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RESUMEN

Hoy en dia, los superplastificantes (SPs) se han utilizado ampliamente en la
tecnologia de concreto del CPO con el fin de modificar su reologia. Se pretenden dos
modificaciones principalmente: lograr un concreto altamente fluido manteniendo las
propiedades mecanicas o disminuir la relacion agua/cemento para mejorar la resistencia a
compresion y la durabilidad, conservando su fluidez. Si bien el efecto de los SPs en las
propiedades fisicas y mecanicas del CPO ha sido muy estudiado, no asi en el CAA ni en
el CH. Algunos autores (Douglas & Brandstetr, 1990; Palacios & Puertas, 2005; Palacios
et al., 2008) han encontrado efectos negativos e incluso sus investigaciones han conducido

a resultados contradictorios.

La presente investigacion evalta el efecto de los superplastificantes (SPs) sobre la
trabajabilidad y las propiedades mecénicas de pastas y morteros hechos a base de Cemento
Hibrido (CH) como aglutinante. El CH estd compuesto de 70% de Cemento Activado
Alcalinamente (CAA) con hidroxido de sodio (NaOH) en estado solido y 30% Cemento
Portland Ordinario (CPO). El CAA usado es una ceniza volante clase F (FA, por sus siglas
en inglés (Fly Ash)) activada. Igualmente, se utilizaron tres tipos diferentes de SPs: los
SPs basados en lignosulfonato (LS), los SPs basados en naftaleno sulfonatos (NS) y los

SPs basados en policarboxilatos (PC).

Los métodos propuestos, para lograr los objetivos de esta investigacion, incluyen
la caracterizacion de las materias primas por medio de ensayos como: difraccion de rayos
X y analisis de fluorescencia de rayos X, determinacion de la resistencia a la compresion
y fluidez en pastas y morteros, analisis termogravimétrico, espectroscopia (UV) y el

analisis de Carbono Organico Total (TOC).

Los resultados de la investigacion muestran que el contenido de agua tiene mucha
influencia en la fluidez de pastas, pero no en morteros, asi como tampoco tiene mayor
influencia en la resistencia a compresion. Los diferentes SPs tienen efectos diferentes,
mientras que los LS y PC afectan la fluidez de pastas y morteros, el NS tiene muy poco
efecto. En términos de resistencia, tanto LS como NS mostraron aumentos respecto la

muestra control, mientras que el PC redujo, considerablemente, su resistencia.
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Cemento hibrido, superplastificante, materiales activados alcalinamente, cemento

Portland ordinario, lignosulfonatos, naftalenos, policarboxilatos.

ABSTRACT

Nowadays, superplasticizers (SPs) have been widely used in the concrete
technology of the OPC in order to modify its rheology. Two main modifications are
intended: to achieve a highly fluid concrete maintaining the mechanical properties or to
reduce the water / cement ratio to improve the compression resistance and the durability,
preserving its fluidity. The effect of SPs on the physical and mechanical properties of the
OPC has been well studied but not in the AAC or in the HC. Some authors (Douglas &
Brandstetr, 1990, Palacios & Puertas, 2005, Palacios et al., 2008) have found negative

effects and even their investigations have led to contradictory results.

The effect of superplasticizers (SPs) on the workability and mechanical properties
of pastes and mortars made of Hybrid Cement (HC) as a binder was evaluate in this
investigation. The HC is composed of 70% Alkaline Activated Cement (AAC) with
sodium hydroxide (NaOH) in the solid state and 30% Ordinary Portland Cement (OPC).
Fly ash class F (FA) activated was used as AAC. Likewise, three different types of SPs
were used: the SPs based on lignosulfonate (LS), the SPs based on naphthalene sulfonates

(NS) and the SPs based on polycarboxylates (PC).

X-ray diffraction and X-ray fluorescence analysis, determination of compressive
strength and fluidity in pastes and mortars, thermogravimetric analysis, spectroscopy
(UV) and the analysis of Total Organic Carbon (TOC) tests were used to achieve the

objectives.

The results of the research showed that the water content has a great influence on
the flowability of pastes but not on mortars. In the same way, it does not have a great
influence on the compressive strength. The different SPs have different effects, while the

LS and PC affect the fluidity of pastes and mortars, the NS does not. In terms of resistance,
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LS and NS showed increases with respect to the control sample, while PC reduced it

considerably.

Keywords:
Hybrid cement, superplasticizers, alkali-activated materials, ordinary

Portland cement, lignosulphonates, naphthalenes, polycarboxylates, workability.
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1. INTRODUCCION

En el campo de la construccion y la ciencia de los materiales, se ha generado un
interés mundial sobre el perfeccionamiento y desarrollo de nuevas alternativas al Cemento
Portland Ordinario (CPO). Como es bien sabido, este es el material por excelencia en la
industria de la construccion y ha sido catalogado como el segundo mas usado en el mundo
después del agua (Duxson & van Deventer, 2009), creciendo su produccion mundial
exponencialmente de 62,4 millones de toneladas en 1926 a 4,18 miles de millones de
toneladas (MMMt) para el 2015 (USGS Mineral Commodities Summary, 2016), lo que
significa una produccién de 67 veces mas comparada con aquella de 88 afios atras (Ver

Figura 1).

A pesar de las valiosas bondades del CPO, que lo hacen acreedor de tan importante
calificativo, también se conoce que la industria del cemento es una de las principales
causantes de la contaminacion ambiental, debido a dos razones fundamentales. La primera
es que su proceso de produccion requiere enormes cantidades de energia para alcanzar
temperaturas alrededor de 1500 °C, en algunos casos mayores, para la calcinacion de las
materias primas y su molienda. La energia demandada en la produccion de CPO alcanza
valores en promedio de 4 — 5 GJ/Ton clinker (Taylor & Gielen, 2006), convirtiéndose en
la tercera industria de mayor consumo energético. La segunda razon es que entre las
materias primas del cemento se encuentra la caliza, cuya calcinacion es la responsable del
50% de emisiones de CO; por efecto de la descarbonatacion. El otro 40% se le atribuye
al consumo del combustible y el 10% restante, a la electricidad y transporte. En adicion,
el cemento es la materia prima del concreto y este tltimo es responsable del 5-8% de las
emisiones globales antropogénicas de CO, cuyo 95% corresponde a la fabricacion del
cemento (Huntzinger & Eatmon, 2009), ademas se estima que por cada tonelada de

concreto producido se libera aproximadamente una tonelada de CO, a la atmdsfera.

Las consecuencias ambientales anteriormente mencionadas, han atraido la
atencion de los més prestigiosos e importantes sectores, no solo investigativos, sino
también politicos e industriales para concentrar sus esfuerzos en el desarrollo de nuevas

tecnologias y productos que permitan una considerable disminucion de las emisiones de
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CO; en la fabricacion de cementos. Para lograrlo se han propuesto varias alternativas,
algunas de ellas, relacionadas con el uso de diferentes materias primas, como son: 1) la
incorporacion en el cemento de materiales cementantes suplementarios, como cenizas
volantes, humo de silice, puzolanas naturales entre otras, que reduce la cantidad de CPO
en las mezclas de concreto, 2) la utilizacion de Cementos Activados Alcalinamente
(CAA), también llamados geopolimeros, que reemplazaria el uso de CPO y cuyo proceso
de produccion se basa en la activacion alcalina de materiales ricos en aluminosilicatos,
frecuentemente subproductos industriales, la cual no requiere de altas temperaturas,
disminuyendo considerablemente las emisiones de CO; y 3) la implementacién de
cementos hibridos (CH), una propuesta intermedia y novedosa que considera la
combinacion de CAA y CPO. El CH requiere maximo de 30% de CPO en la mezcla, es
decir, disminuye considerablemente su uso y, por lo tanto, decrece las emisiones de CO,

y energia demandada.

Esta ultima alternativa serd el tema general de este proyecto investigativo y
especialmente se abordara lo referente al efecto del agua y el uso de superplastificantes
(SPs) como aditivos de pastas y morteros hechos con cementos hibridos. Los SPs han sido
ampliamente utilizados en la tecnologia del CPO para mejorar la reologia del concreto. Se
pretenden dos modificaciones principalmente: lograr un concreto altamente fluido
manteniendo las propiedades mecanicas o disminuir la relacion agua/cemento para
mejorar la resistencia a compresion y la durabilidad, conservando su fluidez. Los SPs son
considerados un material indispensable si se quiere lograr la correcta y rapida colocacion
del concreto, especialmente en zonas de dificil acceso de los elementos vaciados como,
por ejemplo, donde se acumula mucho refuerzo o en las esquinas de las formaletas;
también en pisos, losas de cimentacion, puentes, pavimentos, cubiertas de techo, losas
aéreas, entre otros. Adicionalmente, los SPs permiten hacer el concreto bombeable, con
mayores resistencias mecanicas y mas durables, lo cual, junto con las demas ventajas,

hacen de su uso un aspecto clave en la potencial aplicabilidad de concretos a base de CH.

El efecto de los SPs en la pasta es la de dispersar las particulas de cemento en la

mezcla fresca de cemento (Spiratos et al., 2003) por la accién de adsorbancia de las
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moléculas de SPs sobre la superficie de los granos de cemento, causando repulsion

electrostatica, estérica (Palacios & Puertas, 2005) o ambos.

4,50
< 4,00 Max prod. "‘
2 3,50 4,18 MMMt | ¢
=" ]
7] 7
g 3,00 y
2 2,50 )
E ’
g 2,00 /
s 7/
Y 1,50 -~
b .
~ 1,00 R
5 -7
~ 0,50 ="

000 - ========"

1920 1940 1960 1980 2000 2020

Figura 1. Produccion mundial de cemento

Fuente: Cement Statistics U.S. Geological survey, Enero 28, 2016.
2. MARCO TEORICO

2.1 Conceptos Generales

Cemento Portland Ordinario (CPO). Es un producto artificial que resulta de la
calcinacion, hasta la fusion parcial, de mezclas homogéneas de caliza y arcilla
obteniéndose un material llamado clinker, compuesto principalmente de silicatos y
aluminatos anhidros de calcio, el cual se pulveriza finamente con una proporcion
alrededor del 3% del yeso con el fin de retardar su fraguado. Es un material altamente
reactivo con propiedades aglomerantes que, mezclado con agua, forma una pasta que
fragua y endurece dando lugar a productos hidratados estables y mecanicamente

resistentes.

Para la produccion del clinker es necesario llevar las materias primas a
temperaturas superiores a los 1450 °C que luego son enfriadas bruscamente con el fin de
obtener minerales inestables y muy reactivos. El CPO se ha convertido en la materia prima
basica en la construccion por ser el elemento activo en las mezclas de morteros y
concretos.
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El CPO producto de la calcinacion de la caliza (CaCO3) y las arcillas (SiO; + Fe;O3

+ Al,O3) sigue la siguiente reaccion:

A
CaCOs + Si0, + Fe,05 + Al,05 = (C5S) (C,S) (C34) (C,AF) Eq. (1)

donde los productos de reaccion son los minerales del clinker que estd compuesto

por 4 fases principales (Taylor, 1997):

(C5S): alita (50 — 70%)
(C,8): belita (15 — 30%)
(C3A): celita (5 — 10%)
(CLAF): felita (1 — 15%)
Estas fases al mezclarse con yeso dan origen al Cemento Portland Ordinario (CPO)
y posteriormente al ser mezcladas con agua se produce una reaccidon exotérmica que
genera silicatos calcicos hidratados (CSH), gel responsable de las propiedades mecénicas
y durables del concreto, mas hidroxido de calcio (HC), también conocido como

portlandita, el cual es el principal responsable de mantener un pH bésico en el concreto.

Cemento Activado Alcalinamente (CAA) y Cemento Hibrido (CH). E1 CAA es
un material cementante formado a partir del ataque alcalino de aluminosilicatos amorfos
o vitreos (Garcia-Lodeiro & Fernandez-Jiménez, 2015) provenientes de materiales
naturales como feldespatos, arcillas o cenizas volcadnicas, o de un amplio rango de
subproductos industriales como cenizas volantes, escorias de alto horno, cascarilla de
arroz, entre otros. Cuando los materiales ricos en aluminosilicatos son mezclados con el
activador alcalino, estos fraguan y endurecen con excelentes propiedades mecanicas y

durables.

El CH es un material cementante formado a partir de la combinacion de Cemento
Portland Ordinario (CPO) y Cemento Activado Alcalinamente (CAA). Se caracteriza por
contener cantidades muy bajas de CPO, menor al 30% y alta cantidad de materiales
cementantes suplementarios ricos en aluminosilicatos (naturales o residuos industriales)
los cuales, al ser activados alcalinamente, permite alcanzar propiedades mecénicas

similares o mejores a los materiales cementantes tradicionales.
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Cuando el CPO es hidratado, su producto principal de reaccion es el gel C-S-H, el
cual es responsable de su endurecimiento y resistencias mecanicas. Por otro lado, el
principal producto de reaccion del CAA depende directamente de la naturaleza del

precursor, asi:

o Cuando este es rico en calcio (Ca), como la escoria de alto horno y ceniza
volante tipo C, el gel principal es un C-(A)-S-H (silicoaluminato célcico
hidratado), el cual es similar al C-S-H obtenido del CPO, pero con una
pequefia cantidad de Al en su estructura. (Schilling et al., 1994; Bakharev et
al., 2000; Fernandez-Jiménez 2000; Fernandez-Jiménez et al., 2003; Shi et al.,
2006; Bernal et al., 2011a; Puertas et al., 2011; Ben Haha et al., 2012).

o Cuando el precursor tiene poco contenido de Ca, como el metacaolin y ceniza
volante tipo F, el principal producto de reaccion es un gel N-A-S-H
(aluminosilicato alcalino hidratado). (Palomo et al., 1999, 2004; Duxson et

al., 2007a; Provis and van Deventer, 2009).

En el caso de CH, los mas recientes estudios (Garcia-Lodeiro et al., 2013) han
demostrado que, a temprana edad, el principal producto de reaccion es una mezcla entre
el gel C-S-H y el gel N-A-S-H. Con el tiempo el gel N-A-S-H interactiia con el Ca*" y
debido a su efecto polarizador a formar enlaces Si-O-Ca, distorsiona los enlaces Si-O-Al
rompiendo su estructura. Esto lleva al gel N-A-S-H a convertirse en gel (N,C)-A-S-H, y
con suficiente Ca”" libre, termina en la formacion del gel C-A-S-H. En el CH estudiado,
se considerd que la cantidad de Ca”" fue insuficiente, dado que no logra formar un una
estructura C-A-S-H perfecta. Simultaneamente, el gel C-S-H en presencia de Al se
convierte en gel C-(A)-S-H y finalmente en C-A-S-H, el cual, una vez formado, parece
permanecer estable a lo largo de un afio (ver Figura 2), debido a que no presento
variaciones considerables en su estructura y su resistencia a la compresion no disminuyo.
Por otro lado, el cambio en la estructura de los geles formados a edades tempranas no
compromete la estabilidad mecanica del material, debido a que la resistencia a la
compresion continta incrementando a lo largo del afio de estudio, lo cual, posiblemente

se deba a la utilizacion y agotamiento del Ca”" libre, favoreciendo asi, su durabilidad.
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Tanto el gel C-H-S, C-A-S-H, N-A-S-H y sus combinaciones como C-(A)-S-H o
(N,C)-A-S-H, son los principales responsables de las propiedades fisicas y mecénicas de

los sistemas cementantes.

Superplastificantes (SPs). Son un tipo de aditivo usado en mezclas de CPO, que
pertenece a la clase de reductores de agua, quimicamente diferente a los reductores de
agua normales. Los SP se introdujeron inicialmente en Japon en la década de 1960, en
Alemania en la década de 1970 y en los Estados Unidos desde 1974 (Ramachandran &
Malhotra, 1997). Desde entonces, su uso ha sido exitoso y ha traido enormes ventajas en
la produccion de hormigén con CPO con un alto grado de fluidez que facilita su colocacion
en zonas congestionadas de refuerzo o de dificil acceso, o con su uso normal pero menos

agua, mejorando asi sus propiedades mecénicas y durables.

Segun Spiratos et al. (2003), SPs "comprende varias familias de polimeros
orgéanicos sintéticos solubles en agua que llevan grupos ionizables (cargables
eléctricamente) principalmente sulfonatos (SOs’) y carboxilatos (COO’)". Como
tensoactivo, estan compuestos de grupos hidrofilicos (sulfonico, fenil hidroxilo, alcohol

hidroxilico) y grupos hidrofobicos (cadenas de carbono) (Davidovits, 2008).

Los aditivos que son capaces de reducir el contenido de agua en las mezclas han
sido clasificados por la ASTM (ASTM C-494, C1017) en reductores de agua (WR, tipo
A) y reductores de agua de alto rango (HRWR, tipo F) cumplen al menos con una
reduccion de agua de 5% y 12%, respectivamente. En la actualidad, HRWR tipo F puede
lograr una reduccion de hasta el 30% del contenido de agua; estos son mas cominmente
conocidos como superplastificantes (SPs). En esta investigacion, los aditivos se
consideran SPs dado que este término se refiere s6lo a su eficiencia en la mezcla y aunque
algunos de ellos, como LS, son plastificantes en CPO, es posible que sean capaces de
lograr incluso un 30% de reduccion de agua en CAA, pero depende del tipo de aglutinante

utilizado.
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Figura 2. Modelo de activacion alcalina para cementos hibridos con bajos contenidos de calcio.

Fuente: (Garcia-Lodeiro et al., 2013).
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Existen varios tipos de SPs y difieren principalmente en su composicion. Pueden
ser a base de naftalenos, lignosulfonatos, melaminas, poliacrilatos, policarboxilatos, entre
otros. Cada uno de ellos posee caracteristicas diferentes, como su estructura quimica, peso
molecular, contenido de sélidos, pH, densidad, etc., lo que hace que cada uno tenga
comportamientos y resultados diferentes en términos de reologia y afectaciones en la

resistencia a la compresion.

El mecanismo de reaccion general de los SPs en las mezclas de CPO (Ver Figura
3), consiste en que el cemento al hidratarse, libera Ca®" los cuales rodean los granos de
cemento. Al adicionar el SP, su grupo funcional de moléculas exhiben iones negativos
que son atraidos por la carga positiva del Ca®". El SP es adsorbido sobre la superficie de
los granos del cemento haciendo que este emita carga negativa produciendo un efecto de
repulsion electrostatica entre los demés granos de cemento que tienden a separarlos unos
a otros. En el caso de los SPs a base de policarboxilatos, ademas de la repulsion
electrostatica, genera también repulsion estérica, debido a la gran cantidad y longitud de
cadenas laterales sobre su estructura molecular, lo cual favorece su efecto fluidificante

(Mollah et al., 2000; Yamada et al., 2000).

Moléculas del
Superplastificante

§ 4

\,h . “ Unidades

“enganchables”
Cat /
<]

ca”

Grano de
" cemento

Grano de
cemento *

'\ -

Fuerza de repulsion estérica

(a) (b)

Figura 3. Esquema de la funcion plastificante de SPs en mezclas de CPO. (a) Efecto de repulsion
electrostatico y (b) efecto de repulsion estérico.

Fuente: (Mollah et al., 2000; Yamada et al., 2000)

En el caso de CAA, una de las razones de la baja efectividad de los SP,

especialmente en sistemas con poco contenido de calcio, es que los granos del precursor

21



liberan 6xidos de silice y alumina los cuales solo forman iones neutros o negativos, tales
como Si(OH)4 y AI(OH)4™ (Provis et al., 2005), en vez de cationes de Ca*", lo que dificulta
la adsorcion del SP en la superficie de los granos, dando como resultado un efecto

plastificante deficiente (Jiting Xie & Obada Kayali, 2016).

