracion, donde el sistema C3
le correspondié una mayor pendiente, lo que se relaciona con un mayor grado de

hidratacién en este periodo.
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Figura 69.- Acercamiento a los periodos de induccion y aceleracion, sistemas C3 y C4.

El sistema C11 (50CPO-25EGAH-10CV-5MK-10HS-0.3SAP) en comparacion con
el sistema C12 (50CPO-25EGAH-10CV-5MK-10HS) mostrd tiempos de inicio y
final de fraguado muy similares. El calor de hidratacion disminuy6 para el sistema
C12 y el pico principal de hidratacion se adelanté 0.5 h en relacion al sistema C11,
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este adelanto en el pico de hidratacidn podria estar relacionado con el inicio de la
desorcién del polimero SAP.
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Figura 70.- Comparativa entre grafico de calorimetria para con/sin adiciones SAP, para el sistema
con 50%CPO-25%EGAH-10CV-5MK-10HS.

En la Figura 71, se observa que no existe una diferencia en el periodo de
induccion entre ambos sistemas, en cuanto al periodo de aceleracién se presentd

un ligero aumento en la pendiente para el sistema C12.

—— C11(50CPO-25EGAH-10CV-5MK-10HS)

00015 J |—— C12(50CPO-25EGAH-10CV-5MK-10HS-0.3SAP)|

~_Interseccion

PERIQDO.DE INDHGCION PERIODO DE ACELERACION

Flujo de calor normalizado

0,0005 -

—— C11(50CPO-25EGAH-10CV-5MK-10HS)
—— C12(50CPO-25EGAH-10CV-5MK-10HS-0.3SAP)

T T T T Y T

0 1 2 3 4 5 ) 5 10
Tiempo (horas) Tiempo (horas)

Figura 71.- Acercamiento a los periodos de induccion y aceleracion, sistemas C11y C12.

Las adiciones SAP no modificaron el periodo de induccién de los sistemas, lo cual

es acorde a lo descrito por otros investigadores?'®

, este comportamiento podria
estar relacionado a que el proceso de absorcién del SAP ha sido descrito a

completarse hasta en un periodo de 3 horas después de realizada la mezcla,
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debido a este motivo la cinética de hidratacion en las primeras etapas podria no
ser afectado, debido a la baja absorcion de los polimeros en este periodo.

En el periodo de aceleraciobn, se observaron cambios en la pendiente,
observandose el retraso de la cinética de hidratacion y la disminucién del calor de
hidratacion para las adiciones SAP, este comportamiento sugiere la reduccion de
las reacciones de hidratacién de las fases de cemento, lo cual podria estar
relacionado al retraso en el proceso de hidratacion y de la reaccién puzolanica,
debido al proceso de absorcién-desorcion del SAP y al cambio en la reologia de
dichos sistemas. Por otra parte, la formacién de complejos con los iones Ca®* y
AI®* con las particulas SAP y a la absorcion de iones principalmente de Si dentro
del SAP, debido al proceso de absorcion (osmosis), se reduce la capacidad de
absorcién del SAP.

4.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

Los 12 sistemas analizados en la presente investigacidén fueron analizados en el
SEM para probetas curadas a 28 dias, con la finalidad de analizar el desarrollo de
la microestructura, morfologia y composicion elemental de los productos de

hidratacion, utilizando imagenes por electrones retrodispersados (IERD).

Las Imagenes de electrones retrodispersados (IERD) nos permiten observar la
microestructura de diversos tipos de concretos mediante el contraste de
tonalidades de grises: de manera que los elementos de mayor niumero atomico
presentan una mayor brillantez. En orden descendiente de brillantez para las
pastas de cemento, es posible observar el orden siguiente: (1) Fases anhidras, (2)
Hidroxido de calcio, (3) Productos de hidratacién (mas oscuros los externos que
los internos) y (4) Porosidad (negro). Es posible ademas observar la presencia de
dos regiones, los productos internos (Pl) alrededor de los granos de cemento y los
productos externos (PE) los cuales son hidratos formados en los espacios
inicialmente ocupados por agua.
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A través de las imagenes de I|ERD, es posible observar las siguientes
caracteristicas de los productos de hidratacion:

Reactividad de los materiales de reemplazo. La reaccion puzolanica, hidraulica
y el tamano de particula de los materiales de reemplazo ayudaron a densificar la
matriz de los CC y a reducir su porosidad, debido a la formacién de una cantidad
adicional de gel C-S-H, sin embargo estas reacciones no consumieron en su
totalidad la fase CH de los CC, lo cual se observa en las reflexiones de esta fase
en los patrones de difraccion de rayos X, los distintos porcentajes de sustituciéon y
proporciones de los MCS modificaron el grado de estas reacciones, debido a los
efectos sinérgicos producidos por las caracteristicas de los MCS (Tamano de
particula, interaccion fisica y quimica entre distintos MCS y a la reactividad de
cada material). La porosidad del sistema C1(100%CPOQO) fue la menor de todos los
sistemas analizados, debido a la reaccién incompleta de las particulas de MCS. La
presencia de anillos alrededor de la CV, EGAH y HS fue identificada en la Figura
72,73,74 y 76 Los granos de EGAH presentaron una tonalidad de gris mas oscura,
lo que indica la generacion de productos de hidratacidbn por un mecanismo en

estado sélido a edades tardias®'".

Ben Haha y cols.??

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

C-S-H.

La densificacion de los CC esta relacionada con lo siguiente: (a) formacién de
nuevos productos de hidratacion, tipo C-S-H, mediante el consumo de CH debido
a las reacciones puzolanica e hidraulica de los materiales de reemplazo, (b)
aceleracion de las reacciones de hidratacion iniciales del CP ya que algunas de
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las particulas de los materiales de reemplazo actuaron como sitios de nucleacion,

y (c) el consumo de CH que causé una mayor reactividad en los CC.

