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Resumen

Resumen

En la actualidad la busqueda de vias para la reduccién de las emisiones de gases
de efecto invernadero producidas por la industria cementera constituye un importante
campo de investigacion. Entre estas vias, destaca la produccion de cementos en los
qgue se haya sustituido parcialmente el clinker por adiciones. En esta linea, la
produccién de cementos comerciales consistentes en mezclas binarias con adiciones es
relativamente comun. Sin embargo, la produccion de cementos comerciales a base de
mezclas ternarias es todavia muy baja, al menos en Espafia. En estas mezclas ternarias,
el clinker es reemplazado parcialmente por dos adiciones.

En la mayoria estudios experimentales en los cuales se ha analizado el
comportamiento de cementos preparados con mezclas ternarias, los materiales
estudiados se han mantenido en condiciones de laboratorio hasta la fecha de ensayo.
Las condiciones ambientales en las que se produce el fraguado y el endurecimiento de
los materiales base cemento que forman parte de los elementos constructivos reales
frecuentemente difieren bastante de las condiciones ideales en las que se estudian
estos materiales en laboratorio. Esto puede afectar al desarrollo de su microestructura
y en consecuencia a las propiedades mecdanicas y a la durabilidad de estos materiales.
Ademas, la gran variabilidad de condiciones climaticas que se pueden dar en funcidn
de la ubicacion geografica del lugar de exposicion, aumenta la complejidad a la hora de
plantear estudios en los que se analice el comportamiento de materiales base
cemento en ambientes reales.

En vista de todo lo anterior, en este trabajo se ha estudiado la influencia de
diferentes ambientes de exposicién en la microestructura y pardmetros relacionados
con las propiedades de durabilidad y mecanicas de morteros de cemento preparados
con mezclas binarias y ternarias con incorporacién de caliza, ceniza volante y escoria
de alto horno. Las mezclas binarias y ternarias estudiadas cumplen las prescripciones
de un cemento comercial normalizado tipo CEM II/B, de acuerdo con la norma
espafiola y europea UNE-EN 197-1. También se han estudiado morteros elaborados

con cemento Portland sin adiciones tipo CEM |, que han servido como referencia de
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comportamiento. Por lo que respecta a las condiciones de exposicion, se han
estudiado dos ambientes reales in situ compatibles con las clases XC3 y XC4 definidas
en el Eurocddigo 2, asi como un ambiente 6ptimo de laboratorio, tomado como
referencia.

Por lo que respecta a las técnicas experimentales empleadas, para estudiar la
microestructura de los morteros se ha empleado la porosimetria de intrusiéon de
mercurio y se ha determinado la resistividad eléctrica de forma no destructiva. En lo
que atafie a los parametros relacionados con la durabilidad, se determinaron la
absorcién de agua tras inmersién y la profundidad del frente de carbonatacién.
Ademas, se obtuvo de forma indirecta el coeficiente de difusion de cloruros en estado
estacionario a partir de la resistividad eléctrica en probetas saturadas. En relacion a las
propiedades mecanicas, se estudiaron las resistencias a compresiéon y a flexién, y se
realizé un seguimiento de la velocidad de impulsos ultrasdnicos en los morteros
analizados. La edad maxima de ensayo fue de 250 dias.

En lo que atane a los resultados obtenidos, los morteros expuestos al ambiente
real compatible con la clase de exposicion XC4 del Eurocdédigo 2 mostraron en general
un aumento de la porosidad total, una pérdida de refinamiento de la microestructura,
un incremento de la profundidad del frente de carbonatacién y una reduccién de sus
resistencias mecdnicas con el tiempo. Esto podria deberse principalmente a un secado
progresivo del material, dificultando el desarrollo de las reacciones de hidratacion y
puzolanicas, y dando lugar probablemente a la formacion de microfisuras por
retraccion, A estos resultados también contribuiria, aunque en menor medida, el
desarrollo de carbonatacion. Por otra parte, al cabo de 250 dias de exposicién, los
morteros preparados con mezclas binarias que incorporaban escoria y ceniza volante y
con la mezcla ternaria con ambas adiciones, presentaron en general un mayor
refinamiento de la estructura porosa y unas propiedades mecdnicas similares o incluso
mejores que los morteros de referencia sin adiciones. Por el contrario, también se
observé en este ambiente que la incorporacion de caliza en las mezclas ternarias trajo
consigo un menor refinamiento de la microestructura y una reduccion de las

resistencias mecanicas en los morteros.
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Para los morteros expuestos a un ambiente real in situ compatible con la clase
de exposicion XC3 del Eurocédigo 2, también se observd una pérdida de refinamiento
de la microestructura con el tiempo en todos los morteros analizados. Esto podria
estar relacionado principalmente con el desarrollo del proceso de carbonatacidn,
debido al CO, presente en el ambiente, con la posible contribucion de la retraccion por
secado a causa de la menor humedad relativa en el ambiente. A pesar de ello, los
morteros preparados con mezclas binarias y ternarias con al menos una adicidn activa
también mostraron en general un mayor refinamiento de estructura porosa a edades
elevadas en comparacién con los morteros de referencia. En relacion a la
carbonatacion, ésta alcanzé mayores profundidades en los morteros binarios y
ternarios analizados que en los de referencia. Por ultimo, las resistencias mecanicas de
los morteros apenas variaron o incluso disminuyeron con el tiempo
independientemente de su composicién. En este ambiente, también es de destacar
que los morteros binarios con escoria y ceniza volante y el mortero ternario con ambas
adiciones presentaron el mejor comportamiento mecanico a los 250 dias en este
ambiente, similar a los morteros de referencia.

Finalmente, si se comparan los resultados obtenidos al cabo de 250 dias en los
tres ambientes estudiados, indicar que todos los morteros estudiados mostraron una
microestructura mas refinada y mejor comportamiento mecanico en el ambiente
optimo, en comparacion con los ambientes reales. El ambiente correspondiente a la
clase XC3 afectd de forma mas negativa al desarrollo de la microestructura a edades
elevadas de exposicion del mortero de referencia, del mortero binario con ceniza
volante y del mortero ternario con escoria y ceniza volante. Por otro lado, el ambiente
compatible con la clase XC4 tuvo unos efectos negativos mayores a largo plazo en la
red porosa del mortero binario con escoria y de los morteros binarios y ternarios con
adicion de caliza. Las profundidades del frente de carbonatacién a largo plazo fueron
mayores en el ambiente clase XC3 que en el compatible con la clase XC4. Para
terminar, la resistencia a compresion al cabo de 250 dias fue en general ligeramente
inferior en el ambiente correspondiente a la clase XC3, mientras que se observo una

menor resistencia a flexién a largo plazo en el ambiente compatible con la clase XC4.
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Abstract

Abstract

Nowadays, the search for ways to reduce greenhouse gas emissions produced
by the cement industry is an important field of investigation. Among these ways, it is
interesting to highlight the production of cements in which clinker has been partially
replaced by additions. In this line, the production of commercial cements consisting of
binary binders with additions is relatively common. However, the production of
commercial cements based on ternary binders is still very low, at least in Spain. In
these ternary blends, the clinker is partially replaced by two additions.

In most experimental studies in which the behaviour of cements prepared with
ternary binders has been analysed, the materials studied have been kept in laboratory
conditions until the testing date. The environmental conditions under which is
produced the setting and hardening of cement-based materials belonging to real
construction elements often differ significantly from the ideal conditions under which
these materials are studied in the laboratory. This can affect the development of their
microstructure and consequently the mechanical properties and durability of these
materials. In addition, the great variability of climatic conditions that can occur
depending on the geographical location of the exposure site increases the complexity
of the studies which aim to analyse the behaviour of cement-based materials in real
environments.

In view of that, in this work it has been studied the influence of different
exposure environments on the microstructure and parameters related to the durability
and mechanical properties of cement mortars prepared with binary and ternary
binders which incorporated limestone, fly ash and ground granulated blast furnace slag
as additions. The binary and ternary binders studied were compatible with the
requirements of a standardised commercial cement type CEM I1I/B, in accordance with
the Spanish and European standard UNE-EN 197-1. Mortars made with ordinary
Portland cement without additions, CEM | type, have also been studied, which have
been used as a reference of behaviour. With regard to exposure conditions, two real in

situ environments compatible with exposure classes XC3 and XC4 defined by the
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Eurocode 2 were studied, as well as an optimum laboratory environment, taken as a
reference.

Regarding the experimental techniques performed, in order to study the
microstructure, mercury intrusion porosimetry and non-destructive electrical
resistivity were used. In relation to the durability-related parameters, water absorption
after immersion and the carbonation front depths were determined. In addition, the
steady-state chloride diffusion coefficient was obtained indirectly from the electrical
resistivity of water saturated specimens. With respect to the mechanical properties,
compressive and flexural strengths were studied, and the ultrasonic pulse velocity of
the analyzed mortars studied was also measured. The maximum testing age was 250
days.

In relation to the results obtained, the mortars exposed to the real
environment compatible with the exposure class XC4 of Eurocode 2 showed in general
an increase in total porosity, a loss of microstructure refinement, a rise in the
carbonation front depths and a reduction of their mechanical strengths with time. This
could be mainly due to a progressive drying of the material, which would make more
difficult the development of hydration and pozzolanic reactions, and probably leading
to the formation of shrinkage microcracks. After 250 days of exposure, mortars
prepared with binary binders which incorporated slag and fly ash and with the ternary
binder with both additions, showed in general a greater refinement of the
microstructure and similar or even better mechanical properties than the reference
mortars without additions. In contrast, it has also been observed in this environment
that the incorporation of limestone in the ternary binders produced a less refinement
of the microstructure and reduced the mechanical strengths of the mortars.

For mortars exposed to the real in-situ environment compatible with exposure
class XC3 of Eurocode 2, a loss of microstructure refinement over time has also been
observed for all mortars analysed. This could be mainly related to the development of
the carbonation process, due to the CO, present in the environment, with the possible
contribution of drying shrinkage produced by the lower relative humidity in the

environment. Despite that, mortars prepared with binary and ternary binders with at
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least one active addition also showed in general a higher refinement of the pore
structure at later ages compared to the reference mortars. Regarding the carbonation,
it reached greater depths in the binary and ternary mortars analysed than in the
reference mortars. The mechanical strengths of the mortars hardly changed or even
decreased over time regardless of their composition. In this environment, it is also
noteworthy that the binary mortars with slag and fly ash and the ternary mortar with
both additions showed the best mechanical behaviour at 250 days in this environment,
similar to the reference mortars.

Finally, comparing the results obtained after 250 days of exposure of the three
environments studied, it can be indicated that all the analyzed mortars showed a more
refined microstructure and better mechanical behaviour in the optimum environment,
compared to the real environments. The environment compatible with exposure class
XC3 affected more negatively the development of the microstructure at higher
exposure ages of the reference mortar, the binary mortar with fly ash and the ternary
mortar with both slag and fly ash additions. On the other hand, the environment
compatible with class XC4 produced higher negative effects in the long term on the
pore network of the binary mortar with slag and the binary and ternary mortars with
limestone addition. The carbonation front depths at 250 days were higher for the class
XC3 environment than for that compatible with class XC4. Lastly, the compressive
strength after 250 days was in general slightly lower for the class XC3 environment,

while a lower long-term flexural strength was observed for the class XC4 environment.
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Introduccion

En este capitulo introductorio del trabajo, en primer lugar se trataran las
estrategias para incrementar la contribucion a la sostenibilidad del sector de la
construccion en general y de forma especifica en la industria del cemento. En segundo
lugar, se describiran las adiciones normalizadas que es posible emplear en cementos
comerciales de acuerdo con la normativa vigente, para a continuacion tratar la
produccién de los cementos que incorporan estas adiciones en Espafia. Por ultimo, se
realizard una revisién bibliografica donde se expongan los principales trabajos
relacionados con la exposicién a ambientes reales in situ de materiales base cemento

gue contribuyan a la sostenibilidad.

1.1. Estrategias para incrementar la contribucion a la sostenibilidad del sector

de la construccion.

En este apartado se va a tratar de contextualizar el marco actual que conduce a
la busqueda de soluciones para mejorar la sostenibilidad del sector de la construccién
en general y particularmente de la industria del cemento. Para ello, en primer lugar se
describirdan brevemente los principales aspectos de la estrategia “Espafia Circular
2030”, para después tratar de forma mas concreta la sostenibilidad en la construccion,
mostrando las estrategias para ello, como las establecidas en el Codigo Estructural o el
sistema “Lean Construction”. Finalmente, la Ultima parte de este apartado se dedicara
a describir las estrategias especificas para mejorar la sostenibilidad de la industria del

cemento.

1.1.1. Estrategia Espaifola de Economia Circular “Espafia Circular 2030” (EEEC).

El 2 de Diciembre de 2015, la Comisién Europea aprobé el conocido como
“Paquete de economia circular”. Este documento establece algunas pautas para
garantizar un crecimiento sostenible en la Unién Europea mediante la utilizacién de los

recursos de una manera mas inteligente y sostenible.
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La Estrategia Espafiola de Economia Circular “Espafia Circular 2030” (EEEC) [1],
aprobada por Acuerdo del Consejo de Ministros el 2 de junio de 2020, establece las
bases para impulsar un nuevo modelo de producciéon y consumo en el que el valor de
productos, materiales y recursos se mantengan en la economia durante el mayor
tiempo posible, en la que se reduzcan al minimo la generacién de residuos y se
aprovechen con el mayor alcance posible los que no se pueden evitar [1]. De este
modo, esta estrategia contribuye asi a los esfuerzos de Espaifia por lograr una
economia sostenible, descarbonizada, eficiente en el uso de los recursos y competitiva
[1].

Los objetivos establecidos por la EEEC para el afio 2030 son los siguientes [1]:

e Reducir en un 30% el consumo nacional de materiales en relacién con el

PIB, tomando como afio de referencia el 2010.

e Reducir la generacién de residuos un 15% respecto de lo generado en
2010.

e Reducir la generacion residuos de alimentos en toda cadena alimentaria:
50% de reduccidn per cdpita a nivel de hogar y consumo minorista y un
20% en las cadenas de produccion y suministro a partir del afio 2020,
contribuyendo asi a los objetivos de desarrollo sostenible.

e Incrementar la reutilizacién hasta llegar al 10% de los residuos municipales

generados.

e Reducir la emisién de gases de efecto invernadero por debajo de los 10

millones de toneladas de CO, equivalente.

e Mejorar un 10% la eficiencia en el uso del agua.