Adicionalmente, Palacios & Puertas (2005) demostraron que todos los SPs usados
en su estudio (SPs a base de melaminas, policarboxilatos y copolimeros de vinilo),
presentaron alteracion en su estructura quimica en presencia de un medio altamente
alcalino, lo que explica también su poca eficiencia en mezclas de CAA. Estas alteraciones
quimicas fueron comprobadas en su estudio por medio del espectro infrarrojo, el cual,
para el caso de policarboxilatos, el enlace C=0, que corresponde a la banda 1730 cm™,
desapareci6 en medio altamente alcalino, mientras que nuevas bandas aparecieron en 1575
y 1418 cm™, que corresponden a grupos carboxilo (COO"). El SP a base de naftalenos fue

el tinico que no sufrio alteraciones cuando el activador fue hidroxido de sodio (NaOH).

Lo siguiente es una breve descripcion de las propiedades de los tipos de SPs que

son objeto de estudio del presente proyecto de investigacion.
e SPs basados en lignosulfonato (LS).

LS, también conocidos como SPs de primera generacién, proviene de la
produccion de pulpa de madera que se utiliza en la fabricacion de papel. Contiene 20-25%

de lignina.

Segin Ramachandran y Malhotra (1997), la molécula de lignosulfonato consiste
en unidades de fenilpropano sustituidas con grupos hidroxilo, metoxi, carbonilo y acido
sulfonico. Su peso molecular puede variar entre unos pocos cientos y 100.000 (p 411). En

la Figura 4 se puede ver su estructura molecular general.
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Figura 4. Estructura molecular genérica del lignosulfonato de sodio.

Fuente: (Ramachandran y Malhotra, 1997)

La repulsion electrostatica es su principal mecanismo de accidon ya que sus grupos
funcionales son sulfonatos (grupo funcional aniénico) y a diferencia de otros SPs puede

introducir algo de aire en el hormigon (Ramachandran & Malhotra 1997).

En la literatura se ha encontrado que LS producen una reduccion de la resistencia
a la compresion sin mejorar la trabajabilidad en CAA con escorias como precursor
(Douglas & Brandstetr, 1990; Wang et al., 1994; Criado et al., 2009; Rashad, 2013), lo
que se debe posiblemente a su inestabilidad en medio altamente alcalino, ademas que en
estudio Criado et al., 2009 produjo segregacion en la mezcla. Por otro lado, algunos
autores como Bakharev et al. (2000) han demostrado un efecto beneficioso mas
prolongado sobre la trabajabilidad. Otros autores han dicho que LS reduce la contraccion
por secado en sistemas de escoria activada alcalinamente (Rashad, 2013) y Donatello et
al., (2014) encontraron que LS era "el mas prometedor" para un sistema de cemento

hibrido (clinker de cemento Portland (78%) + BA (18%) + Na,SO4 (4%)).
o SPs basados en sulfonatos de naftaleno (NS).

NS se obtienen por sulfonacion de naftaleno con acido sulfurico (SO;3) que
después reacciona con el formaldehido. Finalmente, el 4cido se trata con hidroxido de
sodio o hidréxido de calcio (Ramachandran & Malhotra, 1997). El naftaleno, que es el
componente activo principal de los SPs basados en sulfonatos de naftaleno (NS), es un
hidrocarburo aromatico de formula C;oHs y su estructura consiste en un par fusionado de
anillos de benceno. Este proviene de la destilacién de alquitran de hulla (subproducto
cuando el carbon se convierte en coque y gas de carbon). NS también son conocidos como

SPs de segunda generacion.
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A diferencia de LS, el peso molecular de NS puede ser tan bajo como 2. La Figura

5 muestra su estructura molecular de manera genérica.

Algunos investigadores (Ramachandran & Malhotra, 1997), han concluido que
los NS son mas eficientes en el sistema CPO que los SPs basados en melamina,
especialmente el sulfonato so6dico de polinaftaleno. Esto se concluy6 cuando se aplico la
prueba de mini-slump para examinar el papel de los cationes dentro de los SPs. Su
comportamiento puede estar asociado con las diferencias en el tipo de cationes presentes

en los SPs y en su peso molecular.

~ p

\_ soNa_Jn

Figura 5. Estructura molecular genérica del poli (naftaleno sulfonato) de sodio.

Fuente: (Spiratos et al., 2013, pp 39).

Andlogamente a los LS, el mecanismo de accion principal de los NS es la repulsion

electrostatica porque sus grupos funcionales son sulfonatos (SO3").

Algunos autores (Douglas & Brandstetr, 1990; Wang et al., 1994; Rashad, 2013)
también han indicado que, al igual que con LS, los NS disminuyen la resistencia a la
compresion sin mejorar la trabajabilidad en CAA con escorias como precursor, mientras
que otros (Palacios & Puertas, 2005; Palacios et al., 2009; Palacios et al.,2008) han
obtenido la mayor reduccion en la relacion liquido/solido cuando el activador fue NaOH
y se us6 NS. Un aumento significativo en la tasa de flujo también fue obtenido por el
mismo autor y explicaron su efectividad debido a su estabilidad en medios altamente

alcalinos.
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En contraste con LS, Bakharev et al. (2000) evidencid en su estudio que el NS
aumentd significativamente la contraccion en concretos hechos con CAA de escoria,
debido posiblemente, a que NS tiene una molécula polar, la cual puede ser adsorbida
rdpidamente sobre las particulas cargadas y generar asi, rdpido fraguado y altas

contracciones.

e SPs basados en policarboxilatos (PC)

PC, denominada tercera o ultima generacion, son polimeros organicos sintéticos
que llevan grupos acido carboxilico (COOH)". Se introdujeron desde principios de los
afos 80, e incluyen decenas de diferentes polimeros carboxilados (Spiratos et al., 2003).
Como pueden ser sintetizados, ofrece una variedad casi infinita de polimeros de tipo

carboxilados.

Aunque el grupo carboxilico es un acido méas débil que el grupo sulfénico (SOsH),
los PC pueden ser ionizables solo en medio alcalino a diferencia de los LS que son

1onizados incluso en medios moderadamente acidos (Spiratos et al., 2003).

La mayoria de los PC comparten una cadena principal de poliacrilato o
polimetacrilato, también llamada "columna vertebral", que tiene una variedad de grupos
colgantes o "cadenas laterales". Uno de los grupos pendientes mas comunes son los 6xidos
de polietileno (PEO), 6xido de polipropileno (PPO), o una mezcla entre los dos (PEO-
PPO) (ver Figura 6). Los modelos de estos polimeros parecen un peine, €s por €so que

también se conocen como polimeros "comb-like” (término en inglé€s).

Las cadenas laterales, que son en su mayoria PEO, PPO o PEO-PPO, son las
responsables de generar la repulsion estérica entre los granos de cemento, que junto con
la repulsion electrostatica, lo convierten en un excelente dispersante en sistemas de CPO

(Yamada et al., 2000).
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Figura 6. Estructura molecular genérica de los copolimeros de poliacrilato.
Fuente: (Spiratos et al., 2003).

Las propiedades funcionales y fisico-quimicas dependen directamente de la
variacion en la longitud de la columna vertebral y de la densidad o longitudes de los grupos
colgantes (Cerulli et al., 1994; Tanaka & Okazawa, 1993; Kinoshita et al.,1994), asi como
la composicion y estructura del polimero y la inclusion de otras cadenas laterales o grupos

funcionales en estos polimeros (Spiratos et al., 2003).

Una investigacion sobre los efectos de la arquitectura molecular de los PC en
sistemas de CPO (Winnefeld et al., 2007) reveld que una disminucion de la densidad de
las cadenas laterales PEO mejora la trabajabilidad. También concluy6 que la adsorcion
juega un papel clave; la cual aumenta en PC con altas densidades de carga. Esta densidad
de carga aumenta con la presencia de grupos carboxilicos libres, lo que se logra con
cadenas laterales cortas y de baja densidad. En resumen, los PC con peso molecular mayor,
densidades de cadena lateral més baja y cadenas laterales més cortas se adsorben maés

fuertemente.

En general los PC no han tenido resultados efectivos en CAA. Puertas et al. (2003;
2008) concluyeron que los PC no tuvieron efectos negativo sobre la resistencia mecanica
de CAA de escoria, pero tampoco mejoro la trabajabilidad. En contraste, otros (Palacios
& Puertas, 2005) han obtenido que los PC mejoraron la trabajabilidad cuando se utiliza

NaOH como activador.
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2.2 Propiedades fisicas de los concretos

Trabajabilidad. De acuerdo al libro “Alkali-Activated Cements and Concretes” de
Shi et al., (2006), trabajabilidad es definida como la cantidad de trabajo mecanico o
energia requerida para compactar el concreto sin segregacion. Es un término para describir
las propiedades de pastas, morteros y concretos en estado fresco. En muchos casos,
“trabajabilidad” es atribuida para concretos, “consistencia” para pastas y “fluidez” para

morteros.

Factores como la naturaleza del precursor y del activador, dosis del activador,
aditivos quimicos, aditivos minerales, finura del precursor, adicion de cal y tiempo de
adicion del activador, tienen un efecto importante en las propiedades reoldgicas de los
CAA. En términos generales, se ha concluido que este tipo de material cementante posee
menor trabajabilidad, representada en su viscosidad y resistencia al corte, comparada con
las pastas de CPO, y para el caso de CH el panorama es atin mas critico desde que la
adicion de CPO consume el agua libre de los CAA tradicionales, restandole trabajabilidad

al sistema.

Entre los métodos mas comunes que permiten medir parametros de trabajabilidad,
se encuentra el ensayo de asentamiento o slump. Segin M. Romagnoli (2015) es
probablemente el método mas ampliamente usado para determinar la trabajabilidad del
concreto fresco, debido a su simplicidad, bajo costo del equipamiento usado, la facil
interpretacion de los resultados y su versatilidad de uso en campo y laboratorio. El método
se basa en la evaluacion de deformacion que la mezcla en estado fresco, contenido en un
cono troncado de altura 300 mm Ilamado cono de Abrams, sufre el efecto de su propio
peso al ser liberado del contenedor. El ensayo de mini slump se realiza de acuerdo a la
norma ASTM: C1437 y es una variacion del ensayo de slump o asentamiento, el cual usa

un cono mas pequefio en comparacion con el cono de Abrams (h =50 + 0,5 mm).

Otro ensayo comun que determina la consistencia en pastas es el ensayo de
consistencia normal regido por la norma ASTM C187, el cual consiste en encontrar la

cantidad de agua que permita obtener una mezcla tal, que al dejar caer un émbolo de
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didmetro 10 mm y masa de 300 gr desde la superficie de la mezcla, este penetre 10

mm * 1 mm de la superficie original.

Resistencia a la compresion. Se define como la medida de la maxima resistencia
a carga axial de un espécimen de concreto. Es la capacidad de soportar una fuerza por
unidad de 4rea medida generalmente a 28 dias y sus unidades mas comunes son el MPa y

kg/cm®. Se calcula como la relacién de la fuerza aplicada sobre el area de contacto.

Esta propiedad inherente, y quizas la mas importante de concreto, se debe a la
presencia de una red molecular de los productos de hidratacion. Estos productos de
hidratacion son por lo general los geles C-S-H, C-A-S-H, N-A-S-H, (N,C)-A-S-H entre

otros, dependiendo del tipo de material cementante.

En CAA vy por consiguiente en CH, los factores mas importantes que afectan la
resistencia a la compresion son: naturaleza del precursor y activador, dosis de activador,
relacion agua/solido, temperatura de curado, finura del precursor, tiempo de adicion del

activador y la adicion de aditivos (Shi et al., 2006, pp 118).
2.3 Antecedentes

Historia de los CAA y CH. El término “geopolimeros” se refiere a un nuevo
material producto de la reaccion de polimerizacion de materiales ricos en aluminisilicatos
que se pueden policondensar al igual que un polimero organico. La reaccion de
polimerizacion consiste en la reaccion quimica de los 6xidos de silice y alumina con los
alcalis generando enlaces poliméricos de Si-O-Al y formando una estructura
semicristalina tridimensional, cuya relacion Si:Al varia generalmente de 1:1 a 3:1. Esta
red tridimensional es la responsable de las propiedades mecanicas y durables del material,
similares al gel C-S-H perteneciente al CPO. El término fue introducido inicialmente por
el francés Joseph Davidovits en 1979 siendo, inicialmente, desarrollado como una
alternativa altamente resistente al fuego de los polimeros termoestables orgéanicos y
usados como recubrimientos termo-protectores. (Provis & Deventer, 2009). Actualmente,
su principal aplicacion ha cambiado a usos en la industria de la construccion, y es aqui
donde se han desarrollado las investigaciones pertinentes sobre el nuevo material también
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conocido como Cemento Activado Alcalinamente (CAA). La mayoria de los estudios
sobre la activacion alcalina se enfocan en sistemas basados en aluminosilicatos, pero
recientes estudios se han centrado en la activacion alcalina de escorias, las cuales producen
un gel a base de silicatos de calcio hidratado (Richardson et al., 1994, Wang and Scrivener
1995, Shi et al. 2006), donde la presencia de calcio en los geopolimeros es atn tema de
investigacion. Actualmente, ha sido ampliamente estudiado la geopolimerizacion a partir
de cenizas volantes y metacaolin, por parte de autores como Jaarsveld et al. /1997, 1998,
Palomo et al. 1999a; van Jaarsveld, 2000; Krivenko & Kovalchuk, 2002; Lee & van
Deventer, 2002; Swanepoel & Strydom, 2002; Fernandez- Jiménez & Palomo, 2003;
Rostami & Brendley, 2003 y Hardjito et al, 2004.

Acorde con Provis & van Deventer (2009), Purdon fue el primer autor que
demostrd la sintesis de materiales para la construccion a partir de la activacion alcalina en
1940. Posteriormente, en los afios 70, Davidovits obtuvo hallazgos que le permitieron
sintetizar varias formulaciones de aluminosilicatos. En las décadas siguientes se realizaron
otras investigaciones relevantes sobre el tema, pero ha sido en los ltimos afios donde se
han generado producciones cientificas sobre la activacion alcalina de cementos (Pacheco-

Torgal, 2015).

Sobre los CAA, launiversidad de Melbourne en Australia y el Instituto de Ciencias
de la Construccion Eduardo Torroja de Espaiia fueron las instituciones con el mayor
numero de investigaciones sobre el tema, y las dos principales revistas con mayor cantidad
de publicaciones son: Construction and Building Materials y Cement and Concrete

Research (Pacheco-Torgal, 2015).

En términos generales, de acuerdo con B. Singh et al. 2015, en una revision sobre
el desarrollo reciente de los Cementos Activados Alcalinamente (CAA) o geopolimeros,
este material se ha considerado como potencialmente usable en la industria de la
construccion, pues varias de sus propiedades claves han sido estudiadas y han mostrado
excelentes resultados. También, se ha demostrado que los lineamientos de American
Concrete Institute (ACI) y otras normas como el cddigo nacional para concretos con

Cemento Portland Ordinario (CPO) son aplicables a los CAA.
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En este orden de ideas, el futuro de este material es muy alentador, pero todavia se
requiere mayor comprension de las reacciones de ajustes implicadas, la relacion entre las
caracteristicas del disefio de mezcla, las propiedades mecanicas a corto y largo plazo y la
durabilidad en general. Adicionalmente, los CAA normalmente requieren temperaturas de
curado alrededor de 60 a 80°C, alto pH y presentan dificultad de trabajo en campo. Por lo
tanto, la adicion de CPO en la mezcla para conseguir sintesis del material a temperatura
ambiente y superplastificantes para mejorar la trabajabilidad de los concretos, es un foco

de estudio necesario para potenciar su aplicabilidad.

Los Cementos Hibridos (CH) son un nuevo material cementante que surgié como
otra alternativa, junto con los cementos adicionados con materiales cementantes
suplementarios y los CAA, para disminuir los niveles de contaminacion producidos por la
manufactura de cemento. El CH surge ante el hecho que es muy complicado y poco
realista sustituir por completo el CPO por CAA, teniendo en cuenta el gran impacto
economico y comercial que la industria cementera goza hoy por hoy. Esta idea la
comparten autores como Shi et al. (2011), quienes han admitido que el reemplazo global

de CPO por cualquier tipo de cementante, incluyendo el CAA, es virtualmente imposible.

Los CH son una excelente alternativa, puesto que la adicion de CPO en el sistema
de CAA, es usado como aditivo mineral para controlar tiempos de fraguado y mejorar las
resistencias tempranas a temperatura ambiente (Pangdaeng et al., 2014; Phoongernkham
et al., 2013) y bajo condiciones de curado normal, contribuyendo a un ahorro de trabajo y
costos energéticos. Lo anterior se debe a que el agua libre presente en la mezcla de CAA,
la cual no tiene participacion en el proceso de reaccion, pero mejora su trabajabilidad, es
tomada por el CPO cuya reaccidon de hidratacion es exotérmica promoviendo la reaccion
del precursor. También reduce la porosidad, aumentando resistencias y disminuyendo
permeabilidad, pero aumenta la cohesion de la mezcla, afectando su trabajabilidad

(Aliabdo et al., 2016 y Assi et al., 2016).

Investigaciones previas sobre CH. Palomo et al. (2007) mezclaron 70% de ceniza
volante y 30% de CPO sometido a activacién alcalina. Observaron desarrollo de

resistencias mecanicas similares a los cementos estandares (70% CPO y 30% ceniza
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volante) solo incorporando solucion alcalina al sistema. Sin embargo, obtuvieron
diferencias significativas en los productos de reaccion. En este sistema, la precipitacion
de dos geles (C-S-H y N-A-S-H) son los responsables del fraguado y resistencia del
cemento hibrido. Este hallazgo coincide con los resultados obtenidos por Krivenko
(1992), quien estudio el mecanismo de reaccion de la mezcla de escoria de alto horno (rico
en calcio) y materiales ricos en aluminosilicatos, y por Yip & van Deventer, (2002) y van
Deventer et al., (2011), quienes estudiaron a profundidad sistemas compuestos de escoria

de alto horno y metacaolin.

Posteriormente, Garcia-Lodeiro et al. (2013) estudiaron la variacion de los
productos de reaccion de los CH. Su hallazgo mostr6 que la mezcla de los geles C-S-H y
N-A-S-H no se precipitan en estado puro, sino que se ven afectados por la presencia de Al
y Ca disueltas. Concluye que ambos geles, terminan por convertirse en gel C-A-S-H y
(N,C)-A-S-H, lo cual confirma estudios anteriores que indican que el gel C-A-S-H es la
forma termodinamicamente mdas estable en mezclas de geles de aluminosilicatos y
silicatos calcicos. Este hecho es de gran interés, partiendo de la base de que la mayoria de
los problemas de durabilidad de pastas, morteros y concreto a base de CPO, estan
asociados al contenido de calcio y, como se ha evidenciado, la reaccion del CH a lo largo
del tiempo indica que los iones de calcio libre son agotados, dado que reemplazan los

iones de sodio presentes en el gel N-A-S-H.