Hidréxido de Calcio. La presencia de CH en el sistema C1, fue el mas evidente
de todos los sistemas analizados debido a la ausencia de la reaccidén puzolanica y
del mayor contenido de CPO en este sistema. Los sistemas con adiciones SAP
presentaron una mayor presencia de CH, lo cual es acorde a lo encontrado en los
patrones de difraccion de rayos X. Las adiciones SAP retrasaron la reaccion
puzolanica dificultando el proceso de hidratacion de la mezcla debido a los
cambios en la reologia, estos cambios en la reologia fueron encontrados mediante
las pruebas de fluidez, las cuales mostraron una disminucién de la fluidez de la

mezcla con el uso del SAP.

En la Figura 72, se presentan las microestructuras del sistema C1 a los 28 dias de
curado, en donde se observo la presencia de particulas totalmente hidratadas en
combinacién con la presencia de particulas de cemento parcialmente hidratadas,
es aun posible observar la presencia de productos internos en el sistema, el
retraso en la hidratacion del cemento fue relacionado con el uso del aditivo
superplastificante inhibiendo la reacciones en los primeros 28 dias, aumentandose
esta proporcion para los 90 dias de curado, este comportamiento puede
corroborarse con el aumento en la resistencia mecanica de este sistema después
de los 28 dias y los patrones de difraccion de rayos X, los cuales mostraron la

presencia de fase alita (anhidra).



RESULTADOS Y DISCUSION [k
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Figura 72.-Micrografia por electrones retrodispersados del sistema C1 (100CPO), izq. 1000X y der.
500X.

En el sistema C4, la microestructura mostrd la presencia de fase anhidra y
particulas parcialmente reaccionadas de HS EGAH y CV. La fase anhidra ademas
presentd una disminucién en comparacion con el sistema de referencia. Esto
sugiere un mejor desarrollo del proceso de hidratacion de esta mezcla a los 28
dias en comparacion con el sistema de referencia (ver RC a 28 dias), siendo
ligeramente mayor para el sistema C4. Sin embargo, como se ha mencionado
anteriormente la evolucién del sistema C1, se presenté después de los 28 dias.
Los poros ocasionados por el uso del SAP, son observables en la imagen, esta
porosidad disminuye la resistencia mecénica del concreto principalmente en las
primeras edades de hidratacién, a edades tardias la porosidad total puede
contrarrestarse con una mejor hidratacién de la pasta, ademas del efecto que
produce el SAP en evitar la autodesecacion de la pasta de cemento, el cual se
produce debido a la disminucion de la humedad relativa de los CC en edades

tardias.
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Figura 73.-Micrografia por electrones retrodispersados del sistema C4 (70CPO-10EGAH-10CV-
10HS-0.3SAP), izg. 1000X y der. 500X.

En las imagenes de la microestructura presente del sistema C10, con un 40% de
sustitucion es posible encontrar una mayor proporcién de particulas de CV, EGAH,
MK y HS sin reaccionar, este comportamiento puede relacionarse con una baja
reaccion puzolanica. Cabe sefalar que este comportamiento se observé mediante
DRX (CH a 90 dias de curado), entre los factores que afectarian este proceso, se
encuentran que en el caso del humo de silice las particulas se encuentran
aglomeradas lo cual dificulta la hidratacién de las particulas interiores, ademas de
limitar la produccion de sitios de nucleacion debido al aglomeramiento, reduciendo
su potencial reaccion. Ademas, la combinaciéon de estos cementantes inhibe la
reaccion de los otros un fendbmeno documentado para cementantes ternarios, en
los cuales se eligen como cementantes materiales de caracteristicas opuestas,
uno de ellos proporciona trabajabilidad en la mezcla mientras que el otro es un
material altamente reactivo con la reaccién puzolanica, en este caso el EGAH es
un MCS reactivo a edades tardias, mientras que la CV clase F es muy poco
reactiva, lo cual es observable en las pruebas de calorimetria, los materiales MK y
HS son altamente reactivos y compiten en el mismo periodo de tiempo por la
produccién de gel C-S-H, interfiriendo cada uno con la reaccion del otro .



RESULTADOS Y DISCUSION

12 "

BES 20kV WD12mm  SS50 50um —  BES 20kV WD12mm  SS50 x500 50pm —
UANL-CIIIA 10 0000 29 Feb 2016 UANL-CIIIA 10 0000 29 Feb 2016

4

4
5

g By
* . FA

¥ \'
v CV'-‘.. \ o |

BES 20kV WD12mm  SS50 10um  — BES 20kV WD12mm  SS50 x1,000 10um  —
UANL-CIIIA 10 0000 29 Feb 2016 UANL-CIIIA 10 0000 29 Feb 2016

Figura 74.-Micrografia por electrones retrodispersados del sistema C10, izq. 1000X y der. 500X.

En el sistema C10S con 40% de sustitucion, al igual que en el sistema C10, es
posible encontrar la presencia de particulas de FA sin reaccionar y particulas
aglomeradas de humo de silice. La porosidad ocasionada por el uso del SAP, es
mas complicada de visualizar ya que el tamario de la porosidad por el uso de SAP
esta relacionado con la absorcién que presenta el polimero en el sistema, lo que

fue encontrado en el sistema C4.
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Figura 75.-Micrografia por electrones retrodispersados del sistema C10S, izq. 1000X y der. 500X.
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Figura 76.-Micrografia por electrones retrodispersados del sistema C12, izq. 1000X y der. 500X.

En los sistemas C5, C10R y C13, es posible encontrar un mayor grado de
particulas reaccionadas a los 28 dias, lo cual puede estar relacionado a un menor

tamano de particula del cemento CPC30R, y a su mayor contenido de CaO.