La EEEC se materializard a través de sucesivos planes de accion trienales. El
primero de ellos se denomina “l Plan de Accidon de Economia Circular 2021-2023" [2].
Este plan se divide en 5 ejes y 3 lineas de actuacién [2], dentro de los cuales, se
agrupan las medidas individuales propuestas a desarrollar entre 2021 y 2023
encaminadas a lograr los objetivos definidos por la EEEC para el afio 2030. De forma
resumida, estas medidas establecidas por eje y linea de actuaciéon pretenden lo

siguiente segun se indica textualmente en el propio plan [2]:
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Eje de actuacion “Produccidén”: promover el disefio/redisefio de procesos y
productos para optimizar el uso de recursos naturales no renovables en la
produccién, fomentando la incorporacion de materias primas secundarias y
materiales reciclados y minimizando la incorporacién de sustancias nocivas,
de cara a obtener productos que sean mds facilmente reciclables y
reparables, reconduciendo la economia hacia modos mads sostenibles y
eficientes.

Eje de actuacion “Consumo”: reducir la huella ecolégica mediante una
modificacion de las pautas hacia un consumo mas responsable que evite el
desperdicio y las materias primas no renovables.

Eje de actuacion “Gestidn de los Residuos”: aplicar de manera efectiva el
principio de jerarquia de los residuos, favoreciendo de manera sustancial la
prevencion (reduccion), la preparacion para la reutilizacion y el reciclaje de
los residuos.

Eje de actuacion “Materias primas secundarias”: garantizar la proteccion
del medio ambiente y la salud humana reduciendo el uso de recursos
naturales no renovables y reincorporando en el ciclo de produccién los
materiales contenidos en los residuos como materias primas secundarias.
Eje de actuacion “Reutilizacién y depuracién del agua”: promover un uso
eficiente del recurso agua, que permita conciliar la proteccidn de la calidad
y cantidad de las masas acuaticas con un aprovechamiento sostenible e
innovador del mismo.

Linea de actuacién “Investigacién, innovacién y competitividad”: impulsar
el desarrollo y aplicacién de nuevos conocimientos y tecnologias para
promover la innovacién en procesos, productos, servicios y modelos de
negocio, impulsando la colaboracién publico-privada, la formacién de
investigadores y personal de |1+D+i y favoreciendo la inversion empresarial
en [+D+i.

Linea de actuaciéon “Participacion y sensibilizacién”: fomentar Ia

implicacion de los agentes econdmicos y sociales en general, y de la
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ciudadania en particular, para concienciar de los retos medioambientales,
econdmicos y tecnoldgicos actuales, y de la necesidad de generalizar la
aplicacién del principio de jerarquia de los residuos.

e Linea de actuacién “Empleo y formacion”: promover la creacion de nuevos
puestos de trabajo, y la mejora de los ya existentes, en el marco que ofrece

la Economia Circular.

1.1.2. Elsector de la construccidon y la sostenibilidad.

1.1.2.1. Estrategias generales para mejorar la sostenibilidad en la construccion.

La implicaciéon de las administraciones publicas y la concienciaciéon de los
agentes intervinientes en la construccién, han inducido una manera sostenible de
afrontar la construccién. Hace treinta aifos hablar de sostenibilidad en el sector de la
construccion en Espana, no significaba nada.

La sostenibilidad del sector de la construccién se fundamenta bdsicamente en
un Unico precepto [2] que es el ahorro en todas sus facetas, desde el ahorro energético
hasta el econdmico, pasando por la cantidad de recursos (mano de obra, maquinaria,
materiales a utilizar) y por la reduccion en la producciéon de desperdicios. Esto se
traduce en tres aspectos tales como no pedir, ni consumir mas materiales de los
estrictamente necesarios, optimizar los tiempos y recursos asociados a la ejecucién de
cada unidad de obra, y relacionar de forma armodnica y eficiente todas las actividades
constructivas que conforman la obra a construir.

Estas tres premisas, intimamente relacionadas con la filosofia del Lean
production [3] o produccién ajustada (utilizar menos de "todo"), desembocan en la
busqueda de la sostenibilidad en el sector de la construccion mediante la adopcién de
las siguientes medidas:

e El criterio en la seleccién de materiales tanto a nivel de proyecto como de

contratista, para seleccionar aquellos materiales cuya fabricaciéon sea mas

sostenible.
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e Una planificacion cuidadosa y eficiente revisada periédicamente.

e El empleo de materiales préoximos geograficamente o disponibles en la
zona de obras, y que no supongan un incremento del transporte a obra
desde origen.

e Eleccion de aquellos materiales que requieran menor elaboracidn en su
proceso de fabricacion.

e Lavision a nivel de proyecto de disefios que tengan en cuenta los criterios
de sostenibilidad.

e La adopcion e implementacion por parte de las constructoras de
procedimientos constructivos sostenibles.

e Lageneracion de desperdicios y residuos derivados de la aplicacidn en obra
de los productos del punto anterior.

e La eficiencia del proceso constructivo para la puesta en obra.

e Llareutilizacién de materiales.

e Laimplementacién cuando sea posible, de sumideros de CO,.

Por otra parte, se recuerda que todas las actividades constructivas que integran
la ejecucidon de una obra constan de mano de obra, maquinaria y materiales. La
incidencia de la mano de obra en la sostenibilidad, esta directamente relacionada con
la especializacidn y con la formacion de esa mano de obra, pues cuanto mas eficiente
sea, menor nivel de desperdicio va a generar, ademds de tener un mayor
aprovechamiento de los recursos que se pongan a su alcance para desarrollar su labor,
es decir mayor conocimiento, mayor ahorro y mayor aprovechamiento y eficiencia.
Dados los ciclos de este sector, y el modelo productivo actual, la adquisiciéon de
destrezas se realiza por una combinacion de experiencia adquirida y formacion, con
porcentajes de participacién muy dispares de estas dos variables.

La construccidn, y en particular la obra publica, tiene una gran dependencia de
la inversion publica, por lo que las recesiones ciclicas de la economia abocan a la
destruccion de un tejido laboral con experiencia y especializado, que necesariamente
ha de ser renovado o reemplazado en la siguiente cresta econdmica de la obra publica

o la edificacién. La maquinaria que se emplea en la construccion, y gracias a los
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sistemas de control y verificacion desde su fabricacidon, hacen que tenga unos
estandares de calidad ambiental debido a su mejora en cuanto a la eficiencia de los
motores. Este aspecto estd regulado y tutelado por la administracion, aunque es
importante la participacion e implicacion de las constructoras en emplear Unicamente
maquinaria en perfecto estado, a través de la aplicacion de los procedimientos
recogidos en la norma ISO 14001 [4].

Pero sin lugar a dudas, dénde mas puede inducirse un criterio sostenible en la
construccion, es en la eleccién de los materiales a emplear o en la fabricacién de los
mismos. En ello es dénde mas relevancia y aplicacién tiene una politica sostenible,
pues su incidencia en la sostenibilidad de la construccién tiene un peso determinante.
Por lo tanto, el empleo de materiales reciclados, la utilizacion de los recursos naturales
proximos a la obra o de aquellos que tradicionalmente se han utilizado por su
proximidad y abundancia, contribuirian en mayor medida a un reduccion de la huella
de carbono, aportado de este modo un mayor sostenibilidad en el ambito de la

construccion.

1.1.2.2. Estrategias para la sostenibilidad recogidas en el Codigo Estructural.

Uno de los principales aspectos incluidos en esta norma [5] es evaluar la
sostenibilidad de las estructuras teniendo en cuenta las caracteristicas prestacionales,
ambientales, sociales y econdmicas que aportan los agentes que participan en su
proyecto y ejecucién, para lo cual proporciona un método objetivo.

En el articulo 6 (“Contribucién a la sostenibilidad”) del capitulo 2 (“Bases
generales para la contribucion de la estructura a la sostenibilidad”) es donde se regula
la estrategia de sostenibilidad del Cddigo Estructural [5]. Concretamente en el
apartado 6.2 (“Criterios generales”) se indica que es la Propiedad, es decir el promotor
publico o privado quien define el nivel de contribucion a la sostenibilidad de la
estructura, que serd evaluada segln el anejo 2 del Cédigo [5]. A este respecto, para
gue una estructura pueda considerarse sostenible ha de cumplir los requisitos de la

legislacidn vigente [6] en relacion a la utilizacion sostenible de los recursos naturales.

10
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En lo referente a la tematica abordada en esta tesis doctoral, la reutilizacidon de
materiales y el empleo de materiales secundarios que favorezcan la reciclabilidad en la
industria de la construccién, como es el uso de subproductos industriales, entraria de
lleno en lo estipulado en la legislacidon vigente [6] acerca de la utilizacidn sostenible de
los recursos naturales. Ademads, en el caso particular de los cementos que incorporan
estos subproductos industriales, ademas de la mencionada reduccién en el empleo de
recursos naturales, también se disminuria la emision de CO, a la atmésfera y el
consumo de energia en la produccién de cemento, al ser necesaria menor cantidad de
clinker en su fabricacién.

Por otra parte, en el Articulo 7 (“Distintivo se sostenibilidad oficialmente
reconocido”) del Cddigo Estructural [5] se establece el procedimiento para obtener el
reconocimiento oficial de distintivos de sostenibilidad de cada producto o proceso que
forme parte de la estructura. Al respecto, el Cddigo Estructural incluye un modelo
voluntario mediante el cual la propiedad puede evaluar la contribucion a la
sostenibilidad de los diferentes agentes que intervienen en la estructura [5]. Los
pardmetros utilizados en este modelo [5] abarcan aspectos tales como el reciclado de
materiales, las emisiones de gases de efecto invernadero, la utilizacion de energias
renovables, el consumo de energia o agua, el control de emisiones y ruidos, entre
otros, valorando el compromiso de todos estos agentes mas alld del minimo exigido
por la legislacidn vigente.

En particular, en su Anejo 2 el Cédigo Estructural [5] establece los criterios para
evaluar la contribucién de la estructura a la sostenibilidad, para lo cual tiene en cuenta
los agentes involucrados en la estructura, como el proyectista, el constructor y los
fabricantes de productos, considerando las caracteristicas ambientales, econdmicas y
sociales. Concretamente, en este Anejo 2 se definen y detallan cuatro parametros para
determinar la contribucién a la sostenibilidad de una estructura. Estos parametros,
cuyo cdlculo recoge este anejo, son, el indice de contribucién de la estructura a la
sostenibilidad (ICES), el indice de contribucidn del proceso a la sostenibilidad (ICPS), el

indice de contribucién del agente a la sostenibilidad (ICAS), y el indice complementario

11
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de contribucién a la sostenibilidad (ICS). Ademds, este Anejo 2 incluye dos apéndices

en los cuales se desarrollan y desglosan respectivamente los indices ICAS e ICS.

1.1.2.3. Otras estrategias para la sostenibilidad en la construccion: Lean

Construction.

El sistema de produccion Lean [3], fue desarrollado por Toyota en el siglo XX,
después de la Segunda Guerra Mundial. El término “lean”, que en espafiol significa
magro, libre de grasa, de piel y de partes que nos son dutiles, es un sistema o filosofia
productiva, que se fundamenta en consumir menos de todo, es decir en no
desperdiciar, lo que enlaza directamente con el nucleo de lo que debe ser la
sostenibilidad, el empleo de menos recursos en todos los niveles productivos. Este
sistema busca eliminar aquellos desperdicios, actividades y operaciones que no
afladen valor al producto final. Por lo tanto, Lean [3] es un sistema de produccién
basado en obtener el producto correcto en el lugar, momento y cantidad correctos,
evitando el despilfarro y manteniendo una flexibilidad y adaptabilidad que le permiten
estar abierto a cambios y a una continua mejora.

El desarrollo del detalle y la puesta en marcha de este sistema productivo
basado en consumir menos de todo, se le atribuye a Taiichi Ohno, jefe de produccién
de Toyota, durante las décadas de los 60 y los 70 del pasado siglo, buscando con este
sistema crear valor para el cliente y eliminar desperdicios. Todo lo que no es valor para
el cliente, es desperdicio en el sentido de toda aquella actividad humana que absorbe
recursos pero no crea valor. Taiichi Ohno determind los ocho desperdicios que
causaban la mayoria de los obstaculos en el desarrollo del flujo de valor del producto
[3]:

e Sobreproduccidn: Produccion de cantidades mayores de las requeridas, o

mas pronto de lo necesario.

e Esperas y tiempos sin actividad: Esperas o paradas de la produccién

debidas a falta de datos, especificaciones técnicas, drdenes, planos,

materiales, esperar a que termine la actividad precedente, resultados de

12
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laboratorio, aprobaciones jerarquicas, accidentes por falta de seguridad en
el trabajo, falta de coordinacién entre cuadrillas de operarios, retraso en el
transporte o instalacion de equipos, repeticion de trabajos debido a
cambios en el diseio.

e Transporte innecesario: Se refiere al transporte innecesario de recursos
tanto dentro de la obra, como hacia la obra, generalmente materiales o
equipos. Relacionado con la mala planificacion y la desinformacion.
Conlleva consumos de combustibles innecesarios, pérdida de tiempo, de
energia.

e Sobreprocesamiento: Procesos adicionales en la construccion que causan
el uso excesivo de materias primas y energia. Exceso de monitorizacién,
inspecciones y controles que no aportan ningun valor.

e Exceso de inventario en almacén: Se refiere a la acumulacién excesiva o
antes de tiempo de materiales en los almacenes de obra. Sus causa
principales son la falta de planificacidon y de criterio. Sus consecuencias son
deterioro por inadecuados sistemas de almacenaje, robos, vandalismo,
ocupacion innecesaria de espacio.

e Movimientos innecesarios: Son los desplazamientos ineficientes de
trabajadores durante el desarrollo de su actividad, que conlleva pérdidas
de tiempo. Su causa es la falta de estandarizacién.

e Defectos de calidad: Son debidos a errores en el disefio, en las mediciones,
en los planos, en las especificaciones de los materiales, métodos de trabajo
incorrectos, falta de cualificacién de los operarios. Da lugar a la repeticion
de trabajos y a la insatisfaccion el cliente. Consumo estéril de recursos y
tiempo.

e Talento: La falta de formacién de los cuadros jerdrquicos y de los
trabajadores, provoca la ausencia de aprender de los errores, auscultar los
problemas, y el desperdicio de oportunidades.

Posteriormente este sistema, se lleva a la construccién, donde, como es sabido,

es mas dificil implementar sistemas que optimicen la productividad debido a lo

13



Capitulo 1

heterogénea y asistematica que es la construccion [7], si bien es cierto que el recorrido
de mejora también es mayor. La puesta en practica de las herramientas y principios del
sistema Lean a lo largo de todo el ciclo de vida de un proyecto constructivo es
conocido como “Lean Construction” o construccién sin pérdidas [7].

Por lo tanto, “Lean Construction” engloba la aplicacidon de estos principios y
herramientas al proceso completo de un proyecto desde su concepcidon hasta su
ejecucién y puesta en servicio [7], englobando todas sus fases [7] como son disefio,
ingenieria, pre-comercializacion, marketing y ventas, ejecucion, servicio de postventa,
atencién al cliente, puesta en marcha y mantenimiento del edificio, administracién de
la empresa, logistica y relacidon con la cadena de suministro.