Recientes estudios han mostrado resultados exitosos en la utilizacion de CH.
Jhonathan F. Rivera et al. (2014), junto con el grupo de investigacion en materiales
compuestos de la Universidad del Valle (Colombia), usaron dos subproductos del carbon
para la produccion de CH. Al activar alcalinamente ceniza volante (FA), por sus siglas en
inglés (Fly Ash) y escoria de parrilla (BS) adicionados con CPO hasta un 30%, obtuvieron
que es posible producir CH con altas resistencias, 63 MPa para FA y 40,7 MPa para BS
con buena durabilidad. En 2015 y 2016, Palomo et al., con el fin de producir cementos
con alta reduccion de clinker, examinaron los productos de reaccion y las resistencias a

compresion de CH constituido por diversos subproductos industriales.
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También evaluaron las caracteristicas de un CH de fabricacion pre industrial y
concluyeron que la produccién de cemento con bajo clinker y con altas resistencias
mecanicas, es factible. Adicionalmente, manifestaron que el empleo de activadores
solidos permite el desarrollo y manufactura de materiales cementantes de bajo contenido
de clinker (20%) y que los productos principales de reaccion depende directamente de la
composicion quimica del precursor, dado que si el precursor es rico en calcio, como la
escoria de alto horno, el gel principal es tipo C-A-S-H, pero si el precursor es rico en silice

y aliimina, la fase principal es una mezcla de los geles C-A-S-H y (N,C)-A-S-H.

3. ESTADO DEL ARTE

3.1 Uso de SPs en CAA.

Los superplastificantes (SPs) como aditivo del concreto fueron inicialmente
introducidos en Japon en los afios 60's, en Alemania en los 70°s y en Estados Unidos es
usado desde 1974 (Ramachandran & Malhotra, (1997). Desde entonces, su uso ha sido
exitoso y ha traido muchas ventajas en la produccion de concretos a base de Cemento
Portland Ordinario (CPO) con alto grado de fluidez que facilita su colocacion en areas
congestionadas de refuerzo o de dificil acceso, o con trabajabilidad normal pero menos

contenido de agua aumentando asi, sus propiedades mecénicas y de durabilidad.

Recientemente se han realizado varias investigaciones sobre el uso de SPs en
concretos/morteros hechos con Cemento Activado Alcalinamente (CAA) y el resultado
general es que estos aditivos quimicos no tienen el mismo efecto favorable que lo tienen
sobre las pastas de CPO. También, resultados contradictorios han sido reportados debido,

principalmente, al uso de diferentes activadores.

Isozaki et al. (1986) usaron SPs a base de lignosulfonato sodico (LS) y naftalenos
sodico sulfonato (NS) en pastas de CAA a base de escoria y activados con hidréxido de
sodio (NaOH). Encontraron que los LS tienen un fuerte efecto plastificante mientras que
los NS no mostraron efectos significativos sobre sus propiedades reoldgicas. Douglas y
Brandstetr, (1990) estudiaron los mismos tipos de SPs pero en CAA con silicato de sodio

(Na,Si03). Encontraron que no hubo cambios en la consistencia de las muestras, excepto
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con adicion de 9% (por masa del cementante) de naftaleno sulfonatado, aunque esta
adicion disminuy6 significativamente la resistencia a compresion a un dia. Resultados

similares obtuvo Wang et al. (1994).

Bakharev et al. (2000), estudiaron el efecto de aditivos a base de naftalenos
formaldehido modificado, lignosulfatos, aditivos inclusores de aire a base de alquil aril
sulfonato y aditivos reductores de contraccion, sobre los pardmetros de trabajabilidad,
contraccion y resistencias mecdnicas en concretos hechos con Cemento Activado
Alcalinamente (CCAA), a base de escoria de alto horno y activados con combinacién de
hidréxido de sodio mas silicato de sodio y carbonato de sodio mas hidréxido de sodio.
Los resultados mostraron que los aditivos mas efectivos sobre la trabajabilidad son los
inclusores de aire y los SPs a base de lignosulfatos, manteniendo ambos su fluidez hasta
40 min. La adicion de lignosulfatos produjo reduccidn en resistencias tempranas hasta 14
dias, mientras que los aditivos inclusores de aire tuvieron algun efecto negativo en la
resistencia hasta los 7 dias, después la resistencia se desarrolld similar a la muestra sin
aditivo. Los SPs a base de naftalenos lograron mezclas muy fluidas inicialmente, pero
perdieron su trabajabilidad después de 10 min y se observo una pérdida del 25% de la

resistencia a la compresion a los 28 dias.

Por otro lado, Hardjito et al. (2004), en su estudio sobre la manufactura de los
CCAA con NaOH + Na,Si0O; y la influencia de varios pardmetros sobre la resistencia a la
compresion, obtuvo que con la adicion de SPs de alto rango a base de naftalenos mejoro
su trabajabilidad afectando muy poco la resistencia a la compresion con adiciones de SPs
de hasta 2% del peso de la ceniza volante. También demostro el significativo efecto que
tiene el contenido de agua en la mezcla, sobre la trabajabilidad y resistencias mecanicas.
De acuerdo con Barbosa et al. (2000), la relacion agua/solidos geopoliméricos tienen el
mismo efecto que el de la relacion agua/cemento en los concretos de CPO, es decir, a
mayor relacion mejoran la trabajabilidad, pero disminuye resistencias mecanicas, aunque

en los CCAA el contenido de agua no hace parte del proceso de reaccion.

Puertas et al. (2003) estudiaron el efecto de adicion de 2% de SPs de ultima

generacion a base de copolimeros de vinilo y poliacrilato en pastas y morteros con CAA
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hechos con cenizas volantes activadas con NaOH y escoria de alto horno activadas con
NaOH + Na,Si10s. Encontraron que ninguno de los SPs tuvo efecto sobre la trabajabilidad
y solo los copolimeros de poliacrilato no tuvieron efecto sobre resistencias a compresion.
Sin embargo, Zhu et al. (2001) reportaron comportamientos contrarios, debido a que en
su estudio encontraron que estos SPs podrian retrasar tiempos iniciales y finales de
fraguado, hasta 6 y 8 horas respectivamente, y mantener muy bien la trabajabilidad de las
mezclas de concreto manteniendo, incluso, muy altas resistencias tempranas y finales (Shi

C., Krivenko V. & Roy D. 2006, pp 111)

Posteriormente, Palacios y Puertas (2005) investigaron como SPs a base de
policarboxilatos, copolimeros de vinilos, melamina y naftalenos afectan las propiedades
reologicas y mecanicas de pastas y morteros con CAA. Ellos obtuvieron que ninguno de
los aditivos mejoro la trabajabilidad cuando fue usado silicato de sodio como activador.
Al igual que Hardjijo et al. (2004), los mejores resultados se obtuvieron con la adicion de
SPs a base de naftaleno cuando el activador fue NaOH, debido a que redujo
significativamente su fluidez, la relacion liquido/solido y de este modo mejord su
resistencia mecanica. Con este ultimo activador, la adicion de SPs a base de
policarboxilato, melamina y copolimero de vinilo aumenté muy poco la fluidez de la
mezcla. La explicacion que los autores dan sobre la poca eficiencia de estos aditivos, es
su inestabilidad quimica en el medio altamente alcalino (pH 13,0 — 13,6) debido a que
sufren cambios estructurales; por el contrario, SPs a base de naftalenos son muy estables
en la solucion de NaOH. Estos resultados son contradictorios con los obtenidos por
Collins y Sanjayan (2001a), quienes investigaron el efecto de lignosulfonatos y naftalenos
sulfonato en CAA con silicatos de sodio, observando que la adicion del primer SPs
incrementa la trabajabilidad y del segundo SPs la mejora moderadamente. La mezcla de
ambos SPs mostr6 una significativa mejora en la trabajabilidad de las mezclas,

probablemente por el uso de silicato de sodio solido en vez de liquido.

Afios después, Palacios et al. (2009) estudiaron la adsorcion y el efecto sobre el
esfuerzo de fluencia y viscosidad de diferentes SPs a base de naftaleno, melamina y
copolimero de vinilo en muestras de CAA con diferentes valores de pH (11,7 y 13,6).

Observaron que la adsorcion en pastas de CAA es independiente del valor de pH y menor
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que en pastas de CPO. Reportaron que para pastas de CAA con NaOH y pH de 11.7 se
requiere 10 veces menos SPs que para pastas de CPO para lograr esfuerzos de fluencia
similares. El copolimero de vinilo fue el que tuvo la méxima reduccion del esfuerzo de
fluencia en pastas de CAA. Para muestras con pH de 13,6, solo el SPs a base de naftaleno
tuvo efecto sobre los parametros reoldgicos, demostrando su estabilidad estructural en
medio altamente alcalino. Todos los SPs bajaron la viscosidad plastica de las muestras
hasta 48% en pastas de CAA con NaOH y pH de 11,7, mientras que para pH de 13,6 solo
la presencia de naftaleno bajo la viscosidad plastica un 23%. Reportaron que el efecto de
los diferentes SPs sobre parametros reoldgicos depende directamente del tipo y dosis de
SPs, también como del tipo de precursor, activador y su pH. Resultados similares
obtuvieron Palacios et al. (2008) donde adicionalmente estudiaron el comportamiento de
estos SPs en CAA con silicatos de sodio encontrando que ninguno de los SPs tuvo efectos
importantes sobre los parametros de trabajabilidad. También reportaron que el tiempo de
mezclado puede retardar dramaticamente los tiempos de fraguado de CAA con silicatos

de sodio.

A diferencia de estos autores, Criado et al. (2009) manifiestan que en CAA a base
de cenizas volantes y con activador compuesto de NaOH + Na,SiO3, los SPs a base de
policarboxilatos son los mas eficaces, debido a que lignosulfatos y melaminas conservaron
su efecto plastificante por corto tiempo y el primero causd segregacion. Observaron
también que no siempre en los sistemas de CAA, la disminucion de la viscosidad plastica
y del esfuerzo de fluencia significaba un aumento en la fluidez, ya que de acuerdo a otros
autores (Tattersall and Banfill 1983; Beaupré¢ and Mindess 1998), se puede observar que
el asentamiento tiene fuerte relacion con el esfuerzo de fluencia y no con la viscosidad
pléstica. Otros autores como Memon et al. (2012) y Jang et al. (2014) también obtuvieron
mejores resultados en la trabajabilidad de CAA de cenizas volantes y activados con NaOH
+ Na,Si103 con SPs a base de policarboxilatos que los SPs a base de naftalenos. Por otro
lado, Kong DL y Sanjayan JG (2010) para CAA basados en cenizas volantes y activados
con hidroxido de potasio (KOH) mas silicatos de sodio (Na;SiOs;) todos los SPs
(naftalenos y policarboxilatos) tuvieron efectos negativos en la trabajabilidad y

resistencias mecanica.
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Recientemente Behzad Nematollahi & Jay Sanjayan (2014) y Jiting Xie & Obada
Kayali (2016) concuerdan en que los SPs a base de policarboxilatos son los mas eficaces
en el sistema de CAA a base de cenizas volantes y activado con NaOH + Na,Si0s. Los
ultimos autores asi lo determinan para cenizas volantes clase C (alto contenido de calcio),
ya que los SPs a base de naftalenos son ligeramente mas efectivos en sistemas a base de
cenizas volantes tipo F. Este ultimo resultado es apoyado por Aliabdo et al. (2016) quienes
determinaron que los SPs a base de naftalenos aumentaron la trabajabilidad en 50%,
90.5% y 114.5% con un contenido de aditivo de 5, 7.5 y 10.5 kg/m’ respectivamente,
comparado con la trabajabilidad obtenida con 2.5 kg/m’ del mismo aditivo. Es importante
mencionar que, en todos los resultados, obtuvieron efectos negativos en la resistencia a la
compresion o resultaron en menor eficiencia comparado con muestras hechas a base de
CPO. Esto se explica porque en los CAA con bajo contenido de calcio (Ca), los reactantes
son oxidos de silice (S1) y alimina (Al), los cuales solo forman iones con carga neutra o
negativa como Si(OH)" y AI(OH)"*. Esto es los que rodea los granos del precursor en vez
de Ca®", como sucede en CPO, lo que hace muy dificil la adsorcién y enlace con las

moléculas anionicas de los SPs. (Jiting Xie & Obada Kayali, 2016).

Por ultimo, muy poco fue encontrado sobre el efecto de SPs en Cementos Hibridos
(CH). Donatello et al. (2014) en su estudio sobre el proceso quimico de hidratacion del
CH, hecho a base de ceniza de fondo (78%) mas clinker (18%) y activado con sulfato de
sodio anhidro (Na,SO4), usé aditivos a base de lignosulfatos modificados los cuales
retardaron considerablemente la reaccion de hidratacion permitiéndole asi mayor claridad
en la distincion de las reacciones de hidratacion. Cabe mencionar que el uso de SPs no fue

su objeto de estudio.
3.2 Conclusiones del estado del arte

Del estado de arte descrito anteriormente se concluye que hay una gran variedad
de resultados, incluso contradictorios, sobre los efectos que tienen diferentes SPs en
sistemas de CAA. Es evidente que el efecto de los SPs depende directamente del tipo de
activador, dosis, pH, tipos de SPs y tipo de precursor, por lo que no es posible dar una

conclusion contundente sobre cuales SPs son los mas eficaces en los CAA. Es necesario
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hacer distinciones; por ejemplo, una pasta/mortero hecho con CAA cuyo activador es
NaOH presenta efectos diferentes a aquel que es activado con Na,Si0; o la combinacion

entre ellos. En términos generales, se puede destacar las siguientes conclusiones:

e Existe un consenso entre la mayoria de los autores que los SPs a base de naftalenos
mejora la trabajabilidad y resistencias mecanicas de CAA a base de cenizas volantes
cuando son activados con NaOH, debido a su estabilidad estructural en medio
altamente alcalino. (Palacios y Puertas, 2005)

e En cuanto a CAA cuyo activador es la combinacion entre NaOH + Na,Si0s, existen
ciertas diferencias. Mientras Jiting Xie & Obada Kayali (2016) manifiestan que los
SPs a base de naftalenos son ligeramente mas efectivos que los policarboxilatos en
cenizas volantes tipo F, otros como Behzad Nematollahi & Jay Sanjayan (2014) y
Criado et al. (2009) concluyeron que los més efectivos son los policarboxilatos
debido a su efecto de repulsion estérica ademas de repulsion electrostatica. Los
primeros autores atribuyeron el mejor desempeiio a los policarboxilatos en cenizas
volantes tipo C.

e Cuando el precursor fue escoria de alto horno activada con NaOH + Na,Si03, los SPs
con mejores resultados fueron los lignosulfonatos y los inclusores de aire, siendo
estos ultimos los mas efectivos. (Bakharev et al., 2000).

e (Cuando el sistema de CAA a base de cenizas volantes es activado con silicato de
sodio (NaySi03), ninguno de los SPs (lignosulfonatos sodico, naftalenos,
policarboxilatos, copolimeros de vinilo y melamina) aumento la trabajabilidad ni las
resistencias mecanicas. (Douglas & Brandstetr, 1990; Palacios & Puertas, 2005;
Palacios et al., 2008). Al usarse silicatos de sodio s6lidos en sistemas de CAA hechos
de escoria de alto horno, SPs a base de lignosulfatos, naftalenos y la combinacioén
entre ellos se mejord considerablemente la trabajabilidad de las mezclas.

e El contenido de agua es un parametro determinante de la trabajabilidad y resistencia
a la compresion de las pastas/morteros hechos con CAA, presentando el mismo efecto
que la relacion agua/cemento en sistemas de CPO. (Hardjito et al., 2004 y Barbosa

et al., 2000).
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e No se ha evaluado a fondo el efecto de ningtin tipo de SPs en sistemas de Cementos
Hibridos (CH), por lo que no hay suficiente informacion que permita realizar un

analisis profundo del efecto de los SPs sobre el CH.

4. OBJETIVOS

4.1 Objetivo general

Determinar el efecto que tiene el contenido de agua y diferentes tipos de SPs sobre
parametros de trabajabilidad y resistencia a la compresién de morteros hechos con CH
compuesto de cenizas volantes (FA), por sus siglas en inglés (Fly Ash) adicionada con

CPO y activada con hidroxido de sodio en estado so6lido (NaOH).

4.2 Objetivos especificos

e Evaluar la incidencia de diferentes relaciones liquido/sélido sobre parametros de
trabajabilidad y resistencia a la compresion de morteros hechos con CH compuesto
de FA adicionada con CPO y activada con hidréxido de sodio en estado solido
(NaOH).

e Determinar la influencia del porcentaje de tres tipos de SPs sobre parametros de
trabajabilidad y resistencia a la compresion de morteros hechos con CH a base de
FA, CPO y NaOH en estado solido.

e Identificar el tipo de SPs, de acuerdo a su composicion, que produzca mayor
trabajabilidad y menor disminucion de la resistencia a la compresion.

e Correlacionar el efecto de la relacion liquido/solido (L/S), porcentaje y tipo de SP
para establecer la combinacién més eficaz que cumpla con las propiedades de
resistencia mecanica y trabajabilidad de acuerdo a la norma colombiana para un

cemento de uso general.
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5. MATERIALES Y METODOS

5.1 Materiales
5.1.1 Cemento Hibrido (CH) y activador.

El material investigado es una combinacion entre CPO proveniente de la empresa
Colombiana Argos denominado “Cemento de uso concretero” en proporcion 30% y ceniza
volante (FA) proveniente de la central termoeléctrica Termopaipa en proporcion 70%.
Tanto para medir resistencias en pastas y morteros, asi como para medir fluidez y slump

en las mismas, se usaron 500 g de CH.

El CPO usado cumple la Norma Técnica Colombiana NTC 121, adopcion
modificada de ASTM C1157/C1157M: 2011, para un cemento Pértland tipo ART (Altas

Resistencias Tempranas). En la Tabla 1 se presenta las especificaciones técnicas del CPO.

Tabla 1. Especificaciones técnicas CPO.

_ Norma de NTC 121 ASTM C- Especificacion
Parametros fisicos

ensayo tipo ART 1157 HE Argos

Finura Blaine, min (cm%gr) NTC 33 A A A

Retenido Tamiz 45 um (%) NTC 294 A A A
Cambio de longitud por autoclave expansion, max. (%) NTC 107 0,8 0,8 0,8
Tiempo de No menos de, minutos NTC 118 45 45 90
fraguado, No mas de, minutos 420 420 360
Expansién de barras de mortero a 14 dias, max. (%) NTC 4927 0,02 0,02 0,02
Resistencia minima a la compresién, (Mpa)
1 dia NTC 220 11,0 12,0 12,0
3 dias NTC 220 22,0 24,0 24,0
28 dias NTC 220 43,4

A: Los resultados de estos ensayos deben ser informados en todos los certificados que sean solicitados.
B: El tiempo de fraguado se refiere al tiempo de fraguado inicial en la NTC 118.

Fuente: Cementos Argos.

En la Tabla 2 se observa la composicion quimica y distribucion de tamafio de
particula del CPO y del FA (ver Figura 7). La primera fue obtenida por medio de la
espectrometria de Fluorescencia de Rayos X (FRX) y la tltima, mediante la difraccion de
rayos laser, cubriendo el rango de tamaios de particulas entre 0,04 a 500 micrones. Ambos
ensayos realizados en el Centro Argos para la Innovacién, ubicado en la ciudad de

Medellin.
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Tabla 2. Composicion quimica y distribucion de

tamario de particula de CPO y FA.