En el andlisis de las imagenes SEM mostradas, en porcentajes de sustitucion
superiores al 40%. Se observa un alto grado de particulas parcialmente
reaccionadas, en porcentajes de sustitucion superiores al 40%. Estas imagenes
demuestran que los efectos sinérgicos en la presencia de cementantes
cuaternarios y quinarios son complejos, limitando la producciéon de una cantidad
adicional de gel C-S-H producido por la reaccidon puzolanica. Esto esta
directamente relacionado con la reduccion del CH, como resultado de la
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disminucion del contenido de cemento, aunado a la disminucién de CH por la
hidrataciéon del cemento, los patrones de DRX muestran la presencia de CH en
todos los sistemas a los 90 dias de curado, lo cual indica que la menor cantidad de
la fase CH, no pudo ser totalmente reaccionado por los MCS, mostrando que
estos sistemas cuaternarios y quinarios con altos grados de sustitucién presentan

efectos sinérgicos que limitan la reaccion puzolanica
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Figura 77.-Micrografia por electrones retrodispersados del sistema C5, C10R y C13, 500X.
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4.5. POROSIDAD
4.5.1. POROSIDAD DE LOS SISTEMAS CON ADICIONES SAP.

La porosidad provocada por el uso de SAP, es un aspecto primordial a ser
revisado en los concretos, diversos investigadores han referido que el SAP,
produce una mayor porosidad debido al hinchamiento que este presenta al
absorber agua. Sin embargo, se ha reportado su efecto en reducir la porosidad del
sistema, incrementando el grado de hidratacidbn y evitando el proceso de
autodesecacion de la pasta. Por tal motivo la revisién del tamafio del poro, se
asocia a la absorcién que presenta el SAP, en los diversos sistemas.

En la Figura 78, se muestra la distribucién y tamano de la porosidad para el
sistema C4 con 30% de sustitucion, en donde es posible encontrar porosidades
con tamanos de 19 micras, porosidades de mayor tamano estan relacionadas con
las creadas por el SAP, presentando una forma irregular debido a la naturaleza del
SAP. Se ha reportado que dichas porosidades disminuyen la resistencia mecanica

en las primeras edades generando oquedades dentro del concreto'?”:142,
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Figura
78.-Porosidad del sistema C4, 28 dias de curado.

El sistema C10S presentd porosidades de tamafos de hasta 14.7 micras,
mostrando una disminucién en el didmetro de las porosidades presentes en

comparacién con el sistema C4 con 30% de sustitucion.
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En las Figura 80, se muestra la distribucién y tamarno de las porosidades para el
sistema C12 con 50% de sustitucidén, encontrandose tamanos que llegan hasta
10.9 micras de didmetro, lo cual son tamanos en el rango encontrado para el
sistema C10S. Las diferencias encontradas en las porosidades de estos sistemas

estan relacionadas con la magnitud de agua absorbida por el SAP.
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Figura
80.-Porosidad del sistema C12, 28 dias de curado.

Porosidades mayores debidas a la naturaleza pueden presentarse en la pasta de

cemento. En este caso se muestran regiones analizadas de la pasta.
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El andlisis de imagenes realizado sigui6é el procedimiento descrito por Scrivener,

4.6. ANALISIS DE IMAGENES.

en este caso la porosidad del agregado fue descartada. El software utilizado fue el
programa Gimp versién 2.8'%, el cual detecta niveles de grises de 0 a 255. El
brillo, el contraste y el umbral permanecieron constantes para cada imagen. Las

condiciones de operacidn del equipo fueron las mismas para todos los sistemas

El analisis de imagenes, ha sido utilizado por diversos investigadores para
determinar el contenido de porosidad en pastas de cemento?®'®. La cuantificacién
se relaciona con la proporcion de pixeles mas oscuros?'®. Scrivener et al?’®, han
utilizado el andlisis de imagenes para estudiar la distribucion de las fases
presentes en la microestructura, entre las cuales se encuentran los granos de
cemento anhidro, hidroxido de calcio, C-S-H y la porosidad. Este andlisis se
realiza mediante las diferencias en las tonalidades de gris. Zhao et al*'®, sugirieron
un método para determinar el porcentaje de la porosidad mediante imagenes, en
donde utilizaron 10 micrografias obtenidas mediante IERD.

4.6.1. POROSIDAD DE LA PASTA.

La porosidad obtenida a través del andlisis de imagenes de MEB a 28 dias,
muestran una disminucién de la porosidad para el sistema C1(100CPO), en
comparacién con los otros sistemas analizados, demostrando que las
sustituciones de cemento por los MCS, no pudieron disminuir la porosidad
mediante la reaccidon puzolanica, la cual en algunos casos fue bastante limitada,
los efectos sinérgicos en los sistemas cuaternarios y quinarios fueron limitados lo
cual es posible observar en las imagenes MEB. Los sistemas con adiciones SAP,
mostraron una menor porosidad que los sistemas sin esta adicién, lo cual sugiere
un mayor grado de hidratacion de estos sistemas, reduciendo la porosidad por la
precipitacion de nuevos productos de hidratacién.
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Los sistemas con cemento CPO que presentaron un menor grado de porosidad
fueron los sistemas C6 y C7, los cuales presentaron un porcentaje de porosidad
de 12.67% y 14.73% respectivamente. Estos sistemas mostraron
comportamientos mecanicos similares a los 28 dias de curado de 29.57 y 29.61
MPa respectivamente. Sin embargo, hacia los 90 dias la presencia de una mayor
reaccion puzolanica de parte del sistema C7, se observé en un aumento de 23.5%
en su resistencia mecanica hacia los 90 dias. Las mayores porosidades fueron
encontradas para los sistemas C10 y C11 con 19.79 y 19.67 respectivamente, lo
cual estaria relacionada con el alto porcentaje de sustitucion y la limitada reaccién
puzolanica.