Dentro del “Lean Construction” se enmarcan varias metodologias como el
método de las “cinco eses” [7], que esta enfocado a tener el tajo limpio, ordenado,
organizado, mantenimiento y estandarizacién, lo que permite se produzca un mayor
productividad con los mismos medios. Otros métodos pueden ser la “ejecucién
integrada al proyecto (IPD)” [7] que optimiza los procesos, sistemas y practicas
empresariales, el “Lean Project Delivery System (LPDS)” [7] que pretende agrupar a
todos los agentes del proyecto desde el inicio del mismo para aunar intereses, y el
“Last Planner System (LPS)” [7]. Este ultimo [7] es la metodologia Lean para la
planificacion de la obra, que integra a los subcontratistas, eso si, liderados y dirigidos
por el jefe de obra y su equipo, y hace que se comprometan con la obra pasando de la
filosofia “Push (empujar)”, donde el equipo de obra reclama y se enfrenta a los
subcontratistas para obtener los medios necesarios, al sistema “Pull (estirar)”, donde
el equipo de obra obtiene el compromiso de los subcontratistas.

Todos estos métodos de optimizacién y planificacion, que integrados en el
sistema “Lean Construction” se han esbozado sucintamente, desembocan, entre otras,
en la mejora de la sostenibilidad en el proceso constructivo, tanto en edificaciéon, como
en obra publica, simplemente con la consecucion de su primordial objetivo: consumir
menos de todo, evitar los desperdicios. La mayor planificacion y el menor consumo de
recursos de todo tipo, incluidos los naturales, favorece la sostenibilidad del sector de la

construccion [7].
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Actualmente en Espafa, empieza a implantarse el sistema “Lean Construction”
en las grandes empresas constructoras, mediante la implantacion de sistemas de
planificacion colaborativa basada en el método Last Planner System y en la formacién
del personal en la filosofia Lean. Ademas, la metodologia BIM (“Building Information
Modelling”), ya utilizada con profusidn, junto con el sistema “Lean Construction” van a
definir un modelo constructivo que, de un modo sostenible, va a modificar en los

proximos afios el sistema tradicional de la construccion en Espaia.

1.1.3. Estrategias para mejorar la sostenibilidad de la industria del cemento.

El Protocolo de Kioto (COP-MOP15), el Acuerdo de Paris de 2015 (COP21), y la
Agenda 2030 para el Desarrollo Sostenible, han desembocado en la promulgacion de la
Ley 7/2021 de 20 de mayo de cambio climatico y transiciéon energética [8]. Esta ley
tiene como objeto asegurar en Espafa el cumplimiento de los objetivos del Acuerdo de
Paris, facilitar la descarbonizacion y la transicion a un modelo circular de la economia
espafiola, implantando un modelo de desarrollo sostenible. Esta ley tiene como uno de
sus principales objetivos [8] reducir las emisiones de los gases de efecto invernadero
(metano, dxido nitroso, hexafluoruro de azufre, hidrofluorcarbonos, perfluorcarbonos
y diéxido de carbono) para el afio 2030 en al menos en un 23% respecto a las
emisiones base de 1990.

La Unién Europea (UE) aprobd el protocolo de Kioto el 25 de abril de 2002,
definiendo el compromiso cuantitativo de cada Estado Miembro y estableciendo un
régimen para el comercio de derechos de emisidn de gases de efecto invernadero en la
UE (RCDE UE). Por otra parte, la Unién Europea también asumio, en el marco de la
Conferencia de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico de 2015 en Paris, el
compromiso de avanzar hacia la neutralidad del carbono en la segunda mitad del siglo
XXI. La neutralidad de carbono se consigue cuando se emite la misma cantidad de
diéxido de carbono (CO,) a la atmdsfera de la que se retira por distintas vias, lo que
deja un balance cero, también denominado huella cero de carbono. En relacién con

ello, en diciembre de 2019 la Unidn Europea presenté el Pacto Verde Europeo [9], cuyo
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objetivo es que Europa sea climaticamente neutra para el aiio 2050. Ademas, el 24 de
Junio de 2021, el Parlamento Europeo aprobé la nueva Ley del Clima de la UE [10], con
ella el compromiso para alcanzar la neutralidad climatica en 2050 se convierte en
obligacion legal, ademas de elevar la reduccién de emisidon de gases de efecto
invernadero desde el 40% hasta al menos el 55% en comparacién con 1990.

Actualmente en Espafa una herramienta importante para mitigar las emisiones
de gases de efecto invernadero se realiza a través de un sistema de comercio de
derechos de emisidn, regulado por la Ley 1/2005 [11] para fomentar la reduccion de
emisiones de CO, en la industria espafiola. Este sistema afecta hoy en dia al 45% de las
emisiones totales nacionales de gases de efecto invernadero. El comercio de derechos
de emisidn es un instrumento mediante el cual se crean incentivos o penalizaciones
econdémicas, para que las plantas industriales de un sector reduzcan las emisiones de
gases contaminantes a la atmdsfera. Las emisiones totales en 2020 han sido de 89,04
millones de toneladas equivalentes de CO, [12]. Esta cantidad supone una disminucién
del 19% respecto del afio 2019 y un 56% respecto del afio 2005 [12], que fue el afio en
gue empezo a aplicarse este sistema conforme al RCDE UE.

En particular la industria para la fabricacién de cemento en Espafia, ha
supuesto en 2020 la emisién de 12.285.453 de toneladas equivalentes de CO, [12].
Esta cantidad supone una disminucién del 12,7% respecto del afio 2019. Con el fin de
incrementar la contribucién a la reduccion de gases de efecto invernadero de este
sector industrial, el 21 de diciembre de 2020 la “Agrupacion de fabricantes de
cementos de Espafia (OFICEMEN)”, presentd su hoja de ruta para alcanzar la
neutralidad climdtica en 2050 [13], que abarca lo que denominan “Enfoque 5 Cs”, es
decir actuar sobre “Clinker - Cemento - Hormigdn (concrete en inglés) - Construccion -
(re) Carbonatacion” [13], para reducir en cada una de estas areas las emisiones de CO,,
con el objetivo de reducir las emisiones globales en la fabricacién de cemento en un
57% respecto a las mas de 12 millones de toneladas equivalentes de CO,
correspondientes al afio 2020 [13].

En lo referente a la linea de actuacién relacionada con el clinker (primera “C”

del “Enfoque 5 Cs”), en primer lugar, se recuerda que éste se obtiene a partir de la
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calcinacion de piedra caliza, arcilla y otros minerales minoritarios en hornos rotatorios
a mas de 1400°C [13,14]. Al calentar la piedra caliza en el horno rotatorio, tiene lugar
su descarbonataciéon, transformandose por calcinacion en cal y CO,, proceso que
supone entre el 60% y el 65% de las emisiones de CO, de la fabricaciéon del cemento
[13,14]. Estas emisiones se denominan emisiones de proceso, siendo las restantes
emisiones de combustion, pues tiene su origen en el consumo de los combustibles que
se emplean para calentar el horno rotatorio [13]. Una de las estrategias previstas para
reducir las emisiones de proceso es el empleo de materias primas descarbonatadas
como son los hormigones reciclados a partir de residuos de hormigoén y las escorias
enfriadas por aire, para sustituir a la caliza en la fabricacidn del clinker. Por otra parte,
la investigaciéon en el desarrollo y aplicacion de la tecnologia necesaria con el fin de
capturar el CO; de las emisiones de proceso, para una vez capturado ser transportado
y almacenado en yacimientos petroliferos o gasisticos agotados, o en acuiferos salinos
profundos, sera determinante en la consecucién de la reduccidn de las emisores en el
proceso de fabricacion del clinker [13]. No obstante, es importante mencionar que
implementar esta medida requerira ademds una elevada inversién sobre todo en redes
de tuberias de transporte de CO, con una vision amplia a nivel europeo.

Por lo que respecta a la linea de actuacién relacionada con el cemento
(segunda “C”), su contenido en clinker fue del 83% en el afio 2018 [13], cifra que se
espera reducir hasta el 75% en 2030 y hasta el 70% en 2050 [13]. La principal via para
ello es fomentar la produccion de cementos que incorporen adiciones como reemplazo
del clinker [13], lo cual ademas de los beneficios medioambientales de que conlleva
fabricar mas cemento con menos clinker (reduccién del consumo de combustibles
fosiles y disminucion de emisiones de CO;), también tiene otro aspecto positivo que
estd relacionado con el hecho de que algunas de las adiciones empleadas son residuos
de otros sectores industriales [13], por lo que con su reutilizacién se reduciria el
impacto sobre el medioambiente que podria traer consigo su almacenamiento en
vertederos o en lugares especificos para tal fin. En relacion con ello, indicar que el
porcentaje medio de sustitucion de clinker por escorias de alto horno, cenizas volantes

y otros materiales alternativos era del 17% en el afio 2018 [13]. En el caso de las
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puzolanas naturales y piedra caliza como adiciones, éstas representaron un 40% de los
materiales que se utilizan para sustituir parcialmente el clinker [13].

En lo que corresponde a las actuaciones relativas a la fabricacidon de hormigén
(tercera “C”, que viene del término “concrete”, hormigon en inglés), la mayoria de sus
emisiones directas de CO, proviene de la fabricacidon del cemento que lo compone, a
las que habria que anadir las originadas en el transporte relacionado con la fabricacién
y traslado a obra del hormigdn [13]. Respecto a estas ultimas, la principal estrategias
para reducirlas pasarian por el ahorro y optimizacién de recursos, mediante la
digitalizacion de procesos y la aplicaciéon de los criterios “Lean Construction”,
anteriormente expuestos, basada en la supresiéon de desperdicios, asi como la
fabricacion y puesta en obra de los volimenes de hormigdn precisos, sin sobrantes. En
esta linea, la metodologia “Building Information Modelling” (BIM) también puede ser
una herramienta muy Uutil para conocer y aquilatar los volimenes de hormigén
optimizados a disponer en obra, que debe progresar en su implantacion dentro la
industria de la construccion, desembocando en un uso habitual y cercano.

La construccién en general es la cuarta "C" de la hoja de ruta de la industria
cementera espafola para alcanzar la neutralidad climdtica [13]. Puesto que el
hormigdén es un material ampliamente utilizado tanto en edificacion como en obra
civil, dada su versatilidad, durabilidad y resistencia, para reducir las emisiones de CO,
en la industria de la construccién, y en particular en la obra publica, OFICEMEN
propone combinar la accion de los agentes intervinientes en la construccion en Espafa
[13]. Entre estos agentes se incluyen la administracién publica (los promotores en el
caso de la edificacion), los proyectistas, las empresas constructoras, asi como los
proveedores, subcontratistas e industriales. La contribucion de todos ellos podria
ayudar a de reducir la emision de CO, en la construccion mediante un disefio y
proyecto sostenible, el ahorro de recursos, la optimizacion de procesos, la formacién
especializada, la aplicaciéon de tecnologia digital, y la concienciacién de todos y cada
uno de los intervinientes en los procesos constructivos tanto en edificacién, como en
obra publica en los contenidos del Pacto Verde Europeo [9], principalmente en la idea

de circularidad de las construcciones.
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Por ultimo, en la hoja de ruta de OFICEMEN se hace referencia a una estrategia
basada en la recarbonatacidon del hormigdn y del mortero durante su vida util (quinta
“C”, “reCarbonatacion”) [13]. Esta estrategia estd en consonancia con lo que la Ley
Europea del Clima [10] recoge como los efectos de sumideros de CO,, tanto naturales
como artificiales, para captar y absorber este gas de efecto invernadero. La
recarbonatacién del hormigdn seria el proceso mediante el cual, el hormigdn absorbe
de forma natural parte del CO, que se liberd en la fabricacion del clinker [15]. Ademas
la capacidad como aislante térmico que tiene el hormigén también contribuye de
forma importante en la disminucién del consumo energético [13], y por tanto a la
sostenibilidad.

En vista de la informacion expuesta hasta el momento, en la que se describian
las principales estrategias para mejorar la contribucidn a la sostenibilidad del sector de
la construccion en general y de la industria cementera en particular, es destacable que
la produccion de clinker constituye una de las fuentes mds importantes de emisiones
de CO,, representando entre el 60% y el 65 % del total emitido en el proceso general
de fabricacion del cemento [13]. En ese caso, segln se ha comentado anteriormente,
el empleo de adiciones como reemplazo del clinker juega un papel fundamental en la
reduccion de las emisiones de CO, en la fabricacién de cemento. En la presente tesis
doctoral se va estudiar el comportamiento de diferentes cementos que incorporan
adiciones normalizadas, en forma de mezclas binarias y ternarias, expuestos a
ambientes reales de exposicidn. Por lo tanto, su tematica estaria totalmente en linea
con las estrategias de sostenibilidad previamente descritas, quedando insertada en el
concepto de circularidad que promueven tanto las instituciones a nivel europeo como
en Espafia. Ademas, el estudio de estos cementos sostenibles con adiciones sometidos
a ambientes reales tendria como valor afadido la obtencién de informacién de cara a

incrementar su uso en elementos constructivos reales.
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1.2. Adiciones normalizadas al cemento.

En lo que atafie a las adiciones que es posible utilizar en cementos comerciales,
estan recogidas en la norma europea de cementos UNE-EN 197-1 [16] y estas pueden
proceder de subproductos de otros sectores industriales o ser naturales. Estas
adiciones normalizadas que se pueden incorporar al cemento como reemplazo del
clinker se muestran a continuacion [14,16]:

e Escoria granulada de alto horno (S).

e Puzolanas naturales (P) y calcinadas (Q).

e Cenizas volantes siliceas (V) y calcareas (W).

e Esquisto calcinado (T).

e (Caliza (L) y caliza de bajo contenido de carbono orgdnico total (LL).

e Humo de silice (D).

Seguidamente, se describirdn resumidamente los aspectos mas relevantes de
cada una de ellas, especialmente en lo referente a las adiciones utilizadas en esta tesis

doctoral, que han sido la escoria granulada de alto horno, la ceniza volante y la caliza.

1.2.1. Escoria granulada de alto horno (S).

La escoria granulada de alto horno se produce en altos hornos a partir de
mineral de hierro fundido. En este proceso se forma una escoria fundida que se enfria
rapidamente mediante aire o agua, dando lugar a un material granulado. Este material
esta constituido como minimo en un 66% de su masa por escoria vitrea [16], que tiene
caracter hidraulico. Esta escoria se retira a temperaturas entre 1350-1550°C en el
proceso de fusidon de la mena en el alto horno, solidificando en torno a 1250°C [14].