MUESTRA CPO FA
Composicion % %
LOI 7,22 11,85
Sio2 20,97 42,47
TiO2 0,34 0,94
Al203 4,32 23,36
Fe203 2,59 5,25
Mn304 0,06 0,03
MgO 3,09 1,91
CaO 58,42 9,38
Na20 0,18 1,98
K20 0,17 1,30
P205 0,07 0,05
S03 2,47 0,96
V205 0,01 0,08
Cr203 0,00 0,03
SrO 0,06 0,05
Zr02 0,00 0,01
BaO 0,02 0,24
NiO 0,00 0,02
CuO 0,01 0,02
ZnO 0,00 0,03
PbO 0,01 0,01
HfO2 0,01 0,01
Distribucién de tamaiio de particula
<3 micras 0,21 0,12
3-30 micras 0,76 0,44
<45 micras 1,00 0,69

100%

90%

80%

70%

60%

50%

40%

30%

Valores Acumulados % (Q3)

20%

10%

0%
----FA

—CPO

Diametro (p)

1000

Figura 7. Distribucion particulas FA y CPO.

Fuente: Centro Argos para la innovacion, Medellin

El activador usado fue hidroxido de sodio (NaOH) en escamas con pureza del 98%

minimo, producido por la empresa antioquefia “Quimicos JM S.A”. La concentracion

usada de Na,O en la mezcla de Cemento Hibrido (CH) fue del 3% del peso del material

cementante. En la Tabla 3 se resumen las propiedades fisico-quimicas del producto.
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Tabla 3. Especificaciones fisico- quimicas del producto.

ESPECIFICACIONES FISICO- QUIMICA DEL PRODUCTO:

NaOH,%

NaCO; %

Na Cl, %

F8203, %

Presentacion

Color

Olor

pH

Punto de Fusién

Punto de ebullicion
Presion de Vapor
Densidad

Apariencia Olor, Estado
Fisico

Gravedad especifica
Punto de Ebullicién (°C)
Punto de Fusion (°C)
Viscosidad (cp)

pH 14 en solucién

98% min.

0,5 max.

0,1 max.

0,1 rnax.
Escamas
Blanco

Inoloro

14 min.
320°C
1390°C

12 mbar (20°C)
2,13 g/cc
Sdlido Blanco Inodoro en Forma de
Escamas.
2,13a25°C
1390

318

42350 °C

5%

5.1.2 Arena.

Para el caso de los morteros, se utilizd una arena de silice normalizada (ver Tabla

4) proveniente de la planta Antioquefia de Arenas, la cual, aunque no cumple con la

exigencia de la NTC 3937 (ASTM C 778), se considera adecuada para el uso en muestras

de morteros. En la Figura 8 se presenta el DRX como parte de su caracterizacion.

Tabla 4. Gradacion de arena normalizada.

Material Peso (g) Total (g)
#30 1,20
#40 363,50
#50 426,40
#100 205,60
996,70
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Counts

40000 —

20000 —

ARENA-AR-1_1

W quartz low 50.7 %

.Vermltulite 0.0 %
Anorthite 4.9 %

[ Phengite 2M1 7.8 %

.Amorphous 36.6 %

4
v
50.7 %

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Figura 8. DRX de la arena normalizada

Fuente: Centro Argos para la innovacion, Medellin

|||||||||

|||||||||

De acuerdo a lanorma NTC 112, equivalente a la ASTM C 305-94, la relacion

cemento/arena debe ser de 1:2,75, por lo que, para la fabricacion de morteros, se

utilizaron 500 g de cemento y por consiguiente 1.375 g de arena normalizada.

5.1.3 Aditivos Superplastificantes (SPs).

Para el desarrollo de los objetivos del presente proyecto de investigacion, se

utilizaron tres tipos de SPs: a base de Lignosulfonatos (LS), a base de Sulfonatos de

Naftaleno (NS) y a base de Policarboxilatos (PC), los cuales fueron descritos en términos

generales en el Capitulo 1. Estos fueron suministrados por la empresa “Euclid Group

Toxement” y todos fueron fabricados de tal manera que contuvieran 40% del principio

activo diluidos en 60% de agua.

La informacién técnica de cada uno de los SPs se muestra en la Tabla 5. Por

motivos de confidencialidad de la empresa proveedora, no se detalla la caracterizacion de

los aditivos, aunque se conoce que la molécula de LS es de bajo tamafio molecular, NS es

de alto peso molecular y que PC es de cadenas laterales largas.
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Tabla 5. Informacion técnica de los Superplastificantes (SPs)

Superplastificantes (SPs)

Lignosulfonato Naftaleno (NS) Policarboxilato
Apariencia  Liquido de baja Liquido de baja Liquido de baja
Color Café oscuro Café Ambar

Densidad 1,17 kg/l +/- 0,03 kg/l 1,185 kg/l +/- 0,02 1,08 kg/l +/- 0,02

5.2 Métodos

5.2.1 Mezclas de pastas y morteros

Inicialmente se separaron en bolsas la proporcion de FA (70%), CPO (30%) y
NaOH (3% Na,0); se adicionaron al balde de la amasadora las materias primas en ese
orden y se mezclaron en seco durante 2 minutos. Esto con el fin de garantizar una buena
homogenizacién de los materiales. Por ultimo, se dejaron reposar por 1 minuto y se

procedio a la adicion del agua.

La mezcla de las pastas y morteros se realiz6 de acuerdo al procedimiento descrito
en la norma NTC 112, equivalente a la ASTM C 305-94. La cantidad de material
cementante y de agua depende del ensayo realizado. Cuando a la mezcla de pastas y
morteros se le adiciona SPs, el método de mezclado varia brevemente respecto al descrito

en la norma que, para el caso de la pasta, es el siguiente:

e Una vez se tenga la mezcla de materias primas se adiciona el agua y se deja
reposar por 30 s.

e Se mezcla a velocidad lenta (140 = 5 r/min) por 30 s.

e Separapor 15 s,y en ese tiempo se limpia la pared del recipiente con espatula
de caucho.

e Se mezcla por 30 s, a velocidad media (285 £ 10 r/min) y en ese tiempo se

adiciona el SPs y se contintia mezclando por 90 s maés.

Cuando los morteros tenian inclusion de SPs, similar a la mezcla en pastas, el
método de mezclado varia al descrito a la NTC 112 (ASTM C 305) en los siguientes

términos:
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e Una vez se tengan las materias primas homogeneizadas, se mezcla el agua con
material cementante durante 30 s, a velocidad baja, sin dejar reposar.

e Se adiciona el SPs en 30 s, y se mezcla por 60 s mas.

e En periodo de 30 s se agrega la arena mientras se mezcla a velocidad baja.

e Se detiene la mezcladora y se pasa a velocidad media por 30 s.

e Se detiene la mezcladora y se deja reposar por 90 s. En los primeros 15 s se
raspa las paredes del recipiente y el resto de tiempo se tapa.

¢ Finalmente se mezcla durante 60 s a velocidad media.

Los tiempos después de adicionado el SPs se determinaron de acuerdo a ejercicios
de observacion, en los que se consideraron suficientes para fluidificar al maximo la

mezcla.

5.2.2  Consistencia normal y tiempos de fraguado

El ensayo de consistencia normal se realiz6 de acuerdo a la NTC 110, adopcion
idéntica de la norma ASTM C187:11el con la tnica diferencia que se utilizoé una cantidad
de 300 gr de material cementante, es decir, 210 g de FA y 90 g de CPO. En la Tabla 6 se
muestra las proporciones de mezcla usadas para estos ensayos. En este trabajo se

denomina muestra control (MC) aquella que no tiene adicion de SPs.

Una vez ejecutada la matriz de ensayos anterior, se escogié la dosificacion de cada
SPs que lograba la consistencia normal y a estos se les evaluo el tiempo de fraguado de

acuerdo a la NTC 118, adopcién modificada de la norma ASTM C191.

Analogamente, se realiz6 la misma matriz experimental pero para una relacion
liquido/solido (L/S) de 0,32. También se determind la consistencia normal y tiempos de

fraguado a una muestra control con 5wt.% Na,O.
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Tabla 6. Identificacion y proporciones de mezclas para ensayo de consistencia normal.

DOSIFICACION DE LA MEZCLA

Cemento
Relacion
hibrido Activador
Muestra Agua (70% FA+ (3% Na;0) Aditivo Liquit(l:llss;alido
30%CPO)
g g ] % 9
MUESTRA CONTROL
MC-P1 109,2 300 11,9 - 0,35
MC-P2 112,3 300 11,9 0% - 0,36
MC-P3 1154 300 11,9 - 0,37
LIGNOSULFONATO (LS)
LS-P1 102,0 300 11,9 0,50 1,5 0,33
LS-P2 101,6 300 11,9 0,75 23 0,33
LS-P3 1011 300 11,9 1,00 3,0 0,33
LS-P4 100,2 300 11,9 1,50 45 0,33
LS-P5 99,3 300 11,9 200 6,0 0,33
NAFTALENO (NS)
NS-P1 1011 300 11,9 1,00 3,0 0,33
NS-P2 100,2 300 11,9 1,50 45 0,33
NS-P3 99,3 300 11,9 200 6,0 0,33
NS-P4 97,5 300 11,9 3,00 9,0 0,33
NS-P5 95,7 300 11,9 400 120 0,33
NS-P6 92,1 300 11,9 6,00 18,0 0,33
POLICARBOXILATO (PC)
PC-P1 102,0 300 11,9 0,50 1,5 0,33
PC-P2 1011 300 11,9 1,00 3,0 0,33
PC-P3 100,2 300 11,9 1,50 45 0,33
PC-P4 99,3 300 11,9 200 6,0 0,33
PC-P5 97,5 300 11,9 3,00 90 0,33

5.2.3 Resistencia a la compresion

La evaluacion de este parametro se realizo tanto en pastas como en morteros. Para
las primeras a 7 y 28 dias y para los Gltimos a 3 y 28 dias. Segun la literatura, los CAA
pueden alcanzar su maxima resistencia a los 7 dias, es por esto que se midieron las
resistencias a 3 dias, para comprobar su valor a edades tempranas. En unos ensayos
preliminares con morteros hechos tanto con cemento tipo UG como cemento estructural
de la empresa Argos, se evidenci6 que para relaciones L/S altas (0,7) hay un aumento del
73% de la resistencia con una desviacion estandar del 1,23%. Para morteros de relacion
L/S bajas (0,5) el aumento de resistencia es menor, cuyo promedio es 44,8% con
desviacion de 6%. Para el caso de las pastas, se trabajé a 7 dias, dado que a pesar de que
se lograban aumentos significativos entre 3 y 7 dias para morteros, a esta tltima edad atin
se conseguian bajas resistencias. Por tal motivo, se decidid someter las pastas a
temperatura y a la edad que mayor se obtuvo resistencias en morteros, con el fin de
alcanzar la mayor resistencia posible.
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El ensayo en morteros se efectud de acuerdo a la norma NTC 220, adopcion
idéntica a la norma ASTM C 109M-2002, la cual usa cubos de 50 mm de arista y una
proporcion en masa de una parte de material cementante por 2,75 de arena de silice
normalizada. Las muestras fueron desmoldadas a las 24 horas y curadas a temperatura

ambiente en una cdmara con humedad relativa mayor a 95%.

En la Tabla 7 se ilustra las proporciones de mezcla usadas para los ensayos de

compresion en morteros.

Con el fin de evaluar el efecto de la concentraciéon de Na,O y la temperatura de
curado, también se evalu6 la resistencia a la compresion de una muestra control con 3
wt.% Na,O y curados al horno a 60 °C por 24 horas y otra con 5 wt.% Na,O a 60 °C por
7 dias.

Tabla 7. Proporciones de mezcla usados para los ensayos de compresion en morteros

DOSIFICACION DE LA MEZCLA

Temp. ) R‘elacit'SrT Ce‘me-nto Activador .
Muestra de liquido/sélido Agua hibrido (%Na,0) Arena Aditivo
curado (7T0%FA + z
L/s g g % g Tipo % g

MC-05 Ambiente 0,500 250,0 500,0 3% 1.375 0,00% 0,00
MC-06 Ambiente 0,600 300,0 500,0 3% 1.375 0,00% 0,00
MC-07 Ambiente 0,700 350,0 500,0 3% 1.375 0,00% 0,00
LS-M2 Ambiente 0,600 294,0 500,0 3% 1.375 LS 2,00% 10,00
LS-M3 Ambiente 0,600 291,0 500,0 3% 1.375 LS 3,00%6 15,00
LS-M4 Ambiente 0,600 288,0 500,0 3% 1.375 LS 4,00% 20,00
NS-M2 Ambiente 0,600 294,0 500,0 3% 1.375 NS 2,00% 10,00
NS-M3 Ambiente 0,600 291,0 500,0 3% 1.375 NS 3,00% 15,00
NS-M4 Ambiente 0,600 288,0 500,0 3% 1.375 NS 4,00% 20,00
PC-M2 Ambiente 0,600 294,0 500,0 3% 1.375 PC 2,00% 10,00
PC-M3 Ambiente 0,600 291,0 500,0 3% 1.375 PC 3,00%6 15,00
PC-M4 Ambiente 0,600 288,0 500,0 3% 1.375 PC 4,00% 20,00
MC-T3 60°C* 0,600 300,0 500,0 3% 1.375 0,00% 0,00
MC-T5 60°C** 0,600 300,0 500,0 5% 1.375 0,00% 0,00

* Curado al horno por 24 horas
** Curado al horno por 7 dias

Para medir la resistencia a compresion en pastas, se vaciaron cilindros de 25,4 mm
de didmetro y 50 mm de altura. La pasta se verti6 en dos capas y se compactd con 60
golpes por capa por medio de una mesa compactadora segun especificaciones de la norma
espafiola EN 196-1. Fueron curados al horno a temperatura de 60°C por 7 dias y
posteriormente mantenidos en un desecador. En Tabla 8 se relacionan las proporciones de
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las mezclas de las muestras control usadas para los ensayos de compresion en pasta y en

la Tabla 9 sus respectivos radios molares.

Tabla 8. Materiales usados en la elaboracion de la pasta muestra control

Materiales usados en la elaboracién de la pasta muestra control

MC-P03 MC-P05
FA (70%) 350,00 grs 350,00 grs
CPO (30%) 150,00 grs 150,00 grs
NaOH 19,80 grs 32,90 grs
L/S (a consistencia normal) 0,37 0,346
Agua 192,30 grs 184,40 grs
Condiciones
Temp de curado 60,00 °C 60,00 °C
Tiempo de curado 7,00 dias 7,00 dias
Na20 (% wt. FA+CPO) 3% 5%
NaOH (Moles) 0,50 0,82
NaOH (Concentracién Molar) 2,57 4,46

Tabla 9. Relaciones molares pastas y morteros

Relaciones 3% Na,0, 5%Na,0, 3%Na,0, 5% Na,0,

molares Pasta Pasta Morteros  Morteros
Na,0/Si0, 0,119 0,173 0,119 0,173
H,0/Na,0 30,595 20,577 47,315 32,948
Si0,/Al,0; 3,470 3,470 3,470 3,470
Na,0/Al,0; 0,414 0,600 0,414 0,600
Si0,/Na,0 8,387 5,781 8,387 5,781
Si0,/Ca0 1,395 1,395 1,395 1,395
Na,0/Ca0 0,166 0,241 0,166 0,241

Se evalud la resistencia a la compresion en la pasta con la relacion liquido/solido
(L/S) correspondiente a la consistencia normal, tanto para 3 wt.% como para 5 wt.% Na,O.
Cuando la mezcla tenia adicion de SPs, se trabajo con la dosificacion que consiguiera la

consistencia normal, para una relacion L/S de 0,33 y 0,32 (Ver Tabla 10).
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Tabla 10. Proporciones de mezcla usados para los ensayos de compresion en pasta

DOSIFICACION DE LA MEZCLA

Cemento

Relacion .
. - hibrido Activador .
Muestra liquido/sélido Agua (T0%FA+  (3%Na,0) Aditivo
30% CPO)
LS g g g Tipo % g
LS-0,33 0,330 169,3 500,0 19,8 LS 0,75% 3,75
LS-0,32 0,320 163,3 500,0 19,8 LS 1,00% 5,00
NS-0,33 0,330 162,5 500,0 19,8 NS  3,00% 15,00
NS-0,32 0,320 154,3 500,0 19,8 NS  4,00% 20,00
PC-0,33 0,330 167,0 500,0 19,8 PC 1,50% 7,50
PC-0,32 0,320 160,3 500,0 19,8 PC  2,00% 10,00

5.2.4 Fluidez y asentamiento.

Una vez terminado el proceso de mezclado tanto de pastas como de morteros, se

evaluo la fluidez para morteros y pastas por medio de la mesa de flujo y el ensayo de mini-

slump respectivamente. Ambos ensayos se realizaron de acuerdo a la NTC 5784, adopcion

modificada de la norma ASTM C1437.

En la Tabla 11 se presentan las proporciones de mezcla en pastas y las diferentes

dosificaciones de SPs con las que fue evaluado el efecto de los aditivos en las medidas de

asentamiento.

Tabla 11. Presenta las proporciones de mezcla en pastas para asentamiento.

DOSIFICACION DE LA MEZCLA

Cemento

Relacion .
. . hibrido  Activador .
Muestra liquido/sélido  Agua (T0%FA +  (3%N2;0) Aditivo
30% CPO)
L/S g g g Tipo % g

LS-2 160,3 2,00% 10,00
LS4 154,3 4,00% 20,00
LS-6 0,320 1483 500,0 19,8 LS 6.00% 30,00
LS-8 142,3 8,00% 40,00
NS-5 151,3 5,00% 25,00
NS-6 148,3 6,00% 30,00
NS-7 0.320 145,3 5000 198 NS 7,00% 35,00
NS-8 142,3 8,00% 40,00
PC-1,5 161,8 1,50% 7,50
PC-2 160,3 2,00% 10,00
PC-3 0.320 157,3 5000 198 PC 3,00% 15,00
PC4 154,3 4,00% 20,00
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5.2.5 Termogravimetria (TGA)

El anélisis termogravimétrico (TGA) permite medir la cantidad de masa perdida
de un material a medida este es sometido a un aumento de temperatura de manera
controlada. Generalmente se realiza por medio de un equipo que tiene incorporado una
balanza electrdnica, la cual es puesta dentro de un horno. El equipo se encuentra acoplado

a un microprocesador y una estacion de procesamiento de datos (Aliabdo et. al, 2016).

Comunmente, el analisis diferencial termogravimétrico (DTG), el cual es la
derivada de la funcion resultante del TGA, es un dato de mucho interés, dado que muestra
los cambios subitos de pérdida de masa, por lo tanto, da indicios de la composicion
quimica principal y de la composicion mineralogica del material. En la Figura 9 se observa
la curva tipica termogravimétrica (TG) de una pasta de CPO. Segun varios autores, la
pérdida de masa entre 50 y 105°C se le atribuye principalmente al agua evaporable,
deshidratacion del yeso y parte del agua enlazada en el gel C-S-H proveniente de la
hidratacion del CPO. Entre 120 y 200°C se debe a la deshidratacion del gel N-A-S-H; de
200 a 400°C principalmente al resto del gel C-S-H y de 425 a 550°C se le atribuye a la
pérdida de masa de la portlandita (Ca(OH),;) (Angulo-Ramirez et al., 2017; Song et al.,
2014; Taylor, 1997; Bernal et al., 2010; Garcia-Lodeiro et al., 2011)
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Figura 9. Curva TG para un cemento Portland curado por 28 dias a 60°C.

Fuente: (Gabrovsek et al., 2006)
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Los analisis termogravimétrico fueron desarrollados por medio del equipo de
referencia SDT Q600 V20,9 Build 20 Module DSC-TGA Standard Dual, en el centro
Argos para la Innovacion en la ciudad de Medellin. El ensayo fue realizado a muestras
pulverizada pasante de la malla # 100 de 30 mg aproximadamente con una tasa de

calentamiento de 20°C/min hasta alcanzar una temperatura de 1000°C.