Tabla 16.-Porosidad de las pastas.

C3 C4 C5 C6 C7 C10 C10S CPC10R (11 C12 C13
9.44 16.75 16.44 13.64 12.67 14.73 19.79 13.08 18.00 19.67 14.59 11.50

Porosidad

Sistemas

Figura 81.-Porosidad de la pasta, 28 dias de curado.
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4.7. ESPECTROSCOPIA POR DISPERSION DE ENERGIA.

En la busqueda de analizar, el efecto que producen los diferentes materiales de
remplazo en la composicion de los productos de hidratacion, se realizaron una
serie de microandlisis por EDS para los especimenes sometidos a 28 dias de
curado. La obtencibn de las imagenes se realizdé mediante electrones
retrodispersados, en donde se hicieron analisis puntuales en las pastas. Para cada
muestra se realizaron 40 microanalisis, de los cuales 20 correspondieron a
productos internos (PIl), 20 a los productos externos (PE) y 20 en la zona de

transicion; el tiempo de analisis fue de 30 segundos.

4.7.1. C-S-H EXTERNO.

En diversas investigaciones?'’:218219.220.221

se ha encontrado que el gel C-S-H, en
cementos compuestos con el uso de EGAH, CV y otras adiciones, la relacién
Ca/Si son menores a la relacion que presenta la pasta de CP, lo cual es posible
observar en nuestra investigacion para los sistemas realizados con cemento CPO,
encontrando relaciones menores de Ca/Si en comparacion con el sistema
C1(100%CPOQ), la disminucidn de las relaciones se presenté conforme aumento el
porcentaje de sustitucion, lo cual es acorde a una disminuciones de iones Ca®* en
el sistema. Este comportamiento es debido a que el uso de materiales de
reemplazo presenta altos contenidos de silice, lo cual ha sido reportado por
Taylor'® sefialando que el Si proveniente de los materiales puzolanicos es utilizado
en dos sentidos: a) Para Disminuir la relacion Ca/Si del C-S-H que se forma en el
CP y (b) para formar C-S-H adicional por medio de la reaccidén puzolanica. Esta
reduccion ocurre por un incremento en el contenido de Si-OH y por la presencia de
enlaces Si-O-Si entre las capas de la estructura de gel C-S-H'®, disminuyendo la
carga negativa, la cual es balanceada por el Ca*2. Ademas, se ha reportado que
existe una disminucién de la relacién Ca/Si, debido a la descalcificacion del C-S-H
en cementos compuestos. En la Tabla 17, se presentan los valores promedio
obtenidos para todas las muestras de los porcentajes atomicos de Al, Si, Sy Cay
las relaciones atémicas de Ca/Si, Al/Cay S/Ca.
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Tabla 17.-Promedio de relaciones Ca/Si. Al/Ca y S/Ca (C-S-H Externo).

SISTEMA Ca Si Al S Na Si/Ca Ca/Si Al/Ca S/Ca
C1 27.347 12.113 2.151 1.676 1.05 0.443 2.258 0.079 0.061
Cc3 25.371 11.173 1.737 1.211 0.828 0.44 2.271 0.068 0.048
ca4 26.855 11.631 3.061 1.214 1.459 0.433 2309 0.114 0.045
C5 24,137 10.597 3.405 2873 1.019 0.439 2.278 0.141 0.119
C6 25.659 11.34 3.424 1.858 0.612 0.442 2.263 0.133 0.072
C7 23951 11.794 4.239 2.185 0.572 0.492 2.031 0.177 0.091
C10 25.277 14312 2.625 1228 0.604 0566 1.766 0.104 0.049
C10S 23.583 13.157 3.317 1364 0933 0558 1.793 0.141 0.058

CPC10 21.651 10.814 4598 1.255 1.131 0.4995 2.022 0.2124 0.058

C11 25.604 12.248 2909 1.132 0.588 0.478 209 0.114 0.044

C12 24.41 12.633 3.356 1.367 0 0518 1932 0.137 0.056

Ci3 27.595 14553 7.435 1.765 1.113 0.527 1.896 0.269 0.064

Las relaciones Ca/Si de mayor magnitud son relacionadas con una menor
reaccion del cementante para generar el gel C-S-H. En los sistemas con adiciones
SAP, se presentan comportamientos divergentes, para el sistema C4(SAP) la
relacion fue mayor que el sistema C3, entre los sistemas C10 y C10S (SAP) las
diferencias encontradas fueron minimas pudiendo desestimar dicha diferencia,
mientras que para el sistema C11 y C12(SAP), el sistema C11 sin adiciones
presento un valor de mayor magnitud, estos comportamientos estan relacionados
a los cambios reoldgicos de las mezclas por las adiciones SAP y al grado de

absorcion de cada sistema.
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Figura 82.-C-S-H Externo.

El incremento de la relacion Ca/(Si+Al) ha sido relacionado con la reaccién de los
MCS y con la incorporacion de Al en la estructura del gel C-S-H, formando
productos tipo C-A-S-H'®, lo cual ha sido encontrado para escorias activadas®?.
De la misma forma, el incremento en la relacion Al/Ca se ha encontrado aumentar
a mayor porcentaje de reemplazo, lo cual se relaciona a una mayor relacién Al/Ca
dentro de la estructura gel C-S-H, indirectamente esta relacion es asociada a un
aumento en la reactividad del MCS. Con respecto a la relacion Ca/(Si+Al), el
analisis debe realizarse para sistemas con igual porcentaje de sustitucion, en el
caso de los sistemas C7 y C10 con 60%CPO, mostraron diferencias
desestimables entre ellas no pudiendo establecerse entre ellas una diferencia en
la reaccion de la escoria. Los sistemas con adiciones SAP (C4, C10S y C12)
presentaron en todos los casos, valores de menor magnitud en comparacién con
sus réplicas sin adiciones SAP, lo cual esta relacionado con una menor formacién

de gel C-A-S-H para los sistemas con el polimero.
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Tabla 18.-Promedio de relaciones Ca/Si+Al.