La escoria granulada hiumeda es almacenada a lo largo de un tiempo limitado
en grandes montones drenantes con el fin de reducir su humedad asi como
homogeneizar cargas de horno diferentes. A pesar de ello, la escoria granulada suele
retener entre un 7 y un 20% de humedad residual [14], por lo que requiere someterse

a un proceso de secado. En lo que atafie a la molienda de cementos con adicién
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escoria de alto horno, por lo general ésta demanda mas energia que la requerida en la
molienda del cemento Portland.

En relacidon a su composicidn quimica, la escoria granulada de alto horno ha de
estar formada en al menos en dos tercios de su masa por la suma de oxido de
magnesio (Mg0), éxido de calcio (CaO) y diéxido de silicio (SiO,) [16]. El resto esta
constituido principalmente por éxido de aluminio (Al,03) y pequeiias cantidades de
otros compuestos. Ademas la relacion (CaO + MgO) / (SiO,) en masa ha de ser mayor
que 1[16].

Como se ha indicado previamente, la escoria vitrea de alto horno consiste en
un material con hidraulicidad latente, al contrario de lo que ocurre para la escoria
cristalina formada en un proceso de enfriamiento lento. No obstante, para desarrollar
esta actividad hidrdulica es necesario activar esta escoria vitrea [14]. Para ello,
generalmente es el clinker de cemento Portland el que se despefia el papel de
activador [14]. En el caso del cemento supersulfatado, se emplea anhidrita o yeso
como activador (activacion por sulfato) [14].

La composicidén quimica y el contenido de vidrio despefian un papel
fundamental en el desarrollo de las propiedades hidraulicas de la escoria vitrea de alto
horno [17]. En lo que respecta a la actividad hidrdulica de la escoria, es de interés
indicar que el 6xido de calcio incrementa la reactividad, mientras que el 6xido de
magnesio reduce sus propiedades hidraulicas, a causa de la formacion de espinela
cristalina (MgO-Al,03) [14]. Por otra parte, a medida que el contenido de éxido de
aluminio es mayor, la resistencia inicial aumenta [14] y un mayor contenido de sulfuros
incrementa la formacion vitrea [14].

Por lo que respecta a los efectos de la adicion de escoria de alto horno en la
microestructura de los materiales base cemento, se ha observado que el desarrollo de
la reacciones de hidratacién de la escoria produce una microestructura mas densa
[18,19], reduciendo el volumen de poros de mayores tamafios y mostrando incluso un
mayor refinamiento que el observado en materiales preparados con cemento Portland
sin adiciones [19-21]. Al respecto es de interés destacar que esta microestructura mas

refinada en los materiales base cemento con escoria de alto horno se puede observar
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incluso a edades tempranas [19]. Por otra parte, también se ha observado que un
incremento del porcentaje de sustitucidn de clinker por escorias de alto horno produce
una reduccion del volumen de poros capilares [22], lo cual es relevante de cara a la
durabilidad de morteros y hormigones. Sin embargo, no se ha observado una
influencia destacable de la adicion de escorias en la porosidad total de estos
materiales [19]. Los cementos con escorias de alto horno desarrollan un bajo calor de
hidratacion [22], lo que hace recomendable su uso en elementos de hormigdén en
masa.

En lo referente a la influencia en la durabilidad de los materiales base cemento
de la escoria de alto horno, varios autores [22,23] han concluido que esta adicién
reduce la porosidad efectiva, asi como el coeficiente de absorcién capilar. Del mismo
modo, el empleo de cementos con escoria de alto horno conlleva una disminucién del
coeficiente de difusion de cloruros de los materiales, ligado principalmente al mayor
refinamiento de la red porosa [19,22,24-27]. Esto también trae consigo una reduccién
notable del riesgo de corrosion de las armaduras [19]. No obstante, diferentes trabajos
[19,22,25] han concluido que la influencia de la escoria de alto horno en la resistencia
al ingreso de cloruros depende en gran medida del porcentaje de adicién utilizada, lo
gue conlleva incorporar elevadas cantidades de escoria que para que sus efectos sean
notables. Para ilustrar esto, en la Figura 1.1 se representan los resultados obtenidos
por Geiseler et al. [22] al analizar la influencia del contenido de escoria en el
coeficiente de difusidn de cloruros.

La incorporacién de escoria de alto horno confiere a los materiales base
cemento una mayor resistencia a los sulfatos [28]. De acuerdo con Bijen [19], esto se
puede relacionar con la menor presencia de C3A y con la reduccion del espesor de la
interfase entre los aridos y la matriz de cemento, que es donde habitualmente se
produce la formacién de ettringita expansiva. Otros investigadores [22] han mostrado
gue cementos con un alto contenido de escorias tiene un comportamiento similar a los
cementos Portland de elevada resistencia al ataque por sulfatos, incluso cuando este

ataque se produce a edades relativamente tempranas.
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Figura 1.1. Variacion del coeficiente de difusion de cloruros a 28 dias en pastas de
cemento con diferente porcentaje de escorias de alto horno, a la edad de
28 dias. Las probetas fueron expuestas a una temperatura de 21°C hasta su
ensayo. La figura se ha elaborado a partir de los datos publicados de

Geiseler et al. [22].

En relacion a otros ataques producidos por agentes agresivos disueltos en el
agua, como por ejemplo didxido de carbono agresivo o acidos, los materiales base
cemento con escorias son susceptibles de experimentar un menor deterioro [19]. En el
caso de ambientes fuertemente acidos, como pueden ser aquellos relacionados con las
aguas residuales, algunos autores apuntan que su uso puede ser recomendable
[19,22]. Finalmente, en lo que atafie a la carbonatacidn, los materiales base cemento
con escoria de alto horno muestran por lo general mayores profundidades de
carbonatacién [19].

Las propiedades mecdnicas de morteros y hormigones también se ven
influenciadas por la incorporacion de escoria de alto horno. Por una parte, la presencia
de esta adicién produce una ganancia de resistencias mecanicas mas lenta, aunque a

edades elevadas, estas pueden incluso llegar a ser mayores en los materiales
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elaborados con cementos con escoria que en aquellos con cemento Portland sin
adiciones [22]. Esto se puede deber a que el proceso de hidratacion de la escoria es
mas lento y prolongado en el tiempo, en comparacidn con la hidratacién del clinker
[22]. Por otro lado, también hay autores [25] que apuntan que se puede producir una
reduccion de la resistencia a compresion para altos porcentajes de reemplazo de
clinker por escoria, aunque puntualizan que proporciones de sustitucion de hasta un
50% no suelen producir una gran afeccion en las propiedades mecanicas,

comparativamente con el cemento Portland.

1.2.2. Puzolanas (P, Q).

Las puzolanas son materiales naturales, principalmente de composicidn silicea,
gue le confieren a los materiales base cemento una menor permeabilidad, mayor
compacidad y menor calor de hidratacion [14], entre otros aspectos, mejorando su
durabilidad por ejemplo ante el ataque de aguas agresivas. Por ello, son ampliamente
utilizadas en obras de carreteras (bases y sub-bases), obras maritimas, en grandes
volumenes de hormigones en masa (cimentaciones, presas,...) y en otras aplicaciones
en general con elevada agresividad quimica del ambiente de exposicidn.

Las puzolanas por si mismas no reaccionan cuando se amasan con agua, pero a
temperatura ambiente, cuando estdn finamente molidas, son capaces de reaccionar
con el hidréxido calcico [Ca(OH);] en presencia de agua, dando lugar a la formacién de
aluminato de calcio y silicato de calcio [16], compuestos similares a los producidos a lo
largo del proceso de endurecimiento de los materiales con propiedades hidrdaulicas, y
gue son los que le confieren su ganancia de resistencia.

Los principales componentes de las puzolanas son dxido de aluminio (Al,03) vy
dioxido de silicio reactivo (SiO,) [16]. También contener otros 6xidos, como el de hierro
(Fe,03). La proporcion de didxido de silicio reactivo (SiO,) no ha de ser inferior al 25%
en masa [16]. Ademas, las puzolanas para su empleo con adiciéon al cemento deben
prepararse de forma correcta, esto es, ha de ser seleccionadas, homogeneizadas,

secadas o tratadas térmicamente y pulverizadas, en funcion del estado en el que se
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suministren o de su produccidn. En el ambito de las adiciones al cemento, se distingue

entre dos tipos de puzolanas, las naturales y las naturales calcinadas.

Las puzolanas naturales (P) son por lo general rocas sedimentarias o materiales

de naturaleza volcénica, con una composicién quimica y mineraldgica adecuada [16].

Ademas, si estas puzolanas naturales se va emplear en la produccién de cementos

sulforresistentes (SR) o en cementos resistentes al agua de mar (MR), han de cumplir

las siguientes especificaciones [29]:

La relacién SiO, / (CaO + MgO) (en porcentaje en masa) ha de mayor que
3,5, tomando el o6xido de calcio (CaO) reactivo de acuerdo con los
establecido en la norma UNE-EN 197-1 [16].

La mezcla formada por el cemento de referencia (tipo | 42,5 R/SR) y la
puzolana natural molida en una proporcion cemento/puzolana de 75/25 en
masa, tiene que cumplir el ensayo de puzolanicidad, descrito en la norma
UNE-EN 196-5 [30], a los 7 dias de edad. Para este ensayo, la puzolana
natural ha de ser molida de tal forma que su finura Blaine alcance un valor
equivalente a la que tiene el cemento usado como referencia (+ 200 cm?/g).
La mezcla anterior de cemento y puzolana, de proporcidon 75/25 en masa,
deberd tener a 28 dias de edad una resistencia a compresion igual o mayor
al 75% de la resistencia a esa misma edad obtenida para el cemento de
referencia (indice de actividad resistente IAR). Ambas resistencias han de
ser determinadas segun el procedimiento descrito en la norma UNE-EN

196-1 [31].

Por otro lado, las puzolanas naturales calcinadas (Q) consisten en pizarras,

arcillas, materiales de origen volcanico o rocas sedimentarias que se activan mediante

un tratamiento térmico.

1.2.3. Cenizas volantes (V,W).

La obtencidn de las cenizas volantes se realiza mediante precipitacién mecanica

o electrostatica de las particulas pulverulentas. Estas particulas son arrastradas por los
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flujos gaseosos que se producen en los hornos alimentados con carbdn pulverizado. En
el caso de las cenizas que se obtienen utilizando otros métodos, éstas no deberan
usarse en cementos.

Hay dos tipos de cenizas volantes se pueden utilizar como adiciéon a los
cementos comerciales. Por un lado estan las cenizas volantes de naturaleza silicea, que
tiene propiedades puzoldnicas [14] y por otro se encuentran las cenizas volantes de
naturales calcarea, que ademds también pueden desarrollar propiedades hidraulicas
[14].

Entre las prescripciones a cumplir por las cenizas volantes se encuentra que su
pérdida por calcinacion, obtenida de acuerdo con el método descrito en la norma UNE-
EN 196-2 [32] con un tiempo de calcinacién de una hora, debe encontrarse dentro de
alguno de los intervalos 0-5%, 2-7% o 4-9% [16], todos ellos en masa, siendo necesario
indicar el limite superior de la pérdida por calcinacién de la ceniza volante en el envase
y/o en el albaran del cemento con ceniza volante entre sus componentes [16].

La ceniza volante silicea (V) consiste en un polvo fino formado por particulas
esféricas que posee propiedades puzolanicas [16]. Sus principales componentes son el
oxido de aluminio (Al,03) y el didxido de silicio reactivo (SiO,) [16]. Entre el resto de
sus componentes, destaca también el dxido de hierro (Fe,03) [16]. En este tipo de
ceniza volante el porcentaje de dxido de calcio reactivo tiene que ser inferior al 10% en
masa [16], mientras que la proporcion de 6xido de calcio libre, determinado segun la
norma UNE-EN 451-1 [33], no puede superar el 1% en masa [16]. En el caso de que la
ceniza volante tenga una porcentaje de 6xido de calcio libre comprendido entre el 1%
y el 2,5% en masa, también se puede aceptar, pero con el requisito adicional de que la
expansion (estabilidad en volumen) no supere los 10 mm [16]. Esta expansion se
obtiene siguiendo lo establecido en la norma UNE-EN 196-3 [34], utilizando un mezcla
compuesta por un 70% en masa de cemento tipo | y un 30% en masa de ceniza volante
silicea. Por ultimo, también se requiere que el contenido de diéxido de silicio reactivo
en este tipo de ceniza volante no sea menor al 25% en masa. En relaciéon a los

cementos sulforresistentes (SR) y resistentes al agua de mar (MR) con cenizas volantes
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siliceas, las especificaciones son las mismas que las expuestas para las puzolanas
naturales utilizadas en ambos tipos de cemento.

La ceniza volante calcdrea (W) es un polvo fino que se caracteriza por tener
propiedades hidraulicas y/o puzolanicas. Estd formado principalmente por 6xido de
aluminio (Al,Qs3), didxido de silicio reactivo (SiO,) y 6xido de calcio reactivo (Ca0),
contando también con éxido de hierro (Fe,03) entre el resto de sus componentes [16].
Se requiere que el porcentaje de éxido de calcio reactivo en este tipo de ceniza volante
supere el 10% en masa [16]. Adicionalmente, en el que caso de esta ceniza volante
presente contenidos en masa de dxido de calcio reactivo comprendidos entre un 10% vy
un 15%, deberd tener un porcentaje de didxido de silicio reactivo en masa igual o
mayor al 25% [16]. Por otra parte, si las cenizas volantes calcareas tienen oxido de
calcio reactivo en una proporcion mayor al 15% en masa, su resistencia a compresion a
28 dias deberd ser como minimo de 10 MPa. Esta resistencia se determina segun lo
especificado en la norma UNE-EN 196-1 [31], empleando un mortero elaborado
Unicamente con ceniza volante calcarea molida en vez de cemento. Ademas, se
requiere que las probetas de este mortero sean desmoldadas al cabo de 48 horas de
finalizar su amasado y que desde entonces hasta la edad de ensayo sean mantenidas
una condicién con un 90% de humedad relativa como minimo. Afadir a lo expuesto
anteriormente que la expansion (estabilidad de volumen), determinada segun la
norma UNE-EN 196-3 [34], no ha de exceder 10 mm para una mezcla constituida por
un cemento tipo | y ceniza volante calcarea molida, en proporciones 70% y 30%
respectivamente [16]. Finalmente, en caso de que la ceniza volante calcarea posea un
contenido de sulfato superior al limite maximo permitido para el cemento, el
fabricante de cemento debera tenerlo en cuenta de cara a reducir de forma adecuada
aquellos componentes del cemento que contienen sulfato de calcio.

Entre las adiciones utilizadas en la presente tesis doctoral esta la ceniza volante
silicea (V), por ello a continuacidon se expondran brevemente sus principales efectos en
la microestructura y propiedades de los materiales base cemento.