Las muestras sometidas a este ensayo fueron la muestra control (FA 70% + CPO
30% + 3 wt%Na,0) y las mezclas de consistencia normal adicionadas con SPs, con

relacion L/S de 0,33 y 0,32. Todas fueron evaluadas a 28 (o més) dias de edad.

5.2.6 Carbono Organico Total (COT) Espectroscopia ultravioleta.

Para el propdsito de la presente investigacion, el ensayo de espectroscopia
ultravioleta es de gran utilidad, dado que permite verificar si el aditivo superplastificante
es efectivamente adsorbido a la superficie de las particulas de cemento. Lo anterior debido
a que los SPs estan compuestos principalmente por compuestos organicos, principalmente
moléculas de carbono, que son capaces de absorber radiaciones dentro del espectro UV-
visible, que va desde 195 hasta 400 nm de longitud de onda. La mayoria de los SPs
presentan el pico de maxima absorbancia en el rango de longitud de onda de 200 a
300 nm y su valor depende especificamente de la estructura quimica de la molécula y
condiciones del medio (Diaz et al., 2000). Asi se logran identificar los tipos de SPs, ya

que las moléculas que lo componen son particulares para cada uno.

La Figura 10 muestra el espectro de absorciéon UV de diferentes SPs, en el que se
puede diferenciar la variacion del pico de absorbancia. La Dra. Yolanda Rios, en su pagina
web del centro de investigaciones quimicas de la Universidad Auténoma del Estado de
Morelos, México, publica la siguiente Tabla 12, donde se puede observar la absorcidon en

el UV de bencenos sustituidos por grupos funcionales que componen los aditivos SPs.
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Tabla 12. Absorcion en el UV de bencenos monosustituidos por grupos auxocromos

Banda primaria (p)

Banda sec. (a)

Sustituyente Solvente
Amax/ nm gmax Amax/ nm smax

H 204 8800 254 250 Hexano

CH,3 206 7000 261 225 Agua

Cl 210 7500 257 170 Etanol

SH 236 10000 269 700 Hexano

OCHg3 217 6400 269 1480 Metanol

OH 210 6200 270 1450 Agua

O 235 9400 287 2600 Agua pH=13

NH, 230 8600 280 1430 Agua

NH;" 203 7500 254 160 Agua pH=1

Fuente: Centro de investigaciones quimicas de la Universidad Autonoma del Estado de

Morelos, México
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Figura 10. Espectro UV de varios SPs registrados en agua.

Fuente: (Spiratos et al., pp. 207)

El instrumento utilizado para las mediciones de absorbancia UV se conoce como

espectrofotometro, cuyos valores arrojados es la cantidad de luz absorbida a diferentes

valores de longitudes de onda (Diaz et al., 2000).
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Por otro lado, como se observa en la Figura 4, Figura 5 y Figura 6, la estructura
molecular general de los diferentes SPs estan compuestas principalmente por carbono.
Poder cuantificar el contenido de Carbono Orgénico Total (COT) de los SPs y del
sobrenadante que queda después de mezclar los SPs con el material cementante, da como
resultado la cantidad de COT efectivamente adsorbida a la superficie de las particulas del
cemento. Existen diversos métodos para la determinacion del COT, ya sean métodos
cualitativos, semicualitativos y cuantitativos. Para los primeros estan espectroscopia de
Resonancia Magnética Nuclear (NMR, por sus siglas en inglés (Nuclear Magnetic
Resonance)) y reflectancia difusa infrarroja transformada de Fourier (DRIFT). Hay dos
métodos principales para una estimacion semicuantitativa y estas son pérdida por ignicion
y digestion con peroxido de hidrogeno. Para evaluaciones cuantitativas existen tanto

métodos destructivos como no destructivos.

La principal finalidad de estos ensayos es determinar, por medio de dos
métodos diferentes, cudl de los SPs presenta mayor eficiencia en cuanto a adsorcion se
refiere, es decir, verificar y cuantificar la cantidad de moléculas de SPs que son

efectivamente adsorbidas sobre la superficie de las particulas de cemento.

Para el caso de la espectroscopia ultravioleta es posible verificarlo basado en el
principio de que la intensidad de absorbancia debe ser mayor en los SPs diluido en agua a
la misma proporcion utilizada en la pasta y en el liquido sobrenadante, toda vez que este
ultimo supone tener menor cantidad de moléculas al estar la mayoria adsorbidas sobre la
superficie de las particulas del cemento. Para el caso del ensayo de COT, su resultado es
un valor cuantitativo que determina la cantidad de carbono organico total (COT) tanto en
la solucion SPs-agua como en el sobrenadante de la pasta. El analisis del COT se basa en
medir tanto el carbono total (CT) como el carbono inorganico total (CIT) (el cual incluye
moléculas de didxido de carbono, &cido carbonico, bicarbonato y carbonato) de la muestra
por medio de su combustion y acidificacion, con aire libre de carbono o nitrogeno. Una
vez cuantificados los valores, se obtiene el COT restando el CIT del CT. Es importante
anotar que el carbono orgénico es el carbono unido a un compuesto organico,
generalmente enlaces carbono-carbono y carbono-hidrogeno y que los SPs son polimeros

organicos con altos contenidos de carbono. Haciendo una diferencia de los valores del
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COT presentes en la solucion SPs-agua y en el sobrenadante de la pasta, se puede

determinar la cantidad de SPs adsorbido sobre las particulas del material cementante.

Para el desarrollo del ensayo UV-Vis, se usé un espectrofotometro, el cual consta
de: una fuente de energia luminosa, un monocromador que permite seleccionar las
diferentes longitudes de onda, un compartimiento para alojar la cubeta que contenga la
muestra, un detector de luz, amplificador convertidor de sefiales luminosas a eléctricas y

un registrador o sistema de lectura.

Para la ejecucion del ensayo se requiere que la muestra referencia este lo
suficientemente liquida para poder extraer el sobrenadante de la pasta, por lo que la

pasta debe tener las condiciones que se observan en la Tabla 13 y Tabla 14.

La cantidad de aditivo SPs descrito en la Tabla 14, corresponde proporcionalmente
a la dosificacion requerida para alcanzar una consistencia normal en una pasta de CH con

70% FA, 30% CPO, 3wt.%Na,0 y con relaciéon L/S=0,33.

Tabla 13. Condiciones de la muestra

Muestra Masa pasta (g) L/S Cemento (g) Agua (g)
Referencia 30,0 4,0 6,0 24,0
* Se usa agua MilliQ (libre de moléculas de carbono)

Tabla 14. Proporcion de mezcla

Pasta Fly Ash CPO NaOH Aditivo SPs Agua
Nomenclatura gr gr gr gr gr
(1) P-MC 0 24
(2) P-LS 0,0442 23,9735
(3) P-NS 4,0398 17313 0,2289 0,1733 23,8960
(4) P-PC 0,0866 23,9481

* Se usa agua MilliQ (libre de moléculas de carbono)

El procedimiento que se sigui6 para el desarrollo de estos ensayos se detalla a

continuacion:

1. Se preparan las pastas (1), (2), (3) y (4) en un vaso de precipitados y se

disuelve con el agitador magnético durante 5 minutos para disolver los sélidos.
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La mezcla se pasa a tubos plasticos y se centrifuga por 10 minutos a una
velocidad de 8000 rpm. Se recolecta el sobrenadante con una pipeta teniendo
cuidado de no mezclar el material del fondo.

. A cada sobrenadante de las pastas recolectado se le hace ensayo UV-Vis.
Se diluye el sobrenadante de las pastas con agua MilliQ en relacion 1:500 y
se realiza ensayo de COT y UV-Vis. La dilucion es necesaria, dado que las
muestras sin diluir pueden tener una concentracion de carbono que se salen de
la curva de calibracion de los equipos.

Se preparan las muestras de los SPs-agua MilliQ a la misma proporcidon usada
en las mezclas de pasta (ver Tabla 15) y se les realiza el ensayo UV-Vis. A
partir de estas soluciones, se diluye las mismas en proporcion 1:100, 1:500 y
1:1000 y se les hace el ensayo de UV-Vis. A las diluciones de 1:500, también

se les realiza la prueba de COT.

Tabla 15. Proporcion soluciones SPs-agua MilliQ

Pasta Aditivo SPs H20
Nomenclatura gr gr
LS ND 0,0884 47,9470
NS ND 0,3466 47,7920
PC ND 0,1732 47,8962

Nota: para preparar una diluciéon 1:100 se toman 1 parte de la solucidon por 99

partes de agua, y para una dilucidon 1:1000 se toma 1 parte de solucion y 999 de agua.

6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Incidencia de diferentes relaciones Liquido/Sélido (L/S) en la trabajabilidad y

resistencia a la compresion de pastas y morteros hechos con CH.

Con el proposito de identificar la incidencia que tienen diferentes relaciones L/S

sobre los parametros de trabajabilidad y resistencia a la compresion de pastas y morteros

a base de CH, se realizaron los ensayos descritos en el numeral 5.2.2, 5.2.3 y 5.2.4 a las

muestras sin adicion de SPs, que se denominaron muestras control.
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Para determinar el efecto de la relacion L/S en la consistencia de las pastas, se
conservo la cantidad de activador en cada muestra (11,9 g para 3% de Na,O y 19,8 g para
5% de Na,O) y se vario6 la cantidad de agua. Como se observa en la Tabla 16 y en la Figura
11, para ambas muestras, a medida que se aumenta el contenido de agua, el valor de la
consistencia aumenta. La consistencia normal, de acuerdo a la NTC 110 se obtiene con
una penetracion del émbolo de 10 mm, la cual se obtuvo con la relacion L/S=0,370 para

3% de Na,O y relacion L/S=0,346 para 5% de Na,O.

De alli se observa la dispersion de datos y sus tendencias, de la cual, se puede
concluir que ambas muestras presentan un comportamiento exponencial, es decir, a mayor
relacion L/S es mayor el incremento en su consistencia. Comparando ambas curvas, es
evidente que a mayor concentracion de 6xido de sodio (Na,O) se requiere menor cantidad

de agua para alcanzar la consistencia normal, es decir, una penetracion de 10 mm del

émbolo.
Tabla 16. Resultados ensayo consistencia normal para muestras control
MUESTRAS CONTROL
DOSIFICACION DE LA MEZCLA
Cemento
hibrido  Activador Relacion . .
Muestra Agua (70%  (wt.% Aditivo Liquido/sélido Cons(::t':r)\cla
FA + Na,0) (L/s)
30%CPO)
g g g % g
Para 3% Na,O
MC-P1 109,2 300 11,9 0% - 0,350 3
MC-P2 112,3 300 11,9 0% - 0,360 5
MC-P3 115,4 300 11,9 0% - 0,370 11
Para 5% Na,O

MC-P1 108,7 300 19,8 0% - 0,340 6
MC-P2 110,3 300 19,8 0% - 0,345 8
MC-P3 110,7 300 19,8 0% - 0,346 10
MC-P4 111,0 300 19,8 0% - 0,347 18
MC-P5 111,3 300 19,8 0% - 0,348 16
MC-P6 111,6 300 19,8 0% - 0,349 16
MC-P7 111,9 300 19,8 0% - 0,350 22
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Figura 11. Resultados ensayos de consistencia en pastas para muestras control

Fuente: Elaboracion propia.

También se puede inferir de los datos, que la sensibilidad por la adicion de agua
cuando se usan concentraciones altas de Na,O (5%) es mucho mayor, es decir, la
consistencia de la pasta varia considerablemente con pequefios cambios de la relacion L/S,

mientras que para concentraciones de 3% Na,O la consistencia es mas constante.

Por otro lado, se evaluaron los tiempos de fraguado y se observé que el tiempo de
fraguado inicial es mucho menor cuando se utiliza 5% que 3% de Na,O. Para 5% Na,O,
el fraguado comienza en los primeros 30 min y se termina a los 45 min. Para el caso de la
pasta con 3% Na,O, se obtuvo una penetracion de 40 mm a los 30 min, una de 25 mm a
los 45 min y 0 mm a los 180 min. Con esta tltima concentracion de Na,O se logra cumplir
la NTC 121, adopcién modificada a la norma ASTM C1157/C1157M:2011, la cual
especifica que un cemento de uso general (tipo UG) debe tener un tiempo de fraguado

inicial no menor de 45 min ni mayor de 420 min. (Ver Figura 12).
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Método de ensayo Norma Tipo de cemento
aplicable aplicable uG ART
Tiempo de fraguado,
ensayo de Vicat
Inicial, no menos de,

X NTC 118 45 45
minutos
In!0|al, no mas de, 420 420
minutos

Figura 12. Requisitos fisicos normalizados para tiempos de fraguado

Fuente: Elaboracion propia. Adopcion de la NTC 121 (ASTM C1157/C1157M:2011 (MOD))

Los resultados de resistencia a compresion en pasta, tanto para concentraciones de
NaO de 3% como 5%, se presentan en la Tabla 17. Ambas muestras tienen una relacion
L/S tal, que se logra la consistencia normal. Es claro que para concentraciones mayores
del activador se logran mayores resistencias, de hecho, en ensayos preliminares se
alcanzaron resistencias alrededor de 21 MPa a los 7 dias en pastas con 5% Na,O, lo que

equivale a un aumento del 58% respecto a la muestra control.

De la Tabla 18 y Figura 13 se puede evidenciar que para pastas a base de CH y con
3% Na,0, la mayor resistencia a compresion se obtiene con L[/S=0,37 la misma de la
consistencia normal. Tanto para una relacion L/S menor como mayor, L/S=0,36 y
L/S=0,38 respectivamente, la resistencia a la compresion disminuye y el efecto negativo
es mas notorio cuando L/S es mayor. Lo anterior se debe, posiblemente, a que para
relaciones L/S menores, la cantidad de agua no es suficiente para disolver el hidroxido de
sodio o para hidratar completamente las particulas de cemento, evitando que se produzcan
suficientes productos de reaccion que mejoren las propiedades mecanicas de la pasta. Y
para relaciones L/S mayores, la cantidad de agua puede causar mayor porosidad en la

mezcla, disminuyendo su densidad y por lo tanto sus resistencias mecanicas.
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Tabla 17. Resistencia a la compresion de pastas a consistencia normal para diferentes
concentraciones de Na,O

Resistencia a Compresion MPa

Activador

Muestra Aditivo L/S (%Na,0) Edad (c;rado en horno a 60 °C2:8por 7 dias)
MC-346P 0% 0,346 5 12,830 14,190
MC-37P 0% 0,370 3 9,070 10,630

Tabla 18. Resistencia a compresion de pastas para diferentes relaciones L/S

Resistencia a Compresion MPa

. i o Activador -
Muestra Aditivo LS  Fluidez (%) (%Na,0) Edad (Curado en horno a 60 °C por 7 dias)
7 28
MC-36P 0% 0,360 57,638 3 10,31 10,97
MC-37P* 0% 0,370 75,818 3 11,98 14,87
MC-38P 0% 0,380 92,185 3 9,07 10,63

*Los valores de la fluidez corresponde a los de una muestra repeticion con una ceniza de un lote diferente

16 1 14,87:0,84

= 15 4

o

3

c 14 4

©

3

& 13 11,980,74 10,97+1,90

Q

o 12

e J

10,31+1,2

.g 2L 10,63+0,65

c

8 11 1

0

@ N

[ 10 9,07+0,79

8
7 28

B8L/S=0,36 Dias de curado
aL/s=0,37
£1/8=0,38

Figura 13. Resistencia a compresion de pastas para diferentes relaciones L/S

Fuente: Elaboracion propia.

En términos de fluidez de pastas, en la Figura 14, se puede observar que la

variacion de L/S es proporcional a la fluidez de las mismas. La linea de tendencia muestra
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una relacion lineal con un R? bastante alto; por cada 0,1 de aumento en L/S aumenta la

fluidez, en promedio, 17,27 %.

y=1727,4x - 563,92

90,000 R2=0,99908 .
S
o [ ]
=
3 70,000

¢
50,000
0,355 0,360 0,365 0,370 0,375 0,380 0,385
Relacién L/S

Figura 14. Fluidez pasta MC 3% Na,O vs. Relacion L/S

Fuente: Elaboracion propia.

Se puede concluir que el contenido de agua en las pastas de CH tiene el mismo

efecto que en las mezclas con CPO, donde a mayor relacion L/S mayor fluidez.

Para el caso de morteros fabricados con CH, se establecid como muestra control
(MC) una mezcla con relacion L/S=0,6 con fluidez de 10 % % 5. Los resultados obtenidos
de la resistencia a la compresion se ven en la Tabla 19 y se grafican en la Figura 15. En
primer lugar, se observa que a mayor edad de curado la resistencia a compresion aumenta
para todas las muestras y todas las edades de curado. La mayor resistencia a compresion
se obtuvo con L/S 0,6 tanto a los 3 como a los 28 dias. Esta resistencia es practicamente

igual a la obtenida cuando se us6 L/S 0,7 pero muy diferente a la obtenida con L/S 0,5.

Los resultados obtenidos difieren de los que se encuentran reportados sobre
mezclas fabricadas con CAA y CPO (Davidovits, 2008; Taylor, 1997; Hardjito et al.,
2004), donde concluyeron que a menor relacion L/S se obtienen mayores resistencias a
compresion. Los resultados de esta investigacion se explican, posiblemente, porque la

cantidad de agua de la mezcla no es suficiente para hidratar las particulas de CPO y a la
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vez disolver el NaOH y por ende no se da la suficiente disociacion de iones (Si, Al)
provenientes del FA, inhibiendo la formacion de la red estructural responsable de las

propiedades mecénicas de la mezcla.

Tabla 19. Resistencia a la compresion y fluidez de morteros con diferente relacion L/S.

Resistencia a Compresién MPa

Temperatura Fluidez Activador

Muestra Aditivo L/s de curado* (%) (%Na,0) :iempo de curado28
MC-05 0% 0,5 Ambiente 20,31 3% 1,6 3,6
MC-06 0% 0,6 Ambiente 16,68 3% 3.2 6,8
MC-07 0% 0,7 Ambiente 19,87 3% 2,6 6,2

* Las muestras MC-05, 06 y 07 fueron curadas hasta su rotura en cadmara con humedad relativa mayor a 95%.

Resistencia a compresion (MPa)

7 14 21 28

0 3
- ®-1/s=05 .
Dias de curado
—=&— | /S=0,6
L/S=0,7

Figura 15. Resistencia a la compresion morteros MC Na,O=3 wt. % vs. dias de curado

Fuente: Elaboracion propia.

Con el fin de mejorar la resistencia a la compresion de morteros a base de CH, se
evaluaron mezclas curadas a temperatura (60°C al horno) tanto para concentraciones de
3% NaO como para 5% Na,O, como lo sugiere la literatura (Hardjito et al., 2004). Los

resultados obtenidos muestran, en primer lugar, que se lograron resistencias levemente
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mas altas con concentraciones de 5% que con 3% de Na,O tanto a 7 como a 28 dias de
curado. En ninguna de las dos concentraciones de Na,O se observd un cambio de
resistencia entre los 7 y 28 dias de curado, lo que sugiere que los productos de hidratacion
y sintesis, se forman a edades tempranas cuando se utiliza esta temperatura. Comparando
la muestra MC-T3 (curado con temperatura) y MC-06 (curado ambiente) la cuales tienen
la misma relacion L/S, se observa que la MC-T3 tiene una menor resistencia a los 28 dias
(ver Tabla 20 y Figura 16), hecho que se podria explicar por la mayor porosidad inducida
en los morteros cuando estos son sometidos a temperatura. Es decir, a pesar que la
temperatura favorece su proceso de reaccion, su contenido de agua libre es
considerablemente alta y al evaporarse rapido, genera ductos y espacios vacios dentro de

la muestra, afectando asi, su resistencia a la compresion.