Sistema Ca/Si+Al

C1 1.917
c3 1.965
c4 1.828
C5 1.724
Cé 1.738
C7 1.494
C10 1.492
C10S 1.432
CPC10 1.405
C11 1.689
C12 1.527
C13 1.255

4.7.2. C-S-H INTERNO.

Se analizaron los productos internos de los sistemas C1, C10, C10S y C12, los
cuales presentaron valores menores de relacidbn Ca/Si comparados con los
productos externos. La composicion quimica de los productos internos, tiende a
modificarse con el tiempo, encontrando un tiempo de estabilizacidén a partir de los
28 dias®®??*, Los sistemas C1, C10, C10S y C12, fueron los sistemas con
productos internos mas notorios, la presencia de los mismos se asocia al retraso

en el proceso de hidratacién presentado por estos sistemas.

Tabla 18.-Promedio de relaciones Ca/Si. Al/Ca y S/Ca (C-S-H Interno).

Sistema Ca Si Al S Na Si/Ca Ca/Si Al/Ca S/Ca
C1 27.762 13.490 1525 1.120 0.537 0.4859 2.058 0.0549 0.0403
C10 22.33 16.777 4.75 1.535 0.7181 0.7513 1.331 0.2127 0.0687

C10s 23.823 14.681 2.3001 1.3059 0.7245 0.6163 1.6227 0.0965 0.0548

Ci12 25.837 15.634 1.5972 0.8446 0 0.6051 1.6526 0.0618 0.0327




RESULTADOS Y DISCUSION

2.0
1,5 -
(@)
) = 1,0
O £
0,5 - H C1
B C10
I C10S
- I C12

Sistemas

Figura 83.-CSH Interno.

4.8. ZONA DE TRANSICION.

La zona de transicibn ha sido encontrada a presentar una mayor debilidad
mecanica debido al efecto pared que se presenta con el agregado'®??, |o cual
incrementa la presencia de CH'® y etringita alrededor del agregado. La zona de
transicion fue analizada a una distancia promedio de 5 micras, encontrandose una
mayor relacién Ca/Si, con respecto al resto de la pasta de cemento, lo cual se
asocia a una mayor cantidad de Portlandita en las zonas cercanas del agregado.
Las adiciones de MCS redujeron la relacion Ca/Si conforme el grado de sustitucion
fue incrementando, lo cual esta relacionado con la disminucién de Ca en el
cementante, aunado a una reduccion de la fase Ca(OH). debido a la reaccién
puzolanica presente en los sistemas. El sistema C6 presenté una relacion Ca/Si
de 4.709, siendo este valor el mayor presentado de todos los sistemas analizados.
Este comportamiento es acorde a la baja resistencia mecanica de dicho sistema,
debido a la debilidad de la zona de transicidn, lo cual puede observarse en la alta
intensidad de los picos de CaOHj, aun a los 90 dias. En los sistemas con
adiciones SAP, se observa para el sistema C4 y C10S un incremento en su
relacion Ca/Si en comparacidén con sus réplicas sin adiciones SAP C3 y C10, lo
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cual se asocia a una mayor debilidad de los sistemas SAP en la zona de
transicion, en caso contrario el sistema C12 (SAP) en comparacién del sistema
C11, presentd para el primero una menor relacién Ca/Si, en este caso asociado a
una mayor resistencia mecanica en la zona de transicion para el sistema con la
adicién SAP.

Tabla 19.-Promedio de relaciones Ca/Si, Al/Ca y S/Ca (Zona de transicién) 5 micras de distancia.

SISTEMA Ca Si Al S Na Si/Ca Ca/Si Al/Ca S/Ca
c1 27.24 7.113 3.08 2.34 1.987 0.261 3.829 0.113 0.086
c3 28.18 8.65 2.352 1.584 0.965 0.307 3.258 0.083 0.056
ca 36.49 10.98 2.886 1.688 1.472 0.301 3.323 0.079 0.046
c5 23.38 7.875 3.631 1.504 1.174 0.337 2.969 0.155 0.064
cé 31.81 6.755 3.393 1.598 0.099 0.212 4.709 0.107 0.05
c7 27.23 9.893 3.303 2.026 0.522 0.363 2.753 0.121 0.074
C10 26.2 11.72 25.11 1.463 0.864 0.448 2.234 0.959 0.056
C10s 29.5 8.067 2.711 1.392 0.243 0.273 3.657 0.092 0.047
CPC10 21.42 10.31 5.117 1.343 0.971 0.482 2.077 0.239 0.063
c11 25.2 10.25 3.939 1.504 0.771 0.407 2.46 0.156 0.06
Ci12 2374 11 46.4 1.57 0.000 0.463 2.158 1.955 0.066
C13  31.79 14.28 7.13 1.563 0.967 0.449 2.227 0.224 0.049
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Figura 84.- Relacion C/S. en la zona de transicion.
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CAPITULO 5

5.Discusion General.

En este capitulo, se presenta la discusién general sobre los resultados obtenidos
en la presente investigacién, poniéndose especial interés en la explicacién del
proceso de hidratacion del cemento con diversos contenidos de sustituciones de
cemento por MCS, haciéndose énfasis en factores tales como el tamafo de
particula, reactividad del MCS (amorficidad). Ademas, se hace una revisién de los
efectos sinérgicos que pudieran presentarse en estos sistemas. En un aspecto
complementario, se analiza el efecto que producen las adiciones SAP en el
proceso de hidratacion del cementante, la porosidad creada por el polimero, asi

como su efecto en la resistencia mecanica del concreto.
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5.1. EFECTO DE LOS MCS.