Respecto a la microestructura, a edades tempranas ésta presenta un menor

refinamiento [35,36] cuando se incorpora ceniza volante. Sin embargo, a mayores
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edades, la presencia de esta adicién produce una disminucidon del volumen de los
poros mas grandes, en particular de los poros capilares [19,37] lo que da lugar a una
progresiva densificacion y a un mayor refinamiento de la microestructura en los
materiales base cemento [19,20,37,38], mejorando de este modo sus propiedades
[39]. Esta reduccién del tamafiio de los poros con el tiempo se debe al desarrollo de las
reacciones puzolanicas de la ceniza volante [40] y a la consiguiente formacién adicional
de silicatos calcicos hidratados.

La distribucion de poros por tamafios también se ve influenciada por el
porcentaje de sustitucion de clinker por ceniza volante, ya que un incremento de este
porcentaje se traduce en una disminucién de los tamafos de poros [39,41]. A pesar del
mayor refinamiento a largo plazo producido por la ceniza volante, no se ha observado
una influencia notable de esta adicion en la porosidad total [19]. En relacion con ello,
algunos autores incluso apuntan que la presencia de ceniza volante puede dar lugar a
un incremento de la porosidad total en los materiales base cemento [42], dependiendo
de las propiedades fisicas y composicion de la ceniza [37], puesto que éstas pueden
presentar variaciones segun la fuente de procedencia [43]. Con el fin de ilustrar lo
anteriormente expuesto, en la Figura 1.2, preparada en base a los datos publicados por
Wang et al. [35], se muestra el incremento observado en la porosidad total de
lechadas cuando aumenta el porcentaje de ceniza volante. Finalmente, esta adicién
disminuye el calor de hidratacion del cemento [44,45] y reduce de forma notable la
zona de transicion entre la matriz de cemento y el drido [19].

En lo referente a la influencia de la ceniza volante en la durabilidad de los
materiales base cemento, es de destacar la reduccidn que producen en la porosidad
efectiva a largo plazo [46]. En relacidén a la resistencia al ingreso de cloruros, esta
adicién conlleva unos efectos destacables, ya que reduce notablemente el coeficiente
de difusion de este agresivo en los materiales base cemento, principalmente a causa
del refinamiento de la red porosa que produce [19,38,40,47,48], anteriormente
descrito. Ademas, de acuerdo con Leng et al. [40], en este buen comportamiento de
esta adicién frente al ataque por cloruros, también influyen otros factores como son la

formacién de un mayor cantidad de silicatos calcicos hidratados como productos de las
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reacciones puzoldnicas, que contribuyen a bloquear los posibles caminos de la
microestructura a través de los que se produce la difusion, asi como el mayor
contenido en C3A de las cenizas, que permite la absorcidn de mas iones cloruro, dando
lugar a la formacion de sal de Friedel (C3A-CaCl,-10H,0). En la Figura 1.3, elaborada a
partir del trabajo de Jain et al. [47], se muestra un ejemplo de la disminucion del
coeficiente de migracidon de cloruros seglin se incrementa el porcentaje de ceniza
volante. Por ultimo, el aumento de la resistencia al ingreso de cloruros que conlleva la
adicion de ceniza volante incrementa la proteccién de las armaduras frente a la
corrosion por este agresivo, reduciendo de forma notable el riesgo de que este
fendbmeno se desarrolle y aumentando la vida util de las estructuras [19,49]. No
obstante, estos efectos beneficiosos dependen en gran medida del contenido de
ceniza volante en el cemento, apuntando varios autores [19,40,49] que para que estos
efectos sean notables se requiere incorporar porcentajes de esta adicion del orden del

50%.
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Figura 1.2. Evolucién de la porosidad total en pastas de cemento con diferentes
porcentajes de reemplazo de clinker por cenizas volantes (hasta el 60%)
hasta 365 dias. La grafica estd elaborada a partir de los datos publicados

por Wang et al. [35].
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Figura 1.3. Cambios en el coeficiente de migracién de cloruros hasta 90 dias en
hormigones con diferentes contenidos de cenizas volantes. La figura se ha

elaborado a partir de los resultados publicados por Jain et al. [47].

En lo que atafie a la resistencia al ataque por sulfatos, segun varios autores
[19,50,51] la ceniza volante mejora el comportamiento frente a este agresivo.
Respecto al ataque por acidos, esta adicion también reduce el deterioro de los
materiales base cemento, aunque en el caso de ambientes fuertemente acidos (por
ejemplo relacionados con las aguas residuales), la mejora es menos destacable [19].
Finalmente, por lo general se ha observado una mayor tasa de carbonatacién de los
materiales cuando se incorpora ceniza volante [19,50].

Respecto a la influencia de la ceniza volante en las propiedades mecdnicas de
morteros y hormigones, varios autores [42,45,52] han reportado que a tiempos cortos
de maduracién esta adicion produce una reduccion notable de la resistencia a
compresion en estos materiales, en comparacién con aquellos elaborados con
cemento Portland sin adiciones. También existen publicaciones [45,48] que apuntan
que esta resistencia a la edad de 28 dias se reduce al incrementar el porcentaje de

ceniza volante en el cemento, segun se ilustra en la Figura 1.4.
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Figura 1.4. Resistencia a compresion a 28 dias en pastas de cemento segln su
contenido de cenizas volantes. Hasta la edad de ensayo las probetas se
mantuvieron sumergidas en agua a 25°C. La grafica ha sido elaborada a

partir de los resultados publicados por Nochaiya et al. [45].

Sin embargo, a edades mayores los materiales base cemento con ceniza
volante suelen desarrollar un significativo incremento de resistencia a compresién
[37,42,52], como se muestra en la Figura 1.5 a modo de ejemplo, lo cual se relaciona
con la progresiva evolucion de su microestructura [42,45], segin se ha explicado
previamente. Por Uultimo, es de interés indicar que las propiedades fisicas vy
composicion de la ceniza volante también puede afectar al comportamiento mecanico
de los materiales base cemento [43,46].

Para terminar, destacar que la ceniza volante es una de las adiciones activas
mas utilizadas a nivel mundial en la actualidad. No obstante, es de esperar que su
produccién se reduzca en el futuro, al menos a nivel espaiol y europeo, debido al
progresivo cierre de las centrales térmicas en el contexto global actual de reducir las
emisiones de CO,. En el caso particular de Espaia, el gobierno anuncid en la “London
Climate Action Week” [53] celebrada en 2021, la adhesién de Espafia a la “Powering

Past Coal Alliance (PPCA)” [54], que consiste en una coalicion de gobiernos,
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organismos y empresas para avanzar en la transiciéon de la produccién de energia
sustentada en el carbon a una energia limpia. En linea con ello, en 2025 se habra
completado el cierre en Espana de todas las centrales térmicas que utilizan el carbén
como combustible para producir energia. A pesar de ello, existen predicciones que
apuntan a un incremento de la produccién de ceniza volante a nivel mundial en el

periodo entre 2016 y 2024 [55].

90 - Il Resistencia a compresion

Resistencia a compresion, MPa

0% 20% 40%
Contenido de ceniza volante, %

Figura 1.5. Variacion de la resistencia a compresion hasta 90 dias de acuerdo con los
resultados publicados por Chindaprasirt et al. [37] en pastas de cemento

Portland y con porcentajes de cenizas volantes de un 20% y un 40%.

1.2.4. Esquisto calcinado (T).

La produccion del esquisto calcinado, en particular el bituminoso, se realiza en
un horno especifico a temperaturas en torno a 800°C. A causa de este proceso de
produccién y de la composicién del esquisto como material natural, el esquisto
calcinado presenta fases del clinker, especialmente aluminato monocalcico y silicato
bicdlcico [14,16]. Ademads, también contiene diéxido de silicio, asi como cantidades
pequefias de sulfato de calcio y 6xido de calcio libre. Por ello, el esquisto calcinado

finamente molido posee tanto propiedades hidraulicas como puzolédnicas [16].
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La resistencia a compresion a la edad a 28 dias del esquisto calcinado ha de ser
igual o superior a 25 MPa [16], determinada de acuerdo con la norma UNE-EN 196-1
[31]. Este ensayo ha de realizarse en morteros elaborados Unicamente con esquisto
calcinado finamente molido, cuyas probetas tienen que ser desmoldadas al cabo de 2
dias después de su amasado, manteniéndose desde entonces en un ambiente con una
humedad relativa no inferior al 90% hasta la edad de ensayo. Por otra parte, la
expansion (estabilidad de volumen) del esquisto calcinado no ha de ser mayor a 10
mm [16], obtenida siguiendo las prescripciones de la norma UNE-EN 196-3 [34] en una
mezcla constituida por un cemento tipo | y esquisto calcinado, en proporciones 70% y
30% en masa respectivamente. Finalmente, en caso de que el esquisto calcinado tenga
un contenido de sulfato (SOs) superior al limite maximo permitido para el cemento, el
fabricante ha de tenerlo en consideracion de cara a reducir de forma adecuada

aquellos componentes del cemento que contienen sulfato de calcio.

1.2.5. Caliza (L, LL).

La adicion de caliza despefia un papel en los materiales base cemento
principalmente como elemento de relleno o “filler” con caracter inerte [56], por lo que
no desarrolla actividad hidraulica o puzoldnica. No obstante, a causa de sus
propiedades fisicas, en particular su distribucion por tamafio de particulas, esta adicidon
produce una mejora de las propiedades de la pasta de cemento estado fresco y
también endurecido. Esto se debe al efecto de relleno o “filler” anteriormente
mencionado [14,56] que hace que esta adicién ocupe los espacios vacios entre las
particulas de cemento, reduciendo de este modo la demanda de agua, mejorando la
docilidad de morteros y hormigones, y dando lugar también a una estructura porosa
mas densa.

Con el fin de no producir una merma en otras propiedades de los materiales
base cemento, se recomienda que la cantidad de esta adicion no exceda del 20% en
peso [14]. Ademas las calizas susceptibles de ser empleadas como adicién al cemento

deberan cumplir las siguientes prescripciones [16]:
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e El contenido de carbonato de calcio (CaCOs), determinado partiendo del
contenido de 6xido de calcio, no estara por debajo del 75% en masa.

e El contenido de arcilla, obtenido mediante el método del azul de metileno
descrito en la norma UNE-EN 933-9 [57] ha de ser inferior a 1,20 g por cada
100 g. Para la realizacion de este ensayo, se requiere la molienda de la
caliza hasta alcanzar una finura de 5000 cm?/g aproximadamente, obtenida
como superficie especifica segin lo establecido en la norma UNE-EN 196-6
[58].

e El contenido en carbono organico total (TOC), obtenido de acuerdo con la
norma UNE-EN 13639 [59], ha de cumplir una de las siguientes
prescripciones:

0 Enlos subtipos LL no superara el 0,20% en masa.

O Enlos subtipos L no serd mayor al 0,50% en masa.

1.2.6. Humo de silice (D).

El humo de silice se produce en hornos de arco eléctrico a partir de la reduccién
de cuarzo de alta pureza con carbén, para la produccién de silicio y aleaciones de
ferrosilicio [14,16]. El humo de silice estd formado por particulas mayoritariamente
esféricas y muy finas, presentando una superficie especifica BET de al menos 15 m?/g
[16], aunque por lo general suele ser mayor de 20 mz/g, y con un contenido en silice
amorfa como minimo del 85% en masa [16].

La densidad aparente del humo de silice es baja, por lo que previamente a su
transporte este material ha de compactarse o granularse y cuando se emplea como
adicion directamente en el hormigdén se maneja en forma de lechada (dispersion en
agua) [14]. El humo de silice tiene una marcada actividad puzoldnica [14,60,61],
reaccionando con el hidréoxido de calcio para producir la formacién de silicato célcico
hidratado. Aparte de su uso como adicién en la produccion de cementos, el Cédigo
Estructural [5] también permite utilizar el humo de silice como adicion en la

dosificacion de hormigones, con especial aplicacion en aquellos de alta resistencia. Sin
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embargo, su elevada finura trae consigo un aumento de la demanda de agua en
materiales base cemento, por lo que su uso generalmente requiere el empleo de
aditivos. Los requisitos a cumplir por el humo de silice como adicidn son los siguientes
[16]:

e Su pérdida por calcinacion no sera mayor al 4% en masa, determinada
segun la norma UNE-EN 196-2 [32], aunque tomando una hora como
tiempo de calcinacién.

e La superficie especifica (BET) del humo de silice sin tratar tiene que ser al
menos de 15 mz/g, obtenida de acuerdo con la norma UNE-ISO 9277 [62].

En relacién a los cementos sulforresistentes (SR) y resistentes al agua de mar

(MR) que contengan humo de silice, las especificaciones son las mismas que las

correspondientes a las puzolanas naturales utilizadas en ambos tipos de cemento.

1.3. Produccion de cementos comerciales con adiciones.

En este punto se incluyen diversos aspectos relacionados con la produccion de
cementos comerciales con adiciones. Para ello, en primer lugar se describira
brevemente la clasificacion de cementos vigente en Espana, para después tratar de
forma especifica la produccion espaiola de cemento, especialmente en lo que atafie a
los cementos con adiciones y en particular a los cementos comerciales con mezclas

ternarias.

1.3.1. Clasificacion de cementos en Espaia.

La Instruccién para la recepcién de cementos RC-16 [29] vigente en Espana,
recoge las prescripciones y caracteristicas que deben cumplir los cementos fabricados
en Espafa regulando su recepcidn en las obras de construccidon, en las centrales de
fabricacion de hormigdn, y en las instalaciones que se fabriquen productos en cuya
composicion se encuentre el cemento. El fin Ultimo que persigue esta instruccion es

que los productos de construccion que contengan cemento, permitan que las obras en
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las que se empleen estos productos, satisfagan los requisitos minimos esenciales
prescritos en la normativa vigente.

El Anejo | de esta Instruccion RC-16 [29], recoge los tipos de cemento con
marcado CE que regula, asi como su composicidon. En su apartado 1, recoge, de
acuerdo con la Norma UNE EN 197-1 [16], la existencia de 27 cementos comunes, 7
cementos comunes resistentes a los sulfatos, y 3 cementos con escoria de alto horno,
de los cuales 2 son resistentes a los sulfatos. En cuanto a su designacién, el cemento
Portland lleva la denominacion CEM |. Los cementos Portland con adiciones se les
denomina CEM Il, con indicacién A o B en cuanto al contenido de la adicidn, y el
indicativo del componente principal de la adicion normalizada segln lo indicado
seguidamente:

e Escoria de alto horno:S.

e Humo de silice: D.

e Puzolana natural: P.

e Puzolana natural calcinada: Q

e Ceniza volante silicea: V.

e Ceniza volante calcarea: W.

e Esquistos calcinados: T.

e (Caliza con hasta un 0,5 % en masa de contenido de carbono: L.

e Caliza con hasta un 0,2 % en masa de contundido de carbono: LL.