Tabla 20. Resistencia a la compresion de morteros con diferente temperatura.

Temperatura Fluidez Activador Resistencia a Compresion MPa

Muestra Aditivo L/S de curado* %) (%Na,0) Tiempo de curado
7 28
Muestras con temperatura
MC-T3 0% 0,6 60°C 10,27 3% 4,23 4,29
MC-T5 0% 0,6 60°C 18,45 5% 5,27 5,27

* La muestra MC-T3 fue curada en horno por 24 horas y la muestra MC-T5 curada en horno por 7 dias.

8 - =MC-T3, (3% Na20)
T ;| OMCTS, (5% Na20)
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4 7 28
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Figura 16. Resistencia a la compresion morteros MC curados al horno a 60°C vs. Dias de curado

Fuente: Elaboracion propia.
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En ninguno de los morteros estudiados se obtuvo una resistencia similar a la
exigida por la NTC 121 para cementos tipo UG, 21 MPa. Esto se explica porque,
posiblemente, algunas de las relaciones molares no son las adecuadas para alcanzar buenas
resistencias. Davidovits, (2008) en su libro “Geopolymer chemistry and applications”
recomienda las relaciones molares relacionadas en la Tabla 21 para que se dé un adecuado
proceso de geopolimerizacion. Comparando las relaciones molares del sistema del CH de
esta investigacion, como se muestra en la Tabla 22, se encuentra que, en términos
generales, para pastas y morteros la relacion molar Na,0O/SiO, esta por debajo de lo
recomendado, siendo més evidente en las mezclas con 3% Na,O, lo que puede explicar y
contribuir a las menores resistencias obtenidas en comparacion de las mezclas con 5%
NaO. La relacion H,O/Na,O es alta para pastas con 3% Na,O y muy alta para los
morteros. Este Gltimo hecho puede explicar la diferencia de resistencias entre pastas y

morteros.

También es importante anotar que la inica mezcla que cumple estas relaciones es
la de las pastas fabricadas con 5% Na,O, la cual alcanz6 hasta 20,8 MPa a los 7 dias. La
relacion molar Si0,/Al,Os es adecuada para todas las muestras, pero la relacion
Na,O/Al,0; es baja para las muestras con 3% Na,O, hecho que puede relacionarse con las
menores resistencias obtenidas con esta concentracion respecto a las mezclas con 5%

NaZO.

Tabla 21. Relaciones molares recomendadas por Davidovits, (2008).

Relaciones Valor Valor
molares minimo maximo

Na,O/SiO, 0,21 0,36
SiO./Al,05 3,00 4,12
H,O/NaO 12,00 20,00
Na,O/Al,0; 0,60 1,36
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Tabla 22. Comparacion relaciones molares CH con las recomendadas por Davidovits, (2008).

Relaciones 3% Na0, 5% Na,0, 3% Na,0, 5% Na,0,
molares Pasta Pasta Morteros Morteros

Na,0/Si0, 0,12 Baja 0,17 Bajaleve 0,12 Baja 0,17 Bajaleve
H,O/Na,0 30,59 Alta 20,58 OK 47,32 Muy alta 32,95 Muy alta
SiO,/AL,O; 3,47 Ok 3,47 Ok 3,47 Ok 3,47 Ok
Na,O/Al,0; 0,41 Baja 0,60 OK 0,41 Baja 0,60 OK

SiO,/Na,0 8,39 5,78 8,39 5,78
Si0,/Ca0 1,40 1,40 1,40 1,40
Na,0/CaO 0,17 0,24 0,17 0,24

Por otra parte, Duxson et al. (2007) recomiendan las caracteristicas descritas en la
Tabla 23 para FA con el fin de que contenga propiedades cementantes Optimas en un
proceso de geopolimerizacion con NaOH. En la produccion de Cemento Hibrido (CH),
objeto de la presente investigacion, se usO una ceniza volante (FA) con relacion
S10,/Al,05=1,8 el cual esta levemente por debajo de lo recomendado, contiene 11,8% de
inquemados cuando lo recomendado es menos de 5%, solo el 68,8% de sus particulas
estan por debajo de las 45 micras y el contenido total de silice (Si) es 42,5% de la cual

seguramente no toda es reactiva (ver Tabla 2).

Tabla 23. Caracteristicas de FA recomendada por Duxson et al. (2007)

. Valor Valor
Caracteristicas . . . .
minimo maximo

SiO,/AlL,O4 2 3,5
LOI <5%
Fe,O, <10%
<45 micras 80% 90%
SiO, reactiva >40%
Mulita <5%

Se eligido FA como precursor del CH puesto que los CAA a base de FA han sido
un gran foco de investigacion desde hace poco més de dos décadas, la cual fue utilizada
desde antes como material cementante suplementario para mejorar la fluidez y otras

propiedades de los concretos de CPO (Provis & Van Deventer, 2009), ademas de su
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utilizacion en CH, en proporciones similares a las usadas en el presente estudio (Garcia-
Lodeiro et al., 2015; Garcia-Lodeiro et al., 2013; Rivera et al., 2014). También por
considerar que el FA es el principal residuo de la combustion del carbon, el cual es de los
principales desechos de Europa alcanzando las 100 megatoneladas al afio (mt/afio) o
paises como Estados Unidos con produccion anual de aproximadamente 136 mt/afio y
donde solo se aprovecha el 30% de las mismas. Gran parte de la energia eléctrica
producida en Colombia es a través de plantas térmicas, las cuales se ubican en el segundo
lugar después de las centrales hidroeléctricas y de las cuales el 8,17% corresponde a la
combustion del carbon (Cenizas de termoeléctricas,..., 2017). Lo anterior genera
motivacion para buscar posibles usos a este desecho industrial que termina, en su mayoria,
en los rellenos sanitarios. El porcentaje de fluidez en los morteros con 3% de Na,O, no
varia considerablemente con el cambio de la relacion L/S de 0,5 a 0,7 (Ver Figura 17). El
contenido de agua en la mezcla no tiene un efecto significativo sobre la fluidez,
posiblemente porque para alcanzar una fluidez de tan solo el 10% se requiere alta cantidad

de agua y puede que el mortero ya se encuentre saturado.

0 5 10 15 20 25

Fluidez (%)

Relacién L/S

Figura 17. Fluidez de morteros con 3% Na,0 a diferentes relaciones L/S.

Fuente: Elaboracion propia.
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6.2 Influencia de la dosificacion de los tipos de Superplastificante (SPs) en la

trabajabilidad y resistencia a la compresion de morteros hechos con CH.

Con el fin de determinar la influencia de los tipos de SPs en la trabajabilidad y
resistencia a compresion de los morteros fabricados con CH, se realizaron los ensayos

descritos en los numerales 5.2.2,5.2.3,5.2.4 y 5.2.5.

En primer lugar se evaluo la consistencia de la pasta, con una reduccion inicial del
10% en el contenido de agua de la consistencia normal, es decir, a una relacion L/S de
0,33 y posteriormente a un relacion L/S de 0,32. A esta pastas se les adicion6 SPs hasta
determinar la cantidad aditivo necesario para lograr, de nuevo, la consistencia normal, es
decir, una penetracion del émbolo de 10 mm desde la superficie del cono (ver Tabla 24).
Con la dosificacion establecida se procedié a medir los tiempos de fraguado para evaluar

la incidencia de los tipos de SPs en este parametro.

Tabla 24. Resultados ensayo consistencia normal para muestras con diferentes SPs y
dosificaciones

DOSIFICACION DE LA MEZCLA

Cemento Relacion
Muestra Agua (7';‘,,2':':+ gf,zv:;‘g) Aditivo Liquic(lfllssflido c°"s(i:‘t:1';°'a
30%CPO)
g9 9 g % g9
LIGNOSULFONATO (LS)
LS-P1 1020 300 1,9 05 15 0330 8
Ls-P2 1016 300 19 075 23 0330 12
LS-P3  101,1 300 19 1 30 0330 35
LS-P4  100,2 300 19 15 45 0330 36
Ls-P5 993 300 119 2 60 0330 40
NAFTALENO (NS)
NS-P1_ 101,1 300 1,9 1 30 0330 1,5
NS-P2 100, 300 19 15 45 0330 35
NS-P3 993 300 19 2 60 0330 4
NS-P4 975 300 119 3 90 0330 10
NS-P5 957 300 1,9 4 120 0330 25
NS-P6 92,1 300 119 6 180 0,330 30
POLICARBOXILATO (PC)
PCP1 1020 300 1,9 05 15 0330 4
PC-P2  101,1 300 19 1 30 0330 7
PC-P3 1002 300 19 15 45 0330 10
PC-P4 993 300 19 2 60 0330 14
PC-P5 97,5 300 119 3 90 0330 15
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En la Figura 18 se muestra claramente que los LS tienen un gran efecto sobre la

consistencia de las pastas, donde pequenas variaciones en la dosificaciéon conlleva a

grandes cambios en la consistencia. También se puede notar que los NS requieren mayor

dosificacion para alcanzar la misma consistencia normal, es decir, mientras que se requiere

1 wt. % de LS, se requiere 4 wt. % de NS para una pasta con relacion L/S=0,32.
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Figura 18. Consistencia CH con adicion de SPs (a) (L/S=0,33) y (b) (L/S=0,32)

Fuente: Elaboracion propia.
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En la Tabla 25 se relacionan los datos obtenidos de los tiempos de fraguado de
pastas con adicion de SPs y se ilustran en la Figura 19. Como se observa, la pasta con PC
cumple con los parametros establecidos en la NTC 121 (ASTM C1157/C1157M:2011)
para cementos UG dado que, para ambas relaciones L/S, de 0,33 y 0,32, el tiempo inicial
de fraguado fue de 60 min. El PC retarda, ligeramente, el tiempo inicial de fraguado. Para
ambas relaciones L/S, después de dos horas, la mezcla no permitié la penetracion de la
aguja, pero fue hasta aproximadamente 4 horas que la aguja no dejé marca sobre la
superficie de la mezcla. El efecto de retardo da indicios de que la molécula del PC usado,
esta compuesta de cadenas laterales largas, que puede inhibir la hidratacion del CPO y la
disociacion de iones (Si, Al) provenientes del FA. Es importante anotar, que se observaron
ciertos puntos heterogéneos, ya que la penetracion de la aguja es diferente para distintos
puntos de medicion. Lo anterior, posiblemente se debe a la poca homogenizacion de las

materias primas generando concentracion de NaOH en ciertos puntos de la mezcla.

Se evidencia también en los datos, que los LS aceleran el fraguado de la pasta y
es aiin mas notorio cuando se usa una relacion L/S=0,32, toda vez que la muestra comenzé
a fraguar antes de 15 min. Para este Gltimo caso, la mezcla no permite la penetracion de
la aguja después de una hora, mientras que para la relacion L/S=0,33, esta misma
condicion se da después de dos horas. Aqui se evidencia variacion en el comportamiento
al modificar la relacion L/S. Lo anterior, posiblemente se deba a que el efecto
electrostatico de las moléculas de LS sobre las particulas de cemento faciliten, por un lado,
la hidratacion de CPO vy por el otro, la disociacion de iones del FA, que ademas se ve
favorecido por la mayor molaridad del NaOH, debido a la menor cantidad de agua usada

en la relacion L/S=0,32 respecto a la relacion L/S=0,33.

Los NS también aceleran el tiempo de fraguado, pero en menor proporcion que los
LS. Presentan una particularidad y es que en los primeros 30 min no han comenzado a
endurecer, pero en los siguientes 15 min fraguan rapidamente. Con este SP también se
puede notar cierta diferencia en el comportamiento al variar la relaciéon L/S, pero no tan
notoria como en los LS. Se podria decir que, cuando se usa NS, el tiempo inicial de

fraguado se da antes de los 45 min y el tiempo final de fraguado es alrededor de las 3 horas

67



(180 min). Ni los LS ni los NS cumplen con lo establecido en la NTC 121 (ASTM
C1157/C1157M:2011 (MOD)), referente a el tiempo de fraguado, ensayo Vicat.

Tabla 25. Tiempos de fraguado pastas con adicion de SPs a consistencia normal.

Penetracion (mm)
Tiempo Relacién (L/S=033) Relacién (L/S=032)
(h:min)  TS0,75wt.% NS 3wt.% PC1,5wt.% | LS 1wt.% NS 4wt. % PC 2wt.%
(LS-P2) (NS-P4) (PC-P3) (LS-P1Y) (NS-P2')  (PC-P2)

0:15 39,00 15,00

0:30 25,00 40,00 40,00 6,00 40,00 40,00
0:45 15,00 6,00 40,00 2,00 16,00 36,00°
1:00 8,50 4,00 25,00 1,00 10,00 24,00
1:15 5,00 0,00 4,007 0,00 5,00 5,00

1:30 2,50 0,00 2,50 0,00 3,00 3,00

1:45 1,00 0,00 2,00 0,00 0,00 1,00

2:00 1,00 0,00 1,00 0,00 0,00 1,00

2:15 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2:30 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

2:45 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

3:00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

3:15 NA NA 0,00 0,00 0,00 0,00

3:30 NA NA 0,00 0,00 NA 0,00

3:45 NA NA 0,00 0,00 NA 0,00

4:00 NA NA 0,00 0,00 NA NA

'Penetr6 7 mm en otro punto
Penetré 13 mm en otro punto
*Penetré 2 mm en el centro
*Penetr6 7 mm en otro punto

45,00

40,00

35,00

- == 15=0,75%, L/5=0,33 E 30,00

— O -NS=3%, L/5=0,33 E 25,00
—\ e . = = tan

PC=1.5%, L/S=0,33 £ 2000
—8— | 5=1%,L/5=0,32 S

a 15,00

— A — NS=4%, L/S=0,32

10,00
PC=2%, L/S=0,32

5,00

0:07 0:223 0:38 0:53 1:08 1:23 1:38 1:53 2:08 2:24
Tiempo (hr:min)
Figura 19. Tiempo de fraguado de pastas con SPs vs. Tiempo

Fuente: Elaboracion propia.
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La resistencia a la compresion se evalud tanto en pastas como en morteros. En la
Figura 20, cuyos datos se relacionan en la Tabla 26, se observa los resultados obtenidos
para pastas. Para hacer comparativos los resultados se conservo la consistencia normal de

la mezcla.

Claramente se puede concluir que tanto el LS como el NS aumentan las
resistencias a la compresion respecto a la MC tanto a los 7 como a los 28 dias de curado.
Para LS se observa un aumento en la resistencia a los 7 dias del 61,4% y 49,7% para
relaciones L/S de 0,33 y 0,32 respectivamente. Aunque la primera tiene mayor contenido
de agua, por consiguiente, menor contenido de SP, presenta un aumento mayor en la
resistencia a la compresion. Lo anterior es acorde a la tendencia que entre menores sean
las cantidades de LS, se obtienen mayores resistencias tempranas, pues como ya se
evidencio en el desarrollo del numeral anterior 6.1, el contenido de agua no tiene una

relacion evidente sobre la resistencia a la compresion de pastas ni morteros a base de CH.

Por otro lado, cuando se adiciona 4 % de NS a la pasta se obtiene un aumento de
la resistencia a los 7 dias de 61,6% respecto a la muestra control. Los resultados
demuestran que a medida que se aumenta la cantidad de NS en la mezcla también lo hace

la resistencia, comportamiento contrario al que sucede cuando se usa LS.

Por ultimo, las pastas con adicion de PC sufren disminucion de su resistencia a la
compresion tanto para 7 como 28 dias de curado. Los valores de resistencia obtenidos son

en promedio el 62,82% de la resistencia de la MC, con una desviacion estandar de £6,2%.

Los resultados en las resistencias mecanicas se relacionan con los tiempos de
fraguados de tal manera que, aquellos SPs que aceleran el fraguado de las pastas, son los
que aumentan las resistencias a la compresion, como es el caso de LS y NS. Lo contrario
sucede con PC, dado que este disminuye los tiempos de fraguado y a su vez las resistencias

mecanicas.

Es importante anotar que, en términos generales, no existe una variacion
significativa de las resistencias a la compresion para 7 y 28 dias, es decir, se puede afirmar
que, en pastas a base de cemento CH y activadas con NaOH en estado sélido y curados a
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60 °C, a los 7 dias ya se ha alcanzado la méxima resistencia a la compresion. De manera
semejante Qu et al. (2016) evaluaron resistencias a compresion de morteros hechos con
cemento hibrido pre-industrial curados a 85 °C, obteniendo resistencias a la compresion
de 30 MPa a los 3 dias y manteniéndose practicamente invariable para 28 y 90 dias. Este
hecho se le atribuya principalmente al curado con temperatura, ya que acelera la cinética

de reaccion.

También se puede observar en la Tabla 26, que la fluidez de todas las muestras con
relacion L/S=0,32 es muy baja, en promedio 6,23%, aun con adiciones de SPs. Cuando la
relacion L/S es 0,33 la fluidez es mayor y varia notoriamente de acuerdo al tipo de SPs;
por ejemplo, la mayor fluidez (76,4%) se logra con adicidon de LS, mientras que para NS
y PC es de 54,6% y 40,6% respectivamente. La fluidez para la muestra control, con
relacion L/S=0,37 es muy similar a la muestra con adicion de PC y relacion L/S de 0,33.
Conviene subrayar que todas estas muestras tienen una consistencia normal (penetracion
de 10 mm del émbolo de vicat) y que, a pesar de esto, presentan variaciones en su fluidez.
De aqui se puede concluir varias cosas: 1) siendo la consistencia normal y la fluidez dos
medidas reologicas, estas no estan directamente relacionadas entre si, y i1) el contenido de

agua en la mezcla tiene mayor efecto en la fluidez de la pasta, que los SPs por si mismos.
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Figura 20.Resistencia a compresion de pasta con adicion de SPs

Fuente: Elaboracion propia.
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Tabla 26.Resistencia a compresion de pasta con adicion de SPs

Resistencia a Compresion MPa

Aditivo
Muestra Ls Fluidez (%) Edad (Curado en horno a 60 °C por 7 dias)
Tipo SPs % 7 28

MC-37P* 0 0,37 75,818 11,98 14,87
M-32LS LS 1,00% 0,32 8,550 17,93 17,90
M-32NS NS 4,00% 0,32 4,425 19,35 19,40
M-32PC PC 2,00% 0,32 5,725 7,80 9,40
M-33LS LS 0,75% 0,33 76,425 19,33 20,03
M-33NS NS 3,00% 0,33 54,568 18,17 16,97
M-33PC PC 1,50% 0,33 40,573 8,23 8,06

*Los valores de la fluidez corresponde a los de una muestra repeticién con una ceniza de un lote diferente

Con el fin de estudiar a profundidad el efecto de la cantidad de los diferentes SPs,
se midio la fluidez de la pasta de acuerdo al procedimiento descrito en la norma NTC
5784, (ASTM C1437 (MOD)). Se tomd como referencia una pasta con relacion L/S=0,32
y concentracion de 3%Na,0O. Se debe considerar que una mezcla con esta relacion L/S no

es manejable, la pasta forma grumos que no fluirian en absoluto, por ello es necesario la

adicion de SPs.