El uso de MCS con el cemento para la produccion de concreto, es un fenémeno
ampliamente investigado en sustituciones binarias y ternarias en la busqueda de
desarrollar cementantes que proporcionen mejores propiedades fisicas y
mecanicas, para cumplir dicho proposito principalmente son tres aspectos a
considerar: (1) la reacciéon puzolanica de estos materiales, (2) Su efecto para
generar sitios de nucleacion y (3) su morfologia para ayudar a densificar la matriz
cementante. El uso de cementantes binarios y ternarios se sustenta debido a que
la Portlandita presente, es un recurso limitado que solo puede reaccionar con
cierta cantidad del material cementante usado para la reaccion puzolanica, si este
material dificultase la trabajabilidad de la mezcla el uso de otro material
cementante que la proporcionase seria justificado. En nuestra investigacion, el
estudio de cementantes cuaternarios y quinarios, busca como finalidad establecer
si las sustituciones con mas adiciones de MCS, pudiesen presentar un efecto
positivo en la resistencia mecanica, considerando especialmente analizar efectos

propios de la morfologia del material, mas alla de la reaccidén puzolanica presente.

El uso de MCS disminuyé la resistencia mecanica para todos los sistemas
realizados con CPO, en comparacién con el sistema de referencia de 100%CPO,
este comportamiento descrito mediante las pruebas realizadas muestra que la
reaccion puzolanica fue limitada, lo cual es posible demostrar mediante los
patrones de DRX y las imagenes SEM, donde se encuentra a la vista la reaccién
parcial de los MCS. EIl analisis de cementantes cuaternarios y quinarios con
distintos grados de sustitucion, mostré que el desempeno de los sistemas estaria
mas relacionado con los efectos sinérgicos en los MCS, se ha referenciado
anteriormente que un efecto sinérgico es aquel que potencializa un
comportamiento, en comparaciéon con el efecto que proporciona cada uno de los
MCS. En diversas investigaciones de cementantes ternarios, resalta el uso de un
material con alta reactividad puzolanica, en combinacién con un material con baja

reactividad pero que proporciona una alta trabajabilidad a la mezcla,
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principalmente utilizando HS (reactivo) y CV (poco reactivo) priorizando en un
mayor porcentaje el material no reactivo. En nuestra investigacion los resultados
fueron acorde a lo anterior a pesar de presentar sistemas cementantes mas
complejos, los sistemas que mejores resistencias mecanicas presentaron con el
uso de MCS, fueron aquellos en donde la proporcién de elementos reactivos (MK
y HS) fue mucho menor que la proporciéon de MCS no reactivos (CV y EGAH).

El sistema con adiciones MCS de mayor resistencia mecanica fue el sistema C7
(60CPO-10EGAH-20CV-5MK-5HS) con 40 % de sustitucion, el cual presenta
pequenos cambios en el porcentaje de EGAH y CV para el sistema C10 (60CPO-
15EGAH-15CV-5MK-5HS, modificando la resistencia mecanica final en un
15.63%. El aumento del porcentaje de CV y disminucién del EGAH, muestra la
importancia de los efectos sinérgicos, ya que como ha sido referenciado la CV
clase F posee muy baja actividad puzolanica, sin embargo sus capacidades para
mejorar la trabajabilidad son de suma importancia, ya que mejoré las propiedades
mecanicas del sistema C7.

Los dos sistemas con mayor resistencia mecanica a los 90 dias fueron los
sistemas C7(60CPO-10EGAH-20CV-5MK-5HS) y C11(50CPO-25EGAH-10CV-
5MK-10HS), los cuales presentan un porcentaje de EGAH+CV de 30 y 35%
respectivamente, ambas adiciones tienen una baja reactividad en las primeras
edades de curado, caso contrario el uso de MK y HS son adiciones altamente
reactivas en las primeras edades de curado. En el sistema C10 (60CPO-15EGAH-
15CV-5MK-5HS) a pesar de presentar un porcentaje EGAH+CV de 30%,
proporciones iguales de EGAH y CV no generaron una buena interaccién quimica

y fisica entre las adiciones.

La utilizacion de cementantes cuaternarios y quinarios para nuestra investigacion,
ha significado el estudio de sistemas complejos en los cuales tendencias como lo
son, el aumento en el porcentaje de sustitucion en el decremento de la resistencia
mecanica no son del todo claros. En estos sistemas su resistencia mecanica

estaria relacionada a factores tales como la el porcentaje de sustitucion (efecto
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dilucién) de cemento, pero también a factores como la interaccion fisica entre
dichos materiales y su capacidad para no limitar el efecto de las otras adiciones.
Los comportamientos obtenidos sugieren que el uso de sistemas cuaternarios
complica la prediccion del comportamiento mecanico de las estructuras, ademas
de no mostrar un aumento en la resistencia mecanica de las estructuras, en otro

aspecto el efecto en la fluidez fue muy bueno para todos los sistemas.

El sistema C6 (70CPO-10EGAH-10CV-10MK present6 una baja resistencia
mecanica a los 90 dias, lo que se relacioné a una baja reaccion puzolanica
encontrada a través de los patrones de difraccién de rayos X y a los altos valores
mostrados en la zona de transicién, lo cual se relaciona a la debilidad de este
sistema en esta zona, el analisis de este sistema muestra una suma de elementos
no reactivos (EGAH y CV) del 20% en comparacién con el elemento reactivo (MK)
del 10%, esta baja relacion entre elementos reactivos y no reactivos tuvo efectos
en la reaccién puzolanica. Este sistema presento un alto porcentaje de su
resistencia final a los 3 dias, debido a la alta fineza de la CV y MK, lo cual facilita
el aumento de los sitios de nucleacién, sin embargo esta alta reaccion en las
primeras edades interfirid con el desarrollo de la resistencia mecanica a edades
tardias debido a la dificultad de reaccionar la EGAH, cuando los espacios para la
generacion de nuevos productos a edades tardias son muy limitados.