Cuando en los cementos tipo CEM Il se emplee una combinacidon de estas
adiciones, se indicara con la letra M, con el indicativo de las adiciones utilizadas entre
paréntesis. Por otra parte, los cementos con escoria de alto horno se designan como
CEM IIl. Finalmente, los cementos puzolanicos se denominan CEM IV, y los cementos
compuestos como CEM V, con indicacion en ambos de los componentes principales
empleados como adicién. En la Tabla 1.1, se relacionan los 27 cementos comunes

conforme a lo que recoge la Norma UNE EN 197-1 [16].
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Tabla 1.1. Los 27 cementos comunes definidos en la norma UNE-EN 197-1 [16]

Composicion (proporcion en masa del nucleo de cemento)

Componentes principales
Tipos Denominacién Designacion Clinker Escoria de Humo de Puzolar’:lztural Cenizas volantes Esquistos Caliza Componentes
horno alto silice Natural . Siliceas Calcéreas | calcinados minoritarios
K calcinada L LL
S D P Q \% w T
CEM | Cemento Portland CEM | 95-100 - - - - - - - - - 0-5
Cemento Portland con CEM 1I/A-S 80-94 6-20 - - - - - - - - 0-5
escoria CEM 11/B-S 65-79 21-35 - - - - - - - - 0-5
Cemento Portland con CEMII/AD | 90-94 - 6-10 - - - - - - - 0-5
humo de silice
CEM II/A-P 80-94 - - 6-20 - - - - - - 0-5
Cemento Portland con CEM I1/B-P 65-79 - - 21-35 - - - - - - 0-5
puzolana CEM II/A-Q 80-94 - - - 6-20 - - - - - 0-5
CEM 1I/B-Q 65-79 = - - 21-35 - - - - - 0-5
CEM II/A-V 80-94 - - - - 6-20 - - - - 0-5
CEMII Cemento Portland con CEM 1I/B-V 65-79 - - - - 21-35 - - - - 0-5
ceniza volante CEM lI/A-W 80-94 - - - - - 6-20 - - - 0-5
CEM I1/B-W 65-79 - - - - - 21-35 - - - 0-5
Cemento Portland con CEM II/A-T 80-94 - - - - - - 6-20 - - 0-5
esquistos calcinados CEM II/B-T 65-79 - - - - - - 21-35 - - 0-5
CEM II/A-L 80-94 - - - - - - - 6-20 - 0-5
Cemento Portland con CEM II/B-L 65-79 - - - - - - - 21-35 - 0-5
caliza CEM II/A-LL 80-94 - - - - - - - - 6-20 0-5
CEM I1/B-LL 65-79 - - - - - - - - 21-35 0-5
Cemento Portland mixto CEM1I/A-M 80-94 D —— L e ———— > 0-5
CEM I1/B-M 65-79 m——————————— 213 ———————— —_— 0-5
Cemento con escorias de CEM Ili/A 3564 36455 - - - - - - - - 0>
CEM 1l CEM 1lI/B 20-34 66-80 - - - - - - - - 0-5
horno alto
CEM llI/C 5-19 81-95 - - - - - - - - 0-5
, . CEM IV/A 65-89 - Km———— 1135 —————— > - - - 0-5
CEM IV Cemento puzoldnico CEM1V/B 45-64 T . _____ 36.65 ————__ > N ; N 05
CEM V/A 40-64 18-30 - <———18-30 ———> - - - - 0-5
CEMV | Cemento compuesto CEM V/B 2038 3150 - <———3150———> - : - } 05
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El Anejo Il de la citada Instruccion RC-16 [29], recoge las prescripciones de los
cementos sujetos al Real Decreto 1313/88, es decir aquellos cementos con
caracteristicas adicionales de resistencia a los sulfatos, resistencia al agua del mar,
cemento blanco, y los de caracteristicas especiales que no estan definidos en ninguna
norma europea armonizada, y que se relacionan a continuacién:

e Cementos resistentes a sulfatos (definidos en la norma UNE 80303-1 [63]).

e Cementos resistentes al agua de mar (norma UNE 80303-2 [64]).

e Cementos blancos (norma UNE 80305 [65]).

e Cementos para usos especiales (norma UNE 80307 [66]).

Finalmente, de todos los cementos incluidos en la Instruccién RC-16 [29], en la
actualidad Unicamente se fabrican en Espafia los indicados en la Tabla 1.2, segun los

datos publicados por el Instituto Espafiol del Cemento y sus Aplicaciones (IECA) [67].

1.3.2. Producciéon y consumo de cemento en Espaia.

Actualmente, el empleo de los materiales base cemento estd muy extendido,
destacando especialmente el hormigdén, que es el material de construccidon por
excelencia y cuyo principal componente es el cemento.

El consumo y la produccion de cemento estan directamente relacionados con el
sector de la construccién. La produccién de cemento en Europa durante el afio 2019
fue de 182,1 millones de toneladas [68], mientras que la evolucién de la produccién de
cemento en Espafia desde 1973 hasta 2019 [69-81] esta representada en la Figura 1.6.
En ella se observa la influencia de las crisis de principios de los 70, de mediados de los
80 y de inicio de los 90 en la produccion de cemento. El récord de produccién de
cemento se alcanzé en 2007 con una cifra de 54,7 millones de toneladas [72,73],
culminando la tendencia alcista que iniciada en 1996, durante la que afo tras afio
desde 1998 se iban batiendo récords de produccion. Ademas, resulta de interés

destacar que desde el afio 2000 hasta el afio 2007, Espafia fue el primer productor de
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cemento de la Unidn Europea, puesto que le fue arrebatado en 2008 por Italia que

produjo 43 millones de toneladas [73].

Tabla 1.2. Cementos fabricados en Espana en el afio 2021 (fuente IECA [67]).

Cementos
comunes

CEM142,5N
CEM152,5N
CEM152,5N-SR 5
CEM142,5R-SR 3

CEM 142,5R
CEM152,5R
CEM 142,5R-SR 5
CEM 152,5 N-SR 3
CEM 152,5R-SR 3

CEM II/A-P 52,5R
CEM II/A-V 42,5 N
CEM II/B-LL 32,5 N
CEM II/A-L32,5N
CEMII/A-L42,5R
CEM 11/B-L 32,5N
CEM II/B-LL 32,5 N
CEM II/A-L42,5N
CEM II/A-S42,5N

CEMII/A-P 42,5R
CEM II/A-V 42,5R
CEM1I/B-V 32,5R
CEM II/A-LL42,5R
CEM 1I/B-L32,5R
CEM II/A-P 42,5R
CEM II/A-L42,5R
CEM II/A-V 42,5R

CEM II/A-M (S-L) 42,5 R
CEM II/A-M (V-L) 42,5 R
CEM I1/B-M (V-L) 42,5 N
CEM 11/B-M (V-L) 32,5 N

CEM II/A-M (P-L) 42,5 R

CEM I1/B-M (P -L) 32,5 N

CEM I1/B-M (V-L) 32,5 R
CEM I1/B-M (V-S-LL) 42,5 R

CEM 111/B 32,5-N-SR

CEM IV/A (V) 42,5 R-SR
CEM IV/A (P) 42,5 R
CEM IV/B (P) 32,5 N

CEM IV/B (P) 32,5 N-SR
CEM IV/B (V) 32,5 N
CEM IV/B (P) 32,5 R

CEM IV/B (V) 32,5 N-SR

CEM V/A (V-S) 32,5 N

Cementos resistentes a
sulfatos

II/A-S 42,5 N/SRC
/A 42,5 N/SRC

I/A-V 42,5 R/SRC
V/A (S-V) 32,5 N/SRC

Cementos resistentes al
agua de mar

lI/A-V 42,5 R/MR

IV/A (P) 42,5 R/MR

Cementos blancos

BL22,5X
BLII/A-L42,5R
BLII/A-LL52,5R

BLI52,5R
BLII/A-LL52,5N
BLII/B-LL42,5R
BLII/B-LL42,5R

Cementos especiales de
muy bajo calor de
hidratacién

VLH IV/B (V) 22,5

Cementos de aluminato
de calcio

No obstante, como consecuencia de la crisis econdmica que se produjo a partir

del afio 2008, en la que el sector de la construccion fue de los mas afectados (segun

Seopan su actividad se redujo aproximadamente un 57% respecto entre los afios 2007
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y 2013 [72-78]), la produccién de cemento en Espafia cayd un 75% entre 2007 y 2013.
La produccion en ese afio 2013 fue de 13,7 millones de toneladas [78], siendo ademas
la mas baja desde el afio 1973 (primer afio del que se tienen datos de produccién),
segun se muestra en la Figura 1.6. Como se puede observar en esa misma figura, desde
el afio 2013 la produccidon de cemento ha experimentado un paulatino crecimiento
alcanzando los 17,46 millones de toneladas en 2019 [82], que es el ultimo afio del que

se disponen datos.

Produccién anual de cemento en Espana

D
o
1

—=— Produccion

50

40-

30

20 1

Produccion de cemento, x 10°T

10 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020

ARo
Figura 1.6. Evolucion de la produccion de cemento en Espana desde 1973 hasta 2019,
realizada a partir de los datos publicados por OFICEMEN [69-81] y la

Secretaria General de Industria y de la Pequefia y Mediana Empresa del

Ministerio de Industria, Comercio y Turismo [82].

Por lo que respecta al consumo de cemento en Espafia desde 1996 hasta la
actualidad, sigue idéntica tendencia a la produccidn, alcanzandose el récord en 2007
con un consumo de aproximadamente 56 millones de toneladas, lo cual representd un
consumo de 1.248 kg de cemento por habitante [72], para después caer de forma
importante hasta el afio 2013, mostrando un ligero incremento desde entonces hasta
la actualidad. Durante el periodo 2000-2008 Espafia fue el primer consumidor de

cemento de la Unidn Europea [73]. El dltimo dato disponible corresponde al afio 2019,
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en el cual Espafia consumid 14,72 millones de toneladas [82], lo que ha supuesto un
incremento del 37% respecto al consumo mas bajo registrado en 2013.

Hasta el afio 2008, por lo general el destino final del consumo de cemento en
Espafa era mayoritariamente la edificacién (vivienda y edificacién no residencial).
Concretamente, en ese mismo afo 2008, el 55,6% del consumo total de cemento fue
destinado a edificacién, frente al 44,4% que lo fue a obra civil [73]. Esta tendencia
cambid en el afio 2009, cuando el 60% del consumo total de cemento fue destinado a
obra civil, mientras que el 40% restante lo fue a edificacion [74]. En el aifio 2016 (ultimo
del que se dispone informacién del destino final del consumo de cemento), el 54% del

consumo correspondid a obra civil y el 46% a edificacion [81].

1.3.3. Produccidn espafiola de cementos de adicidn.

Por lo que respecta a la evolucién de la produccién por tipos de cemento (véase
Figura 1.7 y Figura 1.8), los cementos tipo Il son los de mayor volumen de produccion
en todos los afios del periodo comprendido entre 1999 y 2014 (ultimo afo del que
existen datos publicados en abierto) [69-79], segun se puede observar en la Figura 1.7.
Ademas, hasta el afio 2008 su produccién cada afio fue en aumento, en detrimento del
cemento Portland sin adiciones (tipo I). No obstante, a partir de ese afio se invierte esa
tendencia, incrementandose la produccién de cemento Portland tipo | y disminuyendo
la produccion de los cementos tipo Il. En 2014, el cemento tipo Il supuso un 57% de la
produccidn total, mientras que el cemento tipo | representd un 33% [79].

La produccion de cementos con escorias de alto horno (tipo Ill) ha aumentado
en volumen de manera significativa afio tras afio (véase Figura 1.8). En el periodo
estudiado, destacan los afios 2004 cuando su produccidn registrd una tasa de variacién
positiva del 33,1%, 2005 donde presentd un crecimiento del 40% y 2007 donde lo fue
del 24,2%. En el afio 2012, los cementos tipo lll representaron cerca del 6% del total de
cemento producido en Espafia. A pesar de ello su produccién en los afios 2013 y 2014
ha descendido de manera notable. En lo referente a los tipos IV y V (véase Figura 1.8),

la produccion del tipo IV entre los afios 2000 y 2014 oscila entre un 2% y un 7% de la
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produccién total, mientras que la del tipo V fluctia entre un 0,4% y un 3% segun el

ano.
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Figura 1.7. Evolucién de la produccion por tipos de cemento en el periodo 1999-2014.
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Anuarios de OFICEMEN [69-79].
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Figura 1.8. Desglose de la Figura 1.7, donde Unicamente se recoge la evolucién de los
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1.3.4. Cementos comerciales con mezclas ternarias en Espana.

En vista de lo expuesto en los apartados anteriores y especialmente en la Tabla
1.2, donde se han recopilado los cementos comerciales fabricados en Espafia en la
actualidad, se puede observar que mayoritariamente los cementos con adiciones que
se producen consisten en mezclas binarias, cuyos componentes principales son clinker
y una adicién. En lo que respecta a los cementos ternarios, en los que el clinker se
reemplaza parcialmente por dos adiciones, su produccidon hoy en dia en Espafia es
relativamente escasa y se circunscribe a los siguientes tipos (véase Tabla 1.2):

e CEMII/A-M (S-L) 42,5R

e CEMII/A-M (V-L) 42,5R

e CEM II/B-M (V-L) clases resistentes 32,5N, 32,5 Ry 42,5N

e CEMII/A-M (P-L) 42,5R

e CEMII/B-M (P-L)32,5N

e CEMV/A(V-S)32,5N

e V/A(S-V)32,5N/SRC

Ademads, también se comercializa un cemento constituido por una mezcla
cuaternaria, constituida principalmente por clinker y tres adiciones, y que es del tipo
CEM II/B-M (V-S-LL) 42,5 R.

Por otra parte, cuando se iniciaron los trabajos experimentales de esta tesis
doctoral en el afo 2019, los cementos ternarios comerciales que se producian en
Espafa en aquel momento eran los siguientes [83]:

e CEMII/A-M (V-L) 42,5R

e CEM II/B-M (V-L), clases resistentes 32,5N, 32,5Ry42,5R

e CEMII/B-M (S-LL) 42,5R

e CEMII/B-M (V-LL)32,5N

e CEMII/A-M (P-V) 42,5R

e CEMIV/B(P-V)32,5N

e CEMV/A(V-S)32,5N
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A pesar de la baja produccién de cementos con mezclas ternarias, el estudio del
comportamiento de morteros y hormigones preparados con estos cementos ternarios
puede constituir un interesante campo de investigacion de cara a aportar mas
soluciones que mejoren la sostenibilidad de la industria del cemento, en linea con lo
expuesto en apartados previos de este capitulo. En relacidon con ello, varios autores
[84—89] han reportado que combinar dos adiciones puede conllevar una mejora del
comportamiento de estos materiales base cemento con mezclas ternarias. En ese caso
la realizacién de trabajos experimentales que avalen la posible mejora en las
propiedades de estos materiales en ambientes reales y condiciones agresivas, puede

ser relevante de cara a incrementar la comercializacidon de cementos ternarios.