Los resultados obtenidos se observan en la Tabla 27 y de alli se puede concluir
que, a grandes variaciones de la cantidad de SPs, no se logra grandes cambios en la fluidez
de las pastas. El inico SP que muestra una tendencia es el LS, donde a mayor dosificacion
se logra mayor fluidez. Su comportamiento se ajusta casi perfectamente a una funcion
cuadratica, cuyo coeficiente de correlacion es 0,99 (ver Figura 21). También se ajusta

sutilmente a una funcion exponencial cuya ecuacion se describe en Eq. (2)

Fluidez (%) = 28,26e89806(%LS)  Eq (2)

En el caso de PC, dosificaciones mayores al 2% son ineficientes, dado que se
disminuye la fluidez de la mezcla. Por esta razon no se tomaron datos por encima de 4%
de dosificacion. La maxima fluidez se obtuvo con 2% alcanzando un valor de 44,6%, lo
cual no se considera muy efectivo en comparacion con el efecto sobre pastas

convencionales hechas a base de CPO.
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Comparando LS con PC, se puede concluir que es més efectivo el PC para pastas,
ya que se logra la misma fluidez con menor dosificacion, es decir, mientras que se requiere
6% de LS para una fluidez de 44,8%, solo se requiere 2% de PC para alcanzar una fluidez
similar. Es de anotar que este valor de fluidez no es considerado alto, ninguno de los SPs

produce un mortero altamente fluido.

Referente a NS, con adiciones incluso del 8%, se logra la menor de todos los
valores de fluidez comparada con los demés SPs. Por esta razon no se tomaron mas datos,

considerando SPs de tipo NS poco efectivos para pastas a base de CH.

Tabla 27. Fluidez de pastas con diferentes dosificaciones de SPs.

Muestra Aditivo /s Fluidez (%)
Tipo %
LS-2 LS 2,0% 0,32 37,89
LS-4 LS 4,0% 0,32 35,48
LS-6 LS 6,0% 0,32 44,83
LS-8 LS 8,0% 0,32 63,78
NS-8 NS 8,0% 0,32 29,26
PC-1.5 PC 1,5% 0,32 34,76
PC-2 PC 2,0% 0,32 44,60
PC-3 PC 3,0% 0,32 31,43
PC-4 PC 4,0% 0,32 30,29
70,00
y = 13350x2 - 899,92x + 50,44
60,00 R? = 0,99952
50,00
—a—1S E\:T 40,00
(]
& PC 3 30,00 "
—=— NS .
20,00
""""" Polinémica (LS)
10,00
0,00

0,0% 2,0% 4,0% 6,0% 8,0% 10,0%

Dosificacion SPs (%)

Figura 21. Fluidez pasta con adicion de SPs vs. Dosificacion SPs

Fuente: Elaboracion propia.
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También se evaluo el efecto de los SPs sobre la resistencia a compresion, a 3 y 28
dias de curado, en morteros a base de CH. Los resultados se muestran en la Tabla 28 y
Figura 22, los cuales indican que: 1) aunque con 2% de LS se obtuvo la mayor resistencia
a edades tempranas (3 dias), dosificaciones por encima de ésta disminuye su resistencia,
reduciendo a valores correspondientes al 4% de la muestra control; pero no afecta su
resistencia a 28 dias. De hecho, todas las adiciones de LS hasta un 4%, producen un
aumento en las resistencias finales, es decir a 28 dias, siendo estas en promedio un 184%
superior respecto la muestra control. Se puede concluir que la variacion de resistencia a la
edad de 28 dias en relacion con la cantidad de LS no varia considerablemente. ii) Para
diferentes adiciones de NS se obtuvieron distintas resistencias a la compresion. En
general, a medida que se aumenta su cantidad aumenta la resistencia a la compresion,
tanto para edades tempranas como finales. En ambos casos la méxima resistencia se logro
con la mayor cantidad de aditivo, es decir 4% de NS, la cual alcanz6 aumentos en la
resistencia de 137% y 198% de la muestra control a edades de 3 y 28 dias respectivamente.
1i1) El caso de PC es muy similar al LS, pero con menor impacto negativo sobre la
resistencia a compresion. Cantidades por encima del 2% produjeron disminucion de la
resistencia a 7 dias, con valores por debajo del 64% de la muestra control y se puede decir
que no tuvo mucho efecto sobre las resistencias finales (28 dias); estas fueron muy
similares y en promedio aumentaron solo un 8% respecto a la resistencia a 28 dias de la

muestra control.

De los tres resultados descritos se puede concluir que, en lo referente a la
resistencia a la compresion, el SPs mas eficaz es el NS dado que, en términos generales,
a cualquier edad y a cualquier dosificacion se logran aumentos en la resistencia a la
compresion. También es el tnico que a medida que aumenta la dosificacion, aumenta la
resistencia a la compresion, pues cantidades mayores del 2% de LS y PC, disminuyen la

resistencia a compresion a 7 dias.

Se debe aclara que, aunque todos los SPs alcanzaron resistencias superiores a la de

la muestra control a los 28 dias (ver Figura 22), la maxima resistencia fue de 13,5 MPa,
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lo cual no cumple con lo especificado en la NTC 121 (ASTM C1157/C1157M:2011

(MOD)) para cemento tipo UG.

Tabla 28. Resistencia y fluidez de morteros a diferentes dosificaciones de SPs

Resistencia a Compresion MPa

Tiempo de curado en camara himeda a

Muestra Aditivo L/S Fluidez (%) temperatura ambiente (20°C)
3 7 28
MC 0% 0,600 16,688 3,4 100% 6,8 100%
LS 2% 0,600 14,268 5,6 168% 12,8 188%
LS 3% 0,600 27,653 0,1* 4% 7.4 12,1* 177%
LS 4% 0,600 50,355 0,3 7% 12,8 188%
NS 2% 0,600 8,600 3,9 117% 8,6 126%
NS 3% 0,600 9,225 2,7* 80% 7,1 10,3* 151%
NS 4% 0,600 5,435 4,6 137% 13,56 198%
PC 2% 0,600 14,955 43 128% 7,6 112%
PC 3% 0,600 24,825 2,1* 64% 6,1 7,1* 104%
PC 4% 0,600 53,723 2,7 82% 7,4 108%

* Muestras elaboradas con un lote de ceniza diferente. Parece reportar menores resistencias.

Resistencia a compresion (MPa)
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Figura 22. Resistencia a la compresion de morteros CH vs. dias de curado (a) 2% de SPs (b) 4% de SPs

Fuente: Elaboracion propia.
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A pesar de que en pastas la consistencia varia considerablemente a pequeiias

dosificaciones de LS, para el caso de morteros el efecto en su fluidez fue menos marcado
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y muy similar al PC (ver Figura 23). Ambos tienen un ajuste muy aproximado a una
funcion exponencial que para el caso de LS, la ecuacion se describe en Eq. (3) con

R?=0,999 y para PC la funcion de ajuste es Eq. (4) con R*=0,986.

Fluidez (%LS) = 4,0848e63056(%LS)  Eq (3)

Fluidez (%PC) = 3,9831e0393°(%PC)  Eq. (4)

Los SPs tipo LS y PC presentan una fluidez mayor o similar a la de la muestra
control, no asi el NS que es menor. También se evidencia que la dosificacion de los NS
no tiene efecto en su fluidez, toda vez que casi se mantiene constante con un promedio de
7,75% y desviacion estandar de 2%. De aqui se puede concluir que, aunque los NS tienen
el mejor efecto sobre los parametros de resistencia a la compresion, son los menos eficaces

sobre los parametros de trabajabilidad tanto de morteros como pastas.
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Fluidez (%)
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10,00 s n

0,00
1,50% 2,00% 2,50% 3,00% 3,50% 4,00% 4,50%

Dosificacion (%)

------- ®--1S -—-M-NS PC --@- MC

Figura 23. Fluidez de morteros CH con adicion de SPs

Fuente: Elaboracion propia.

Por ultimo, para determinar el efecto de los tipos de SPs sobre la composicion

quimica de las pastas endurecidas a 28 dias, se realizaron ensayos de termogravimetria.

En la Tabla 29 se observan las pérdidas de masa de cada uno de los compuestos
calculados a partir de los termogramas de la Figura 24. La pérdida de masa entre 50 y
105°C se le atribuye principalmente al agua evaporable, deshidratacion del yeso y parte
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del agua enlazada en el gel C-S-H proveniente de la hidratacion del CPO. Entre 120 y
200°C se debe a la deshidratacion del gel N-A-S-H; de 200 a 400°C principalmente al
resto del gel C-S-H y de 425 al 550°C se le atribuye a la pérdida de masa de la portlandita
(Ca(OH),) (Angulo-Ramirez et al., 2017; Song et al., 2014; Taylor, 1997; Bernal et al.,
2010; Garcia-Lodeiro et al., 2011)

De los resultados se evidencia que la mayor pérdida de masa, después de la del
agua libre, corresponde al rango caracteristico del gel N-A-S-H. Como se ha dicho, el
cemento hibrido trabajado en esta investigacion tiene SiO; + CaO = 60,1% por lo que el
principal gel de reaccion puede ser un gel (N,C)-A-S-H (gel N-A-S-H con altos contenidos
de calcio). Esta observacion se relaciona también con la teoria del modelo 1, donde el gel
C-A-S-H es el principal producto de reaccion de los CAA cuando el sistema cementante
es rico en calcio y cumple que SiO, + CaO > 70% (Bakharev et al., 2000; Fernandez-
Jiménez, 2000; Shi et al., 2006). Aunque el CH, objeto de la presente investigacion, no
cumple estrictamente esta condicion, se considera cercana a ella, por lo que es muy
probable que su principal gel de reaccion sea N-A-S-H que contiene considerable cantidad
de calcio, es decir, tipo (N,C)-A-S-H. Sin embargo, es necesario realizar un estudio mas
detallado para establecer con exactitud el tipo de gel formado y su estructura molecular,

dado que son las caracteristicas responsables de las resistencias mecéanicas de material.

Tanto para relaciones L/S de 0,33 y 0,32, las muestras con adicion de NS presentan
el mayor porcentaje de pérdida de masa atribuible al gel N-A-S-H y las muestras con PC
el menor (ver Tabla 29). Esto concuerda con los resultados de resistencia a la compresion,
donde las mezclas con NS obtuvieron las mayores resistencias a la compresion y las

muestras con PC las menores.
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Tabla 29. Contenido de compuestos por peso (%)

Rango de Temp. (C)  L/S=0,37 L/S=0,33 L/S=0,32

Compuestos
Min. Max. MC LS0,75% NS3% PC15% LS1% NS4% PC2%

Yeso, C-S-

. 50 105 11,04% 12,01% 11,12% 11,63% 11,20% 9,86% 10,60%
H, agua libre

N-A-S-H 120 200 4,02% 412% 4,32% 4,00% 3,33% 4,38% 3,89%
C-S-H* 200 400 259% 2,08% 219% 231% 1,90% 225% 2,59%
Portlandita 425 550 2,78% 230% 228% 2,05% 2,03% 210% 1,98%
C-A-S-H 570 600 086% 0,77% 067% 068% 0,76% 0,71% 0,63%

g 700 800 1,05% 157% 1,63% 158% 1,75% 1,55% 1,57%
de calciio

s:

ample: B(CH-NMT-0.37)

* Nota: La deshidratacion de la Hidrotalcita es apreciable cominmente entre los rangos de 210 a 300°C y 400°C
en cementos compuestos por escoria y CPO activados con NaOH.

File: D:...\Nathalie\A(AC-M531) B(CH-NMT-0.37) Sample: B(NMT-CH-0.75) File: D:..\A(ACH-M325) B(NMT-CH-0.75)
Size! 31.3100 29,3190 mg DSC-TGA Operator: JAC Size! 31,5740 30.7230 mg DSC-TGA Operator
Method: Dual Ramp Run Date: 22-Jun-2017 10:33 Method: Dual Ramp Run Date: 08-Jun-2017 12:35
Instrument: SDT G600 V20,9 Build 20 Insirument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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Size: 30.3680 30.6960 mg DSC-TGA Operator: JAC Size: 30.3680 30.6960 mg DSC-TGA Operator: JAC
Method: Dual Ramp Run Date: 12-Jun-2017 09:20 Method: Dual Ramp Run Date: 12-Jun-2017 09:20
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(c) (d)
Figura 24. TG y DTG pastas a consistencia normal con adicion de SPs (a) MC, L/S=0,37, (b) LS
0,75%, L/S=0,33, (c) NS 3%, L/S=0,33 y (d) PC 1,5%, L/S=0,33.

Fuente: Centro Argos para la innovacion, Medellin
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En la Figura 25 (a) se observa que la pérdida de masa es menor en la muestra control

(relacion L/S=0,37) que en las de SPs (relacion L/S=0,33). Esta diferencia esta

principalmente entre 100 y 400°C y corresponde a la deshidratacion de los geles N-A-S-H y

C-S-H. Esto podria explicar los resultados referentes a la resistencia a compresion de los

morteros con adicion de SPs donde se obtuvieron resistencias mayores a 28 dias que la

muestra control. Lo contrario sucede cuando la relaciéon L/S=0,32, (Figura 25 (b)) donde la

muestra control es la que presenta mayor pérdida de masa. Se debe tener en cuenta que aqui

se compara con las resistencias en morteros puesto que estas fueron curadas a temperatura

ambiente, al igual que las pastas que fueron enviadas al ensayo termogravimétrico.
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Figura 25. TG pastas a consistencia normal con adicion de SPs (a) SPs con relacion L/S=0,33 y

(b) SPs con relacion LS=0,32.

Fuente: Elaboracion propia.

6.3 Identificacion del tipo de SPs con mayor efecto sobre la trabajabilidad y

menor impacto negativo en la resistencia a la compresion.

Con el fin de dar cumplimiento a este objetivo se realizaron los ensayos descritos

en el numeral 5.2.6 para determinar si los SPs efectivamente se adsorbian sobre la

superficie de las particulas del cemento y cudl de ellos lo hacia en mayor cantidad.
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Conviene recordar que el mecanismo de funcionamiento de los SPs es mediante repulsion
electrostatica o estérica, una vez son adsorbidos sobre la superficie de la particula de
cemento. FEl calculo cuantitativo se realizd mediante la técnica instrumental COT. Se
estudiaron tanto las muestras de cada uno de los SPs diluidos en agua en relacion 1:500,
como de los sobrenadantes de las pastas que contenian cada tipo de SPs diluidos en la
misma proporcion (ver Tabla 30). Por diferencia en el valor del COT se calcularon los
porcentajes de carbono remanentes en el sobrenadante de las pastas y a su vez los
adsorbidos en la superficie de las particulas de cemento. El resultado se muestra en la

Tabla 31.

Tabla 30. Resultado analisis COT Tabla 31. Porcentajes COT adsorbidos y
remanentes

Muestra COT (mg/L)

Porcentaje  Porcentaje

LS pasta 1-500 0,69

NS pasta 1-500 241 Aditivo coT COT en

PC pasta 1-500 0,77 adsorbido sobrenadante
Pasta 1-500 <0,2 LS 12,66% 87,34%

LS 1-500 0,79 NS 9,06% 90,94%

NS 1-500 2,65 PC 54,44% 45,56%

PC 1-500 1,69

Agua millig <0,2

Los resultados muestran que el SP que menos se adsorbe es el NS, puesto que la
cantidad de COT en la muestra diluida en agua es de 2,65 mg/L y la del sobrenadante de
la pasta es de 2,41 mg/L. E1 90,94% del SPs se mantuvo remanente en la fase fluida de la
pasta, lo que indica que tan solo el 9,06% fue adsorbida. Este resultado concuerda con los
de la fluidez en pastas y morteros, donde el NS fue el menos efectivo de los tres. En la
Figura 21 y Figura 23, la fluidez no varia e incluso a altas dosificaciones (8% NS) se

obtiene baja fluidez (29,2%).

Por otro lado, el LS se encuentra en un nivel intermedio en términos de porcentaje
de adsorcion, pues se obtuvo un 12,66% de SPs adsorbido. Si se comparan los resultados
de fluidez en pastas y morteros se encuentra que el LS también est4 en un nivel intermedio
y comparable con PC de la siguiente manera: i) a pesar que la tendencia de LS es

claramente exponencial, es decir, a mayor dosificacion mayor fluidez, en pastas logra la
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misma fluidez con 6% de adicidén en comparacion con 2% de adicion de PC (ver Figura
21). 11) Para el caso de morteros, ambos SPs, LS y PC, tienen un comportamiento
exponencial y muy similar. Lo anterior convierte a PC en el tipo de SPs mas eficiente,
solo en términos de fluidez, para pastas y morteros hechos a base de CH. Es importante
resaltar que el analisis COT da indicios de que, aunque los LS no tienen gran capacidad

de adsorcion, es suficiente para lograr un efecto fluidificante similar al del PC.

Finalmente, el maximo valor de SPs adsorbido se obtuvo en el PC, con 54,44%.
Al respecto, Palacios et al. (2009), encontraron que un SPs de tipo copolimero de vinilo
se adsorbid a un cemento activado alcalinamente, a base de escoria de alto horno y
activado con hidroxido de sodio, de manera lineal y similar a como se adsorbia sobre un
CPO (ver Figura 26). Explican que, posiblemente, no es que el PC efectivamente se
adsorba, sino que se precipita sobre la superficie de las particulas en un medio altamente
alcalino. Es por esto que se evidencia altos porcentajes en el andlisis COT, ya que este
mide el carbono orgénico total de la muestra, sin importar que se encuentre precipitado o

adsorbido.

En la Figura 26 se puede inferir, de la pendiente de la recta, que el aditivo se
adsorbe sobre las particulas de cemento en un 61,4%, el cual se considera similar al
obtenido en el andlisis del COT. Las diferencias se pueden deber a las caracteristicas
especificas de la estructura molecular entre los aditivos tipo PC y de su peso molecular.
Al igual que en el presente estudio, en la investigacion de Palacios et al. (2009), se obtuvo
que los SPs tipo NS son los que menos se adsorben sobre las particulas de escoria de alto

horno, mostrando asi, menor afinidad con las particulas cementantes.
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Figura 26. Adsorcion isotérmica de SPs tipo PC sobre pastas a base de CPO y escoria activada
alcalinamente

Fuente: (Palacios et al., 2009)

Los resultados anteriores son acordes, hasta cierto punto, con los obtenidos en los
ensayos de fluidez de morteros y pastas a base de CH, donde la menor efectividad en
términos de fluidez para morteros la presenta el NS, en promedio 7,7%, cuando se varia
la dosificacion de 2 a 4%. Los LS y PC presentan similar y/o mejor comportamiento. La
fluidez es en promedio 14,6%, 26,2% y 52,0% para dosificaciones 2, 3 y 4% de SPs

respectivamente.

Referente a los ensayos UV-Vis se pudo evidenciar que, en términos generales,
la intensidad de absorbancia es mayor en los SPs diluidos en solo agua (en la misma
proporcion que los preparados en las muestras) que en los sobrenadantes de la pasta. Lo
anterior indica que una parte de las moléculas de los SPs fue adsorbida por las particulas

de cemento.

En la Figura 27, se observan los espectros de absorbancia de cada uno de los SPs
comparado con su respectivo sobrenadante de la pasta, la cual contenia ese mismo tipo de
SPs. En el caso del LS (ver Figura 27a) aparece un hombro de absorbancia de 0,030 para

el diluido en agua y 0,027 para el sobrenadante de la pasta lo que corresponde al 10% de
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adsorcion de las moléculas del SPs sobre las particulas cementantes. Los valores de

longitud de onda caracteristicos oscilan alrededor de los 284 nm (Uchikawa et al. 1997).