La zona de transicion disminuy6 en su relacién Ca/Si, conforme el incremento del
grado de sustitucion de cemento por adiciones MCS aumento, en el caso del
sistema C6 este presentd la mayor relacién Ca/Si, lo cual esta relacionado a la
baja relacion puzolanica del sistema, lo cual pudo encontrarse en la alta intensidad
en la intensidad relativa de la Portlandita Ca(OH),, en los patrones de difraccién
de rayos X.
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5.3. EFECTOS DEL SAP EN LOS CEMENTOS COMPUESTOS.

El proceso de absorcion del SAP, para los diferentes sistemas analizados
presentd la siguiente complicacién, las comparativas encontradas mediante las
técnicas utilizadas para caracterizar estos concretos, presentd divergencias
dependiendo del porcentaje de sustitucion de MCS en el cemento y de la
interaccion fisica y quimica de las adiciones entre si, y con las particulas de
cemento, efectos en la resistencia mecanica, calorimetria, porosidad y la relacion
C/S fueron analizados, la descripcion de este fendbmeno se explica de la forma

siguiente:

La adicion de polimeros SAP modificé la relacion a/c efectiva dentro de los
sistemas cementantes, sin embargo aunado a ello efectos en la reologia de los
sistemas fueron encontrados. El uso de MCS en sustitucion de cemento disminuy6
el porcentaje de absorcidon de agua por el sistema (prueba del teabag modificada),
encontrandose una menor modificaciéon de la relacién a/c efectiva, lo cual esta
relacionado a las diferencias tan minimas en la resistencias mecanica de los
sistemas con adiciones y sin adiciones SAP, aunado a ello el retraso en el proceso
de hidratacién de los sistemas SAP, sobre todo por el cambio en la reologia del
material, generé una menor reaccion puzolanica de los sistemas con adiciones
SAP, lo cual puede ser visto en las pruebas de calorimetria y difraccién de rayos
X, en el caso del sistema C10 y C10S el comportamiento obtenido a través de la
resistencia mecanica y los patrones de difraccion de rayos X, muestran que no
existe una diferencia considerable entre ambas, lo cual indica que la cinética de
hidrataciéon no fue modificada por el uso del SAP, lo cual puede relacionarse a la
menor absorcion del SAP para este sistema y por lo tanto una baja afectacién en
la reologia de la mezcla.

El proceso de absorcion del SAP, es un proceso controlado principalmente por
osmosis inversa, la cual se desarrolla debido a que el polimero presenta una alta
concentraciones de iones Na* en su estructura, dichos iones para equilibrarse con

su entorno proceden a absorber agua dentro del polimero hasta equilibrar ambas
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concentraciones dentro y fuera del polimero, sin embargo se ha demostrado que
la hidratacién del cemento genera la disolucion del cemento en iones los cuales
después reaccionan para generar los productos de hidratacion de la mezcla, la
disolucion de las particulas de cemento y de los MCS, se diluyen de distinta forma,
en este caso la disolucion estara gobernada por el tamafno de particula y por la
presencia de alcalis en el cementante y por el PH presente en la solucién, los
cuales modifican la fuerza idnica de la solucidn modificando la rel. a/c de la
mezcla. Este planteamiento es relacionado mediante los sistemas C3, C4, C10,
C10S, C11 y C12, encontrandose que los polimeros SAP disminuian la resistencia
mecanica en las primeras edades aumentandolas después de los 28 dias, sin
embargo para el sistema C12, un incremento en la resistencia no pudo ser
encontrado debido al SAP, lo cual puede estar relacionado a la mayor absorcion
del SAP en la solucién de poro como lo sugiere la prueba del teabag modificada,
disminuyendo el contenido de agua libre en el sistema y dificultando la hidratacién
de las particulas de cemento en comparacién con las otras porosidades. Ademas
las porosidades SAP obtenidas mediante el analisis de imagenes demostraron que
las porosidades ocasionadas por el SAP, disminuian su tamafio entre mas era el
porcentaje de sustitucion del MCS. Aunado a eso la porosidad total de los
especimenes fue menor con las adiciones SAP, lo cual demuestra la efectividad
del polimero en incrementar el grado de hidratacién y disminuir las grietas por la
autodesecacion de la pasta.

El uso de adiciones SAP en los sistemas demostré modificar la cinética de
hidratacion en el periodo de aceleracién, cambios en el periodo de pre-induccion e
induccion no fueron encontrados mediante las imagenes de calorimetria. Adema
se encontrd que la adiciones SAP disminuyeron el calor de hidratacién y limitaron
la reaccion puzolanica del cementante lo cual fue mostrado mediante el analisis de
la intensidad de los picos de portlandita, para los sistemas con adicién SAP en
comparacién con los sistemas sin adicion, los cuales mostraron una mayor
intensidad en esta fase y la fase alita del concreto, dicho comportamiento se
relacion6 debido a que los iones de Si y Al son absorbidos con el agua dentro del
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SAP, disminuyendo la cantidad de estos iones en la mezcla para el desarrollo de
la reaccién puzolanica. Ademas la intensidad del pico CH fue mayor para el
sistema C4 de 30% de sustitucién en comparacién con los sistemas C10S (40%
de sustitucion) y C12 (50% de sustitucion), lo cual reafirma que la absorcién del
SAP en sustituciones de 40 y 50% fue menor, por lo tanto una disminucion en la
cantidad de iones de Si y Al es esperada, lo cual generaria una disminucién en su
efecto de inhibir la reaccién puzolanica.