1.4. Estudios de materiales base cemento que contribuyan a la sostenibilidad

expuestos a ambientes reales in situ.

En relacidon a los estudios en exposicidn real, a continuacion se va a realizar una
breve revision bibliografica en la que se mostraran los trabajos mas relevantes en los
que se han expuesto hormigones u otros materiales base cemento que contribuyan a
la sostenibilidad en ambientes in situ.

En primer lugar, resulta de interés destacar los trabajos realizados por Thomas
et al. [49,90]. En uno de estos trabajos [90] se evalué el comportamiento de
hormigones con escoria de alto horno después de estar expuestos durante 25 afios en
zona de carrera de mareas en el Estuario del Tdmesis, cerca de Shoeburyness en Essex
(UK). Entre los resultados de esta investigacidon [90] se observd que los hormigones con
escoria mostraron una resistencia al ingreso de cloruros significativamente mas alta
gue los hormigones de control. En vista de ello, se concluyd que el uso de hormigones
con contenidos relativamente elevados de escoria de alto horno como reemplazo del
clinker, trae consigo una importante mejora del comportamiento del hormigén en

ambientes marinos muy agresivos.
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En linea con el trabajo anteriormente mencionado [90], el comportamiento de
hormigones con alto contenido de ceniza volante expuestos a ambiente marino
también fue estudiado por investigadores del mismo grupo [49,91,92], llegando hasta
un periodo de exposicion de 24 afios. Concretamente, en estos trabajos los materiales
se ubicaron en zona de carrera de mareas en el drea de ensayos del Cuerpo de
Ingenieros del Ejército de Estados Unidos (“US Army Corp of Engineers”) de Treat
Island, Maine (EEUU). El punto de exposicidn consiste en una plataforma situada
aproximadamente a la mitad entre los niveles de pleamar y bajamar [91,92], en la cual
las probetas estdan sometidas a entre 100 y 160 ciclos hielo-deshielo anualmente y a las
mareas con mayor amplitud a nivel mundial (hasta 6,2 metros), mientras estdn en
contacto con agua del mar con una temperatura media anual de 5°C y una
concentracién de cloruros de 19300 ppm (3,52% de salinidad). Los resultados de uno
de estos trabajos [91] mostraron que elevados niveles de reemplazo de clinker por
ceniza volante produjeron un considerable aumento de la resistencia al ingreso de
cloruros de los hormigones, en comparacion con las probetas de control sin adicién.
Ademas, estos autores [91] sugirieron que para alcanzar los valores de vida util
habitualmente requeridos para las estructuras marinas, ademads de la incorporacién de
adiciones o materiales cementicios suplementarios, es necesario emplear relaciones
agua:cemento (“water:binder ratio”) bajas y proporcionar un adecuado recubrimiento
del acero embebido en el hormigdn. Finalmente, en otro de estos trabajos [92] estos
autores apuntaron una reduccidén de la resistencia de la superficie del hormigén a
descascarillarse (fendmeno de “scaling”) con presencia de ceniza volante y escoria de
alto horno.

Por otra parte, dentro del tema que nos ocupa destacan también los trabajos
de Chalee et al. [93,94], en los cuales se estudié el comportamiento durante 7 afos de
hormigones con cenizas volantes expuestos a un clima cdlido y con humedad elevada
en las condiciones de un ambiente marino. Estos autores analizaron probetas de
hormigén con contenidos de cenizas volante del 0%, 15%, 25%, 35% y 50% como
reemplazo de cemento Portland tipo | y preparados con relaciones agua:cemento

(“water:binder ratios”) 0,45, 0,55 y 0,65. Estas probetas se ubicaron a la orilla del mar
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en la provincia de Chonburi (Tailandia), por lo que estaban sometidas a dos ciclos de
inmersidon-secado diariamente, con un intervalo de variacion de temperaturas
comprendido entre 25°Cy 35°C a lo largo del afio. Las edades de ensayo fueron 2, 3, 4,
5y 7 afios. Estas investigaciones [93,94] concluyeron que un aumento del contenido
de ceniza volante en el hormigdn claramente redujo el coeficiente de penetracién de
cloruros y la corrosién del acero. Ademas, se observé que después de una exposicion
de 7 afios al ambiente marino en el emplazamiento indicado, los hormigones con un
grado de reemplazo de entre un 25% y un 50% de cemento Portland tipo | por ceniza
volante preparados con una relacién agua:cemento (“water:binder ratio”) de 0,65,
mostraron una resistencia a la corrosion del acero igual o mejor a la obtenida para
hormigones sin adicion con relacion agua:cemento 0,45 [94].

En lo referente a otra adicién muy conocida como es el humo de silice, en un
trabajo reciente llevado a cabo por Farahani et al. [95], se expusieron probetas de
hormigdn en la zona de carrera de mareas en Bandar Abbas al sur de Irdn, durante
periodos de 3, 9, 36 y 60 meses consecutivos. Los contenidos de humo de silice
estudiados fueron 5%, 7,5%, 10% y 12,5% en peso de cemento. Los resultados
obtenidos mostraron que una baja relacién agua:cemento junto con un contenido
elevado de humo de silice (hasta aproximadamente un 10%), trajo consigo una
reduccion del coeficiente de difusién de cloruros del hormigén en el ambiente marino
estudiado [95]. A parte de ello, se observé que la difusion de cloruros se incrementaba
con la temperatura para estos hormigones expuestos en zona de carrera de mareas
[95].

En otra investigacidon realizada por De Weerdt et al. [96], se prepararon vigas
preparadas con diferentes contenidos de cemento Portland tipo | y adicién de humo
de silice, ceniza volante y escoria de alto horno. Estas vigas se suspendieron desde un
muelle en la bahia de Solsvik, situada en Sotra Island, cerca de Bergen (Noruega). La
parte inferior de las vigas permanecid permanentemente sumergida, la parte
intermedia estuvo sometida a las fluctuaciones de la marea y la parte superior quedé
al aire afectada por las salpicaduras. Después de aproximadamente 16 afios de

exposicién a estas condiciones, estos autores [96] concluyeron que las mezclas que
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contenian un 8% de humo de silice, un 20% de ceniza volante mas un 4% de humo de
silice, y un 30% de escoria de alto horno mas un 4% de humo de silice, mostraron una
resistencia al ingreso de cloruros muy similar.

Otra experiencia en la misma linea fue llevada a cabo por Kwon et al. [97]. Estos
autores analizaron el comportamiento a largo plazo (10 afios) en relacién con la
corrosion de armaduras en diferentes hormigones con adiciones (puzolana y escorias
de alto horno), expuestos a 3 condiciones en un ambiente marino, como son al aire, en
inmersién y en zona de salpicaduras. Los materiales estudiados se ubicaron en el
“Offshore Platform Marine Electrochemistry Center (OPMEC)”, situado en la nueva
zona portuaria de Tuticorin, Tamil Nadu, en la costa sureste de la India. Como
resultados de este trabajo [97], se observd que la resistencia mecanica de los
hormigones con adiciones fue muy similar a la observada en los de cemento Portland
sin adiciones. Por otra parte, la penetracién de cloruros se redujo de forma
significativa en los hormigones con adiciones y ademas éstos mostraron una mayor
resistencia a la corrosion en las tres condiciones de exposicion estudiadas, en
comparacion con los hormigones de cemento Portland sin adiciones. Finalmente, estos
autores [97] concluyeron que en vista de sus resultados, los hormigones con adiciones
estudiados serian viables técnicamente desde el punto de vista de la durabilidad y su
uso altamente recomendado en ambientes marinos agresivos.

En Europa, resulta de interés mencionar las investigaciones efectuadas por
Baroghel-Bouny et al. [98,99] como parte del proyecto nacional “BHP 2000” de Francia,
en el marco del cual varios hormigones con incorporacion de materiales cementicios
suplementarios se expusieron durante mas de 10 anos a la intemperie en diferentes
ambientes y condiciones (clima templado, zona de carrera de mareas, junto a
carreteras y en clima frio), formando parte de estructuras a gran escala (puentes). En
vista de los resultados de estos trabajos [98,99], los autores concluyeron que los
hormigones de alta resistencia con humo de silice y los hormigones con cenizas
volantes después de cierto tiempo de maduracién presentaban un buen

comportamiento en las condiciones de exposicion a la intemperie estudiadas.
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Ademas de las adiciones mas comunes, como son la ceniza volante, la escoria
de alto horno y el humo de silice, ultimamente la reutilizacién de otros residuos como
materiales cementicios suplementarios es un importante campo de investigacion
[100]. Como ejemplos de estas nuevas adiciones, destacan la ceniza de cascara de
arroz [100], el polvo de vidrio [101], el polvo de ladrillo [102], ceniza de la pulpa de
cafia de azUcar [103], etc. Algunas de estas adiciones han mostrado buenos resultados
en lo referente a propiedades relacionadas con el comportamiento en ambiente
marino, como permeabilidad y resistencia al ingreso de cloruros, pero
mayoritariamente en investigaciones realizadas en condiciones dptimas de laboratorio,
no en ambientes de exposicién real. Por lo tanto, estos materiales podrian ser
potencialmente utilizados en estructuras marinas, en caso de que futuras
investigaciones corroboren que presentan unas propiedades en servicio adecuadas
bajo condiciones de exposicidn in situ.

Siguiendo esa linea, algunos articulos han sido recientemente publicados. En
uno de ellos, Tadayon et al. [104] analizaron la difusién del id6n cloruro y las
propiedades mecanicas de hormigones que contenian un 5% de humo de silice, un 5%
de metacaolin y un 10% de zeolita natural como reemplazo de cemento, expuestos en
zona de carrera de marea en la Isla de Qeshm, situada en el Golfo Pérsico (sur de Iran),
durante 50 meses. Los resultados de esta investigacion [104] apuntaron que la
resistencia mecanica y la durabilidad de hormigones con zeolita natural y metacaolin
en ambientes marinos agresivos fueron similares a las observadas en hormigones con
una adicion mas comun, como era el humo de silice. En otra publicacion del mismo
grupo de investigacién, llevada a cabo por Valipour et al. [105], se estudid la
durabilidad de hormigones que incorporaban zeolita natural (0-30% de reemplazo de
cemento), metacaolin (0-15% de reemplazo de cemento) y humo de silice (0-10% de
reemplazo de cemento), en lo referente a la difusion de cloruros. Las probetas se
expusieron a un ambiente marino agresivo, correspondiente a la zona de carrera de
mareas y salpicaduras, también en el Golfo Pérsico (Irdn), durante un periodo de 3
meses. De acuerdo con los resultados de este estudio [105], el nivel dptimo de

reemplazo de cemento Portland tipo | por zeolita en los hormigones estudiados estaba
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comprendido entre un 10% y un 20%, produciendo una mejora entre un 60% y un 70%
en la resistencia al ingreso de cloruros bajo este ambiente de exposicion marino
agresivo.

Por otra parte, en la actualidad la produccion de cementos en los cuales el
clinker se haya reemplazado totalmente por materiales cementicios suplementarios
constituye también un destacado ambito de investigacién [106,107]. En relacién con
ello, los hormigones con geopolimeros han experimentado un gran desarrollo [107—
109]. Los geopolimeros consisten generalmente en materiales puzoldnicos que
contienen SiO, y Al,03 activados con disoluciones alcalinas, sin presencia de clinker
[109,110]. Chindaprasirt et al. [110] estudiaron el comportamiento de hormigones
preparados con geopolimeros basados en cenizas volantes después de 3 afios de
exposiciéon en zona de carrera de mareas en el Golfo de Tailandia. El geopolimero
utilizado se elaboré con ceniza volante clase C y disoluciones de silicato de sodio
(Na,SiOs3) e hidroxido sodico (Na(OH)). Antes de exponer las probetas al ambiente
marino, éstas fueron curadas en laboratorio durante los primeros 28 dias. Los
resultados de esta investigacion [110] mostraron que la penetracién de cloruros y la
corrosion de los hormigones embebidos en el hormigén disminuyé a medida que se
incrementaba la concentracién de Na(OH). Ademas, se relaciond el grado de corrosién
del acero con la resistencia a compresion del hormigdén con geopolimero, apuntando
gue la corrosién es mayor a media que la resistencia a compresién del hormigon es
menor [110].

Bayuaji et al. [111] analizaron los efectos de un ambiente marino en la
resistencia a compresion y flexién de vigas preparadas utilizando un hormigdn con
geopolimeros con un elevado contenido en cenizas volantes, sin realizar un curado a
altas temperaturas. Estas vigas se expusieron a la zona de salpicaduras en el Puente
Suramadu en Surabaya (Indonesia). Estos autores [111] concluyeron en base a los
resultados obtenidos que después de 28 dias de exposicidn, el ambiente marino no
tuvo casi efectos en las resistencias mecdnicas estudiadas del hormigén de

geopolimero con cenizas volantes.
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También es interesante indicar que algunas de las adiciones mencionadas en
este punto pueden ser utilizadas como arido para hormigoén, lo cual también
contribuye a la sostenibilidad, y existen algunas experiencias de su estudio en
ambientes reales de exposicion. En esta linea, otro tipo de escoria, como la de aceria
de horno de arco eléctrico, ha sido utilizada como arido en obras de hormigdn en
ambiente marino, como la construccién de defensas costeras frente a tormentas y
formando parte de la estructura de diques rompeolas [112]. Al respecto, Santamaria et
al. [112] estudiaron la durabilidad de hormigones estructurales con dridos procedentes
de residuos de siderurgia de horno de arco eléctrico. En esta investigacion [112], las
probetas se expusieron a un ambiente marino suspendidas en jaulas a cota cero (“nivel

III

central” de entre los niveles de pleamar y bajamar) en el puerto de Pasaia Donibane
(Espafa) durante 5 afos. Por lo tanto, las probetas se vieron afectadas por las
fluctuaciones de la marea dos veces al dia, estando sumergidas durante 12 horas cada
dia y estando al aire en contacto con la atmdsfera a lo largo del tiempo restante,
viéndose sometidas a dos ciclos de saturacion-secado cada dia. Como conclusidn de
este trabajo [112] destaca la mayor resistencia a la corrosion de armaduras que se ha
observado en los hormigones que incorporan aridos procedentes de la siderurgia de
horno de arco eléctrico, en comparacion con los de referencia, bajo las condiciones del
ambiente agresivo estudiado.