En el NS (Figura 27b) se observa un hombro secundario en la longitud de onda
331nm, cercano a la longitud de onda de 340 nm referenciada por Ramachandran y
Malhotra (1997), cuya absorbancia es de 0,020 para el SPs diluido en agua y de 0,032 para
el NS presente en el sobrenadante de la pasta, lo que representa una adsorcion del 37,5%.
Segun Spiratos et al. (2003), picos de intensidad en valores de longitud de onda de 290
nm es un indicativo de que las moléculas de NS son de alto peso molecular, es decir

cadenas largas.

Por ultimo, la Figura 27¢ muestra el espectro UV para el PC. Se debe tener en
cuenta que los PC, a diferencia de los otros SPs, no contienen grupos aromaticos (ver
Figura 6), por lo que en términos generales no es visible dentro del espectro de absorcion
UV. Por esta razon, no es claro si se presenta un pico de intensidad o a qué longitud de
onda se presenta la maxima absorcion. No obstante, se analizd con el hombro de mayor
intensidad, es decir, en la longitud de onda es de 237 nm, cuya diferencia de absorbancias

representa un 19,40%, el cual es atribuido a la adsorcion de las moléculas del SPs.

Los resultados obtenidos en ambos ensayos son acordes, de cierta manera, dado
que los porcentajes de adsorcion para el caso de LS son similares (12,66% y 10% en COT
y UV-Vis, respectivamente). Ademas, en todas las muestras, un porcentaje de SPs es
adsorbido. Lo primero se le atribuye a que la espectroscopia ultravioleta es muy eficaz
para moléculas de LS por estar conformadas en su totalidad por grupos aromaticos (ver

Figura 4).
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Figura 27. Espectro de absorbancia UV, (a) LS dilucion 1-500, (b) NS dilucion 1-500 y (c) PC
dilucion 1-500

Fuente: Elaboracion propia

En el caso del NS y PC, los porcentajes de adsorcion varian considerablemente
entre las dos técnicas. Para el NS la diferencia puede radicar en que la lectura del equipo
UV discrimina los diferentes grupos funcionales presentes en la molécula, y dada la
complejidad de la estructura molecular del NS, puede estar asociando otro tipo de especies
desconocidas en la longitud de onda caracteristica. Otro factor puede ser que el
sobrenadante resultante de la pasta con contenidos de NS fue la mas turbia por lo que la
lectura pudo verse afectada por particulas de CPO y FA que posiblemente contienen
moléculas de carbono visibles en este espectro. Segundo, las moléculas del PC estan
compuestas en gran medida de carbonos, pero no de anillos aromaticos. Por esta razon, se
puede explicar el alto valor de adsorcion obtenido por medio del COT en contraste con el
obtenido a través del espectro UV (54,44% contra 19,4%, respectivamente), puesto que el
COT identifica el total del carbono orgéanico presente en la muestra, mientras que la region
UV es muy eficaz para identificar los grupos aromaticos presentes en la misma.
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En la Figura 28 se observa la concentracion inicial de cada SPs por cada kg de
Cemento Hibrido (CH) respecto a la concentracion equivalente adsorbida por las
particulas del CH. El NS requiere una alta cantidad, 12,0 g de SPs s6lido/kg CH, para que
sea adsorbido 1,088 g de SPs solido/kg CH y asi alcanzar la consistencia normal. Lo
anterior hace del NS un aditivo poco eficiente, en principio, por requerir porcentajes altos
de adicion (3 wt. % de CH), para lograr bajos porcentajes de adsorcion (9,06%). Para el
PC se observa que requiere la mitad de la dosificacion del NS y que de alli se adsorbe casi
el 50% de las moléculas. Parte de esta adsorcion es atribuida, posiblemente, a que el
aditivo se precipita sobre la superficie de las particulas en un medio altamente alcalino
(Palacios et al., 2009). Por lo tanto, aunque aparentemente se adsorbe mucho mas que el
LS, ambos presentan comportamientos similares respecto a fluidez, especificamente en

mezclas de morteros a base de CH.

Es de anotar que LS requiere la mitad de la dosificacion del PC y este a su vez la

mitad del NS, todas para alcanzar la misma consistencia normal.
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Figura 28. Concentracion inicial vs. Concentracion equivalente adsorbida.

Fuente: Elaboracion propia
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6.4 Correlacion del efecto relacion (L/S), dosificacion y tipo de SPs para establecer

la combinacion mas eficaz que cumpla unas propiedades de resistencia
mecanica y trabajabilidad de acuerdo a la norma colombiana (NTC 121) para

un cemento de uso general (UG).

A partir del desarrollo de cada uno de los objetivos, se puede establecer ciertas

correlaciones entre las variables estudiadas, como la concentracion de Na,O, relacion L/S,

tipo y dosificacion de SPs, adsorcion de SPs, fluidez y resistencia a la compresion. Estas

correlaciones se describen a continuacion:

Relacion: Concentracion Na,O y relacion L/S: a mayor concentracion de Na,O
menor L/S a igual consistencia normal. La relacion L/S para una concentracion
de 5% Na,O es de 0,346, mientras que con 3% Na,O la L/S es 0,37 (ver Figura
29).

Relacion: Concentracion Na,O y fluidez: a mayor concentraciéon de Na,O mayor
fluidez. Para el caso de morteros, cuando se usaron concentraciones de 5% Na,O
se obtuvo un aumento del 79,6% en su fluidez respecto a la muestra con 3% Na,O
(ver Figura 29).

Relacion: Concentracion Na,O y resistencia a compresion: a mayor concentracion
de Na,O mayor resistencia a compresion. Para ambos casos, morteros y pastas,
la resistencia a la compresion aumentd un 24,6% y un 14,6% respectivamente,
cuando se usaron concentraciones de 5% de activador. La diferencia de resultados
en las resistencias a compresion entre pastas y morteros se debe principalmente a

la mayor molaridad del activador en los morteros.
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Figura 29. Correlacion concentracion Na2O con la fluidez y relacion L/S.

Fuente: Elaboracion propia.

Relacion: Fluidez y relacion L/S: aunque en pastas es claro que existe una relacion
lineal entre el contenido de agua y la fluidez, en morteros la fluidez no varia
considerablemente con la relacion L/S, variandola de 0,5 a 0,7 con saltos de 0,1.
Relacion: Resistencia a la compresion y relacion L/S: en pastas se alcanza la
maxima resistencia a la compresion, en un nivel intermedio de relacion L/S, es
decir, en la que se logra la consistencia normal. Andlogamente, en morteros se
obtiene la maxima resistencia en el nivel intermedio de relacidon L/S, es decir en
0,6, que corresponde aproximadamente al 10% de fluidez.

Relacion: Fluidez, cantidad de SPs y resistencia a la compresion para LS: tanto
en pastas como morteros a mayor cantidad de adicion del SP, se obtuvo mayor
fluidez, y el valor de la resistencia a la compresion en morteros no se alterd (ver
Figura 30).

Relacion: Fluidez, cantidad de SPs y resistencia a la compresion para NS: a mayor
cantidad de SP la fluidez no vari6 significativamente ni en pastas ni morteros,
pero se observo un aumento considerable en la resistencia a la compresion en

morteros a 28 dias. Esto es, con la primera dosificacion de 2%NS se logré un
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aumento del 26% de la resistencia respecto a la muestra control, con la segunda
dosificacion del 3% aumentd 24% respecto a la anterior y con la ultima
dosificacion del 4% se obtuvo un aumento de 48% mas respecto al anterior (ver
Figura 30).
Relacion: Fluidez, cantidad de SPs y resistencia a la compresion para PC: para
pastas mostro una dosificacion de saturacion del 2%, es decir, para dosificaciones
mayores a estas, se obtenia una fluidez menor. En morteros el efecto fue diferente
que en pastas y similar al del LS, en donde, a mayor dosificacion de SP, variando
entre 2 y 4%, mayor fluidez. Tanto en pastas como morteros, la variacion en la
dosificacion de PC no tuvo efecto en la resistencia a la compresion, pues

independiente de la dosificacion, la resistencia a la compresion no variaba

considerablemente (ver Figura 30).
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Figura 30. Correlacion dosificacion y tipo de SPs con fluidez y resistencia a la compresion.
Fuente: Elaboracion propia.
7. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

7.1 Conclusiones

a base CH. En términos generales LS aumenta fluidez y resistencias a 28 dias,

Los aditivos SPs tiene un efecto diferente cuando se utilizan en pastas y morteros
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pero baja las resistencias a 3 dias cuando se usa alta cantidad. NS no aumenta la
fluidez, pero aumenta las resistencias a la compresion. PC aumenta la fluidez
hasta cierto punto, pero disminuye la resistencia a la compresion. Por lo tanto, se
puede afirmar que LS es el que tiene mejor efecto fluidificante y cumple con la
funcion de SPs, pero acelera el tiempo de fraguado.

Es claro que la estructura molecular de los aditivos tiene incidencia directa sobre
las propiedades mecénicas y de trabajabilidad de un CH. Caracteristicas como
peso molecular, arreglo especifico de 4tomos, asi como tamafio de la cadena
principal y laterales (para el caso de PC), son determinantes en su desempefio
dentro del sistema cementante. Por lo tanto, se puede concluir que LS tiene mejor
efecto fluidificante, posiblemente debido a que el tamafio molecular es menor y
le sea facil llegar a las particulas de cemento, mientras que para NS el tamafio es
mucho mayor y probablemente tenga mayor dificultad en alcanzar las particulas
de CPO, el cual, esta rodeado de mucho FA vy, por lo tanto, no puede ejercer una
correcta funcion de dispersion. Para el caso de PC, el hecho de tener sus cadenas
laterales largas, puede inhibir la interaccion del FA con el NaOH vy asi, afectar la
disociacion de iones del FA y la formacion de la estructura tridimensional, que
resulta en bajas resistencias.

La mayor concentracion (molaridad) del activador disminuye la relacion L/S para
una misma consistencia normal, es decir, mayor concentracién de 6xido de sodio
(5% NaO) se requiere menor cantidad de agua para alcanzar la consistencia
normal. Se observo que la sensibilidad por la adicién de agua cuando se usan
concentraciones altas de Na,O (5%) es mucho mayor, es decir, la consistencia de
la pasta varia considerablemente con pequefios cambios de la relacion L/S,
mientras que para concentraciones de 3% Na,O la consistencia es mas estable.
Cuando se adiciona SPs a las pastas, LS tiene un gran efecto sobre su consistencia,
donde pequefias variaciones en la adicidon conlleva a grandes cambios en la
consistencia. Pastas con NS requieren mayor dosificacion para alcanzar la misma
consistencia normal, es decir, mientras que se requiere 1% LS, se requiere 4% NS
para una pasta con relacion L/S=0,32. El efecto de PC se encuentra en un nivel

intermedio entre LS y NS, dado que para esta misma relacion L/S se requiere 2%
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PC. Lo anterior se debe mayoritariamente a las propiedades intrinsecas de cada
SPs, es decir, a su peso y estructura molecular, grupo funcional, longitud de
cadenas poliméricas, entre otras.

La mayor concentracion (molaridad) del activador acelera el tiempo de fraguado
inicial de las pastas. Cuando se usan altas concentraciones de Na,O (5%) el
tiempo de fraguado inicial es de menos de 30 min, mientras que con 3% Na,O es
de 45 min. Con esta ultima concentracion se cumple con lo prescrito para la NTC
121, adopcion modificada a la norma ASTM C1157/C1157M:2011, para
cementos tipo UG. Lo anterior se debe a que altas concentraciones de Na,O
favorece la disociacion de los iones de las materias primas y acelera el proceso de
reaccion, promoviendo asi, la formacion de la red polimérica.

El tipo de SPs afecta el tiempo inicial de fraguado. Los SPs tipo LS y NS
disminuyen el tiempo inicial de fraguado, posiblemente porque favorecen la
hidratacién de la fraccion de CPO, mientras que el PC aumenta el tiempo inicial
de fraguado, probablemente porque el largo tamafo de sus cadenas laterales, de
cierto modo inhiben la hidratacion de la fraccion de CPO. Estos resultados son
acordes a las resistencias obtenidas, donde las muestras con PC registraron los
menores resultados.

Las relaciones molares obtenidas a partir del FRX de las mezclas sin adicion de
SPs, dan indicios sobre la razon por la cual las mezclas con 5% Na,O tienen mayor
resistencia a la compresion que aquellas con 3% Na,O. Pastas hechas con 5%
Na,O alcanzaron hasta 20,8 MPa a los 7 dias, lo que corresponde a un aumento
del 58% respecto a la muestra control y es la unica que cumple las relaciones
molares propuestas por Davidovits, (2008). De la Tabla 22 se deduce que las
relaciones que estan por fuera de los limites se deben a una deficiencia de 6xidos
de sodio (Na,0), por lo que posiblemente esta sea la razon principal de las bajas
resistencias obtenidas. El caso de morteros, es evidente una relacion molar
H,0/Na,O muy alta, atribuido principalmente a que la relacion L/S pasa de ser
0,37 para pastas a 0,6 para morteros. El hecho de aumentar el contenido de agua

y mantener la misma cantidad de moles de Na,O en el sistema, hace que la
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molaridad de la solucién sea mucho menor en morteros y por ende sus resistencias
a la compresion.

Cuando se varia la relacion L/S tanto en pastas como en morteros, la maxima
resistencia a la compresion se obtiene en el nivel intermedio de relacion L/S, es
decir, a la consistencia normal para pastas y a una fluidez del 10% =+ 5 para
morteros. Este comportamiento se le atribuye al hecho que para relaciones L/S
menores, la cantidad de agua no es suficiente para disolver el hidréxido de sodio
o para hidratar completamente las particulas de cemento, evitando que se
produzca la suficiente disociacion de iones (Si, Al) provenientes del FA,
inhibiendo la formacion de la red estructural tridimensional y, por ende, una buena
cantidad de los productos de reaccion que favorecen las propiedades mecanicas
de la pasta. Por otro lado, para relaciones L/S mayores, la cantidad de agua puede
causar mayor porosidad en la mezcla, disminuyendo su densidad y por lo tanto
sus resistencias mecanicas.

Se encontrd tanto LS como NS aumentan las resistencias a la compresion en
pastas respecto a la MC tanto para 7 como para 28 dias. Para LS se evidencia un
aumento en las resistencias a los 7 dias del 61,4% y 49,7% para relaciones L/S de
0,33 y 0,32 respectivamente. Existe una tendencia que indica que a mayores
dosificaciones de LS, se obtienen menores resistencias. Caso contrario es con NS,
los cuales, a mayor dosificacion, las mezclas presentan mayores resistencias. De
hecho, entre las pastas con adicion de SPs, la que obtuvo la mayor resistencia
(61,6% mas que la MC) a 7 dias fue aquella con una dosificacion del 4% NS.
Pastas con adicion de PC sufren disminucion de resistencia a la compresion tanto
para 7 como 28 dias. Los valores de resistencia obtenidos son en promedio el
62,82% de la resistencia para la MC, con una desviacion estandar de £6,2%. Es
valioso notar que en términos generales no existe una variacion significativa de
las resistencias a la compresion para 7 y 28 dias, es decir, se puede afirmar que,
en pastas a base de cemento CH y activadas con NaOH en estado solido, a los 7
dias ya se ha alcanzado la maxima resistencia a la compresion. Para morteros se
puede concluir que el SPs mas eficaz es el NS, dado que, en términos generales,

a cualquier edad y a cualquier dosificacion se logran aumentos en la resistencia a
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la compresion. También es el Gnico que, a medida que aumenta la dosificacion,
aumenta las resistencias a la compresion, pues tanto para LS como PC, las
resistencias a compresion en edades tempranas, disminuyen a dosificaciones
superiores al 2%.

Los resultados de fluidez en pastas muestran que el contenido de agua tiene mayor
efecto que los SPs por si mismos y que estan relacionadas de manera lineal y
proporcional, lo cual, por cada incremento decimal de relacion L/S, aumenta en
promedio 17,27 % de fluidez. El tinico SPs que parece ajustarse a un modelo de
ecuacion que describa la fluidez de pastas es el LS, donde a mayor dosificacion
se logra mayor fluidez. Para PC, dosificaciones mayores al 2% son ineficientes,
dado que se disminuye la fluidez de la mezcla. La méxima fluidez se obtuvo con
2% PC alcanzando un valor de 44,6%, lo cual no se considera muy efectivo en
comparacion con el efecto sobre pastas convencionales hechas a base de CPO.
Comparando LS con PC, se puede concluir que es mas efectivo PC para pastas,
ya que se logra la misma fluidez con menor dosificacion, es decir, mientras que
se requiere 6% de LS para una fluidez de 44,8%, solo se requiere 2% de PC para
alcanzar una fluidez similar. Para morteros se considera que el contenido de agua
no tiene un efecto significativo sobre su fluidez, pero tanto LS como PC mostraron
una tendencia exponencial y muy similar, donde a mayor dosificacion, dentro del
rango 2 a 4%, se logra mayor fluidez. Por otro lado, aunque los NS tienen el mejor
efecto sobre los pardmetros de resistencia a la compresion, son los menos eficaces
sobre los parametros de trabajabilidad tanto en pastas como en morteros.

De los analisis termogravimétrico, se infiere que el gel (N,C)-A-S-H (gel N-A-S-
H con altos contenidos de calcio) posiblemente sea el gel predominante en la
matriz cementante, dado que tanto para relaciones L/S de 0,33 y 0,32, las pastas
con adicion de NS presenta el mayor porcentaje de pérdida del peso atribuible al
gel N-A-S-H y las muestras con PC el menor. Esto es acorde con los resultados
de resistencia a la compresion, donde las mezclas con NS presentan las mayores
resistencias a la compresion y las muestras con PC las menores.

De los ensayos de espectroscopia UV se evidencia que NS requiere una alta

dosificacion (12,0 g de SPs solido/kg CH) para ser adsorbido solo 1,1 g de SPs
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solido/kg CH vy asi alcanzar la consistencia normal. Lo anterior hace de NS un
aditivo poco eficiente, en principio por requerir de dosificaciones altas (3 wt. %
de CH). Para el PC se observa que requiere la mitad de la dosificacion del NS y
que de alli se adsorbe casi el 50% de las moléculas. Parte de esta adsorcion es
atribuida a que posiblemente el aditivo se precipita sobre la superficie de las
particulas en un medio altamente alcalino (Palacios et al., 2009). Por otro lado,
los picos de intensidad en valores de longitud de onda de 290nm en el espectro

UV de NS, es un indicativo de que sus moléculas son de alto peso molecular.

7.2 Recomendaciones

Con el fin de ahondar mas en esta investigacion y obtener una mezcla control con
mejores propiedades mecanicas, se recomienda hacer un ajuste de las materias primas con
el fin de obtener las relaciones molares recomendadas. Todo indica que lo que se requiere
es aumentar la concentracion de los 6xidos de sodio (Na,O), pero como se evidencié en
el desarrollo de la tesis, a mayor concentracion se genera un tiempo de fraguado inicial
muy corto, por lo que es necesario encontrar la manera de aumentar concentraciones de

activador sin perjudicar el fraguado.

Se recomienda evaluar el calor de hidratacién, que se define como el calor
generado durante la reaccion de hidratacion de los minerales del material cementante, ya
que es un indicativo del grado y proceso de reaccion de los minerales. Este se determina

por medio de ensayos de calorimetria.

Para finalizar, es interesante evaluar el efecto de combinaciones de SPs, por
ejemplo, una mezcla entre LS y NS, donde LS aporta buen efecto fluidificante y NS
mejora considerablemente la resistencia a la compresion. También se debe evaluar otro
tipo de PC, ya que estos SPs son polimeros sintéticos que, al variar su estructura molecular

o el tamafio de sus cadenas, pueden modificar los resultados.
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