El uso de adiciones SAP fue desestimable en la cinética de hidratacion en el
periodo de pre-induccién e induccion, las modificaciones en la cinética fueron
encontrados en el periodo de aceleraciébn y desaceleracion para todas las
mezclas, sin embargo el proceso de absorcion no solo modifica este
comportamiento en las primeras edades, el proceso de desorcidn es sugerido
modifica la cinética en estos periodos. La modificacion en la reologia fue medida a
través de la prueba de fluidez, en donde los resultados obtenidos muestran una
afectacion mas alla de la absorcién del SAP, lo cual sugiere la afectacién de dicho

polimero que interactua fisicamente en la solucién.

El andlisis de los patrones de difraccion de rayos X, a través de los tiempos de
curado analizados demuestra que las adiciones SAP, reducen la eficiencia de la
reaccion puzolanica lo cual puede observarse mediante la mayor intensidad de la
fase CH para los sistemas SAP, en comparacion con los sistemas sin adicion. El
sistema C12, mostro un incremento en la intensidad CH del periodo de 3 a 7 dias,
este retraso en el proceso de hidratacion puede relacionarse con el
comportamiento presentado mediante la prueba de calorimetria, el cual mostré un
retraso en el tiempo de fraguado, el cual se atribuy6 al mayor grado de absorcion
del SAP y por lo tanto el proceso de hidratacion disminuye su cinética hasta la
desorciéon de las particulas SAP y hasta la presencia del proceso de auto-
desecacioén de la pasta. El retraso en el proceso de hidratacién al anadir particulas
SAP es identificable debido a la mayor intensidad de las fases alita y portlandita, a
través de todas las edades de curado, este comportamiento es acorde a la
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resistencia mecanica obtenidas en donde las resistencias mecanicas fueron
inferiores para los especimenes con adiciones SAP en las primeras edades de

curado.

La resistencia mecanica con el uso de las adiciones SAP, mostr6 un ligero
desarrollo mecanico para los sistemas C4 y C10S, encontrandose un ligero
decremento en la resistencia mecanica para el sistema C12, este comportamiento
se debe a varios factores que modifican la capacidad de absorcion del SAP. La
modificacion de la fuerza idnica en la solucion del poro modificd la relacion a/c
para cada sistema, aumentando la relacién a/c nominal obtenida, un aumento en
la relacién a/c ha sido relacionado a un incremento en la porosidad y disminucién
de la resistencia. Un especial énfasis debe darse al proceso de absorcion-
desorcién del sistema debido a que la cinética de este proceso para los distintos
sistemas puede ser, la diferencia en una desorcidbn dentro del proceso de
fraguado, o que este proceso se dé totalmente de forma difusiva. En nuestros
experimentos el uso de SAP no modificé la cinética de hidratacién en los primeros
dos periodos de pre induccién e induccidn, lo cual nos sugiere que a estas etapas
aun se presenta el proceso de absorcidn de sistema, en cambio la desorcion del
polimero la hemos relacionado a partir del periodo de aceleracién en donde el
equilibrio en la concentracion ibnica cambia debido a la disoluciéon del cementante
y el polimero libera cierta cantidad de agua para mantener el equilibrio. El aspecto
principal que tendria que ver con el bajo efecto en la resistencia mecanica es la
limitada reaccion puzolanica que presentan los sistemas SAP y este
comportamiento estaria relacionado con el retraso en la evoluciéon de hidratacion
del cementante y a la disminucidén en la fuerza idnica en la solucion del poro
debido a la absorcion del SAP.
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e Los cementantes cuaternarios quinarios no lograron mejorar la resistencia

CONCLUSIONES.

mecanica debido a una parcial reaccion puzolanica de estos cementantes
en comparacion con la referencia (100%CPO).

e La resistencia mecanica de cementantes ternarios esta relacionada no
solamente con el porcentaje de sustitucion del cemento sino también con la
interaccién fisica y quimica entre las adiciones MCS.

e Las mejores resistencias mecanicas se obtuvieron para cementantes
quinarios con distintos grados de sustitucion cuando la EGAH y CV
sumados representaron el 30%por ciento de la sustitucion de cemento,
ambas adiciones con baja reactividad en las primeras edades de
hidratacion. El HS y MK no debieron superar el 15% de las sustituciones,
por lo cual el desarrollo mecanico es mayor cuando las adiciones no
reactivas estdn en mayor proporcién generando efectos positivos en la
dilucién, generando sitios de nucleacion y no interfiriendo en la reaccién
puzolanica de las fases reactiva de HS y MK.

e El uso de porcentajes equivalentes de EGAH y CV para el sistema
C10(60CPO-15EGAH-15CV-5MK-5HS), mostraron resistencias mecanicas
menores que cuando la proporcién fue mayor de alguna de las dos
adiciones C7(60CPO-10EGAH-20CV-5MK-5HS) y C12(50CPO-25EGAH-
10CV-5MK-10HS), lo cual muestra la importancia de la interaccién entre los
MCS, donde la morfologia, disolucion y la capacidad para generar sitios de
nucleacion es muy importante.

e El uso de adiciones SAP, no modificaron la cinética de hidratacion en los
periodos de induccién y pre induccion, cambios fueron encontrados a partir
del periodo de aceleracion.

e El polimero SAP retraso la hidratacion de los cementantes, ademas de
retrasar la reaccion puzolanica del sistema.

e La relacién a/c es modificada en la presencia del SAP, valores distintos son
encontrados dependiendo de la fuerza idnica presente en el sistema.
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e La porosidad de la pasta fue disminuida por el uso de las adiciones SAP, lo
cual esta relacionado a la eficacia en el grado de hidratacion del cemento y
a la disminucién de la aparicién de grietas causadas por la auto desecacion

de la pasta.
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