Finalmente, en relacién con casos de estructuras reales en cuya construccion se
haya utilizado materiales base cemento sostenibles, destacan los 12 km de puentes de
la Autopista King Fahd en Arabia Saudi, en los que se utilizé cemento Portland con
adicién de escoria de alto horno, y después de 9 afios desde su terminacion, estos
puentes se encontraban en un excelente estado sin signos de corrosion de armaduras
[19]. Otro ejemplo son las estructuras marinas construidas a lo largo de la costa del
Mar del Norte en Holanda [113], en muchas de las cuales se empled cemento con
escoria de alto horno. De acuerdo con las investigaciones de Polder et al. [113], en las
que se estudiaron varias de estas estructuras con edades comprendidas entre los 18 y
41 anos, la mayoria de ellas no mostraban dafios por corrosion. Otra experiencia de

uso de escoria de alto horno y ceniza volante en obras en ambiente marino de la que
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se ha encontrado constancia en alguna publicacidn cientifica, es la construccion de los
digues incluidos en el proyecto South Star en Kaohsiung, Taiwan, en la cual se empled
una mezcla de ambas adiciones [114].

En el caso particular de Espafia, el Cdédigo Estructural [5] en su Anejo 6
recomienda el uso de cementos comerciales con escoria de alto horno, ceniza volante
y humo de silice en diversas aplicaciones. Del mismo modo, si las mezclas de clinker o
cemento Portland tipo | y adiciéon se realizan directamente en el momento de
fabricacion del hormigén, el Codigo Estructural [5] recoge Unicamente la utilizacidn de
las cenizas volantes y el humo de silice como adiciones. En relaciéon con la escoria de
alto horno, el Cédigo Estructural [5] indica que su utilizacién como adicién al hormigén
tiene una experiencia reducida es Espafia y permite que la direccion facultativa de la
obra autorice su utilizaciéon bajo su responsabilidad, basandose en el estudio
experimental del comportamiento del hormigdn fabricado con la escoria y cemento
que se vayan a utilizar, en el que se caractericen tanto sus prestaciones resistentes
como su durabilidad en el ambiente en que vaya a estar ubicada la estructura.

Finalmente, respecto a estudios experimentales en los que materiales base
cemento que contribuyan a la sostenibilidad hayan sido expuesto a ambientes
agresivos reales correspondientes a las condiciones del clima Mediterraneo, resulta de
interés mencionar los realizados por nuestro grupo y a los cuales esta tesis doctoral
pretende dar continuidad [115,116]. En ellos se estudié el comportamiento de
hormigones y morteros preparados con cementos comerciales con contenidos
relativamente elevados de escoria de alto horno y ceniza volante. Estos materiales se
ubicaron en diversas localizaciones en las proximidades de la costa de la provincia de
Alicante, destacando en una de ellas una presencia elevada de CO,. En estos trabajos
[115,116] se analizd la evolucidon de la microestructura, durabilidad y propiedades
mecdnicas de estos materiales base cemento con adiciones a edades tempranas.
Segun los resultados obtenidos, estos materiales mostraron unas propiedades en
servicio adecuadas en el corto plazo estudiado, en comparacién con los de referencia,

preparados con cemento Portland tipo | sin adiciones.
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Objetivos, estructura y justificaciéon de la unidad tematica

En este segundo capitulo, en primer lugar se expondran las hipdtesis de partida
y se definirdn los objetivos de la tesis doctoral. A continuacién, se describird la
estructura de la tesis, establecida en base a la normativa vigente en la Universidad de
Alicante para su elaboracién por compendio de publicaciones. Finalmente, se
presentardn los trabajos en los que se han publicado los resultados de la presente tesis
doctoral y se justificard la unidad tematica que constituyen estos trabajos, en base a

los objetivos planteados para la tesis doctoral

2.1. Objetivos e hipotesis de partida.

De acuerdo con la informacion expuesta en el capitulo anterior, en la actualidad
la busqueda de vias para la reduccidn de las emisiones de gases de efecto invernadero
producidas por la industria cementera constituye un importante campo de
investigacion. Entre estas vias, destaca la produccién de cementos en los que se haya
sustituido parcialmente el clinker por adiciones. En esta linea, la produccidon de
cementos comerciales consistentes en mezclas binarias en las que se incorporan
adiciones como escoria de alto horno, ceniza volante y caliza es relativamente comun.
Sin embargo, la produccion de cementos comerciales a base de mezclas ternarias es
todavia muy baja, al menos en Espafia. En estas mezclas ternarias, el clinker es
reemplazado parcialmente por dos adiciones. El efecto sinérgico que conllevaria la
incorporacion de dos adiciones en cementos comerciales podria traer consigo una
mejora de comportamiento en los materiales base cemento en los que se emplee, con
el valor afiadido de ser una buena solucidon para mejorar las sostenibilidad de la
industria cementera en particular y de la industria de la construccién en general.

Por otra parte, en la mayoria estudios experimentales en los cuales se ha
analizado el comportamiento de cementos preparados con mezclas ternarias, los
materiales estudiados se han mantenido en condiciones de laboratorio desde su
desmoldeo hasta la fecha de ensayo. Las condiciones ambientales en las que se

produce el fraguado y el endurecimiento de los materiales base cemento que forman
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parte de los elementos constructivos reales frecuentemente difieren bastante de las
condiciones ideales en las que se estudian estos materiales en el laboratorio. La
temperatura y la humedad relativa, entre otros parametros, del ambiente pueden
afectar a las reacciones de hidratacion del clinker y como consecuencia, a las
propiedades mecdnicas y a la durabilidad de esas estructuras. Ademads, en el caso de
emplear cementos consistentes en mezclas binarias y ternarias, con incorporacién de
adiciones, estas propiedades también podrian verse afectadas, ya que las condiciones
ambientales podrian influir en el desarrollo de las reacciones de hidratacion y
puzolanicas de esas adiciones, lo cual podria a su vez afectar a los posibles efectos
sinérgicos entre ellas.

Por lo que respecta a investigaciones realizadas en exposiciones in situ de
materiales base cemento en los que se hayan empleado mezclas ternarias, es
importante destacar que apenas existen experiencias en este tipo de estudios.
Ademas, resulta de interés indicar que un aspecto a tener en cuenta es la gran
variabilidad de condiciones climaticas que se pueden dar en funcién de la ubicacion
geografica del lugar de exposicion, lo cual aumenta la complejidad de estos estudios y
la interpretaciéon de sus resultados. No obstante, el estudio del comportamiento de
materiales base cemento con incorporacion de mezclas binarias y ternarias expuestos
a ambientes reales in situ es de gran relevancia, ya que como se ha explicado
previamente las estructuras y los elementos constructivos reales se encuentran
sometidos a este tipo de condiciones, por lo que su estudio bajo estas condiciones
permite determinar mejor cual seria su comportamiento de cara a su futuro uso en la
ejecucion de obras de edificacion e ingenieria civil.

En vista de ello, el objetivo principal de este trabajo es estudiar la influencia de
diferentes ambientes de exposicién en la microestructura y pardmetros relacionados
con las propiedades de durabilidad y mecdnicas de morteros de cemento preparados
con mezclas binarias y ternarias con incorporacién de caliza, ceniza volante y escoria
de alto horno. La eleccién de estas adiciones se ha realizado en base a que son
actualmente las mas utilizadas en Espafia en la produccion de cementos comerciales

con reemplazo de clinker. Ademas, para facilitar la aplicacién real de los resultados
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obtenidos en este trabajo, los mezclas binarias y ternarias estudiadas cumplen las
prescripciones de un cemento comercial normalizado tipo CEM II/B, de acuerdo con la
norma espafiola y europea UNE-EN 197-1, dado que en los ultimos afios los cementos
tipo Il son los mas producidos en Espafia. También se han estudiado morteros
elaborados con cemento Portland sin adiciones tipo CEM I, que ha servido como
referencia de comportamiento. Por lo que respecta a las condiciones de exposicion, se
han estudiado dos ambientes reales in situ compatibles con las clases XC3 y XC4
definidas en el Eurocddigo 2, asi como un ambiente dptimo de laboratorio, tomado
como referencia.

En base a lo anterior, el objetivo principal previamente expuesto, se puede

concretar en los tres objetivos especificos siguientes:

e Estudio de la microestructura, parametros relacionados con la durabilidad y
propiedades mecdnicas de los morteros analizados, expuestos a un
ambiente éptimo de laboratorio.

e Estudio de la microestructura, pardmetros relacionados con la durabilidad y
propiedades mecdnicas de los morteros analizados, expuestos a un
ambiente real in situ con las condiciones del clima Mediterraneo vy
compatible con la clase de exposicion XC4 de acuerdo con el Eurocddigo 2.

e Estudio de la microestructura, pardmetros relacionados con la durabilidad y
propiedades mecdnicas de los morteros analizados, expuestos a un
ambiente real in situ correspondiente a la clase de exposicién XC3 definida

en el Eurocddigo 2.

2.2. Estructura de la tesis doctoral.

La presente tesis doctoral ha sido estructurada y desarrollada siguiendo la
normativa y los requisitos de la Universidad de Alicante para su presentaciéon por
compendio de publicaciones. Los requisitos que deben cumplir las tesis presentadas
bajo esta normativa estan regulados en el Reglamento de régimen interno de la

Escuela de Doctorado (Consejo de Gobierno de la Universidad de Alicante de 17 de

69



Capitulo 2

diciembre de 2013, modificado por Consejo de Gobierno de 26 de abril de 2018, BOUA
de 26 de abril de 2018, y Consejo de Gobierno de 30 de julio de 2019, BOUA de 30 de
julio de 2019, y Consejo de Gobierno de la Universidad de Alicante de 29 de
septiembre de 2020, BOUA de 16 de octubre de 2020).

De acuerdo con ello, la tesis doctoral se ha estructurado en cuatro secciones y
ocho capitulos. La primera seccidon contiene una sintesis general de la tesis, y esta
formada por 3 capitulos. El capitulo 1 corresponde con la introduccidn, donde se ha
realizado una revisidn bibliografica de los temas tratados en la tesis. En el capitulo 2 se
han presentado los objetivos del trabajo y las hipdtesis de partida, asi como los
trabajos presentados y la justificacion de la unidad temdtica. Por lo que respecta al
capitulo 3, incluye un resumen de los resultados, de su discusion y de las conclusiones
finales obtenidos en los trabajos que constituyen la tesis por compendio, con el fin de
proporcionar una idea precisa del contenido de la tesis.

En lo referente a la segunda seccidn, contiene los trabajos publicados o
aceptados, que en este caso son 3 articulos, que se presentardn a continuacion en el
siguiente epigrafe. Cada uno de estos articulos se incluye en los capitulos 4, 5y 6
respectivamente.

En la tercera seccion de la tesis doctoral se exponen los resultados no
publicados, que en este caso consisten en una comparativa de los resultados mas
relevantes obtenidos en los diferentes ambientes, ya que se considera de interés para
analizar las diferencias de comportamiento de los morteros entre los diferentes
ambientes. Esta comparativa constituye el capitulo 7 de la tesis.

Finalmente, la cuarta seccion contiene el capitulo 8 de la tesis, donde se

exponen las conclusiones obtenidas.

2.3. Trabajos presentados y justificacion de la unidad temadtica.

En conformidad con los requisitos y la normativa de la Universidad de Alicante

mencionada al principio del epigrafe anterior en la que se regula la presentacion de

tesis doctorales por compendio de publicaciones, los resultados de la presente tesis
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doctoral han sido incluidos en los siguientes articulos publicados en revistas
internacionales indexadas en la base de datos “InCites Journal Citation Report (JCR)” de
Clarivate Analytics:

e J. Ibafez-Gosalvez, T. Real-Herraiz, J.M. Ortega, Microstructure, durability
and mechanical properties of mortars prepared using ternary binders with
addition of slag, fly ash and limestone, Applied Sciences 11 (2021), articulo
nuimero 6388, ISSN 2076-3417, https://doi.org/10.3390/app11146388

e J. Ibanez-Gosdlvez, T. Real-Herraiz, J.M. Ortega, Effects of a real exposure
class XC4 Mediterranean climate environment in the behavior of mortars
made using ternary binders with addition of slag, fly ash and limestone,
Materials 14 (2021), articulo numero 5848, ISSN 1996-1944,
https://doi.org/10.3390/ma14195848

e J. Ibdfiez-Gosalvez, T. Real-Herraiz, J.M. Ortega, Performance of mortars
made using ternary binders with addition of slag, fly ash and limestone
exposed to a real environmental condition compatible with exposure class
XC3, Materials 14 (2021), articulo numero 5937, ISSN 1996-1944,
https://doi.org/10.3390/ma14205937

El primer articulo se corresponde con el primer objetivo especifico de la tesis

doctoral, expuesto al final del epigrafe 2.1 de este capitulo, y en él se incluyen los
resultados correspondientes al estudio de la microestructura, parametros de
durabilidad y propiedades mecdnicas de los morteros preparados con mezclas binarias
y ternarias expuestos a un ambiente dptimo de laboratorio. Este articulo se recoge en
el capitulo 4 de la tesis doctoral y estd publicado en la revista “Applied Sciences” en el
afio 2021. El ultimo indice de impacto de la revista disponible es el correspondiente al
afio 2020 y éste es de 2,679. La revista se sitla en el segundo cuartil (Q2) de las
categorias “Engineering, multidisciplinary” (posicion 38 de 91) y “Physics, applied”
(posicion 73 de 160), y en tercer cuartil (Q3) de las categorias “Materials science,
multidisciplinary” (posicién 201 de 335) y “Chemistry, multidisciplinary” (posicién 101
de 179), todas ellas en el “Science Citation Index Expanded (SCIE)” del catadlogo JCR.
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El segundo articulo esta directamente relacionado con el segundo objetivo
especifico de la tesis doctoral, y en él se han publicado los resultados de la
caracterizacion de la estructura porosa y propiedades de los morteros analizados
cuando estdn expuestos a un ambiente real in situ con las condiciones del clima
Mediterraneo y compatible con la clase de exposicién XC4 del Eurocddigo 2. Este
articulo se incluye en el capitulo 5 de la tesis doctoral y esta publicado en la revista
“Materials” en el afio 2021. El ultimo indice de impacto de la revista disponible es el
correspondiente al afio 2020 y éste es de 3,623. La revista se situa en el primer cuartil
(Q1) de la categoria “Metallurgy and metallurgical engineering” (posicion 17 de 80), y
en el segundo cuartil (Q2) de las categorias “Materials science, multidisciplinary”
(posicion 152 de 335), “Physics, applied” (posicion 51 de 160), “Chemistry, physical”
(posicion 79 de 162) y “Physics, condensed matter” (posicion 27 de 69), todas ellas
dentro del “Science Citation Index Expanded (SCIE)” del catalogo JCR.

El tercer articulo incluye los resultados obtenidos en los trabajos relacionados
con el tercer objetivo especifico de la tesis doctoral, que trata sobre la caracterizacion
del comportamiento de los morteros con mezclas binarias y ternarias bajo un
ambiente real in situ correspondiente a la clase de exposicién XC3 definida en el
Eurocddigo 2. Este articulo se incluye en el capitulo 6 de la tesis doctoral y también
esta publicado en la revista “Materials” en el afio 2021, cuyo indice de impacto y
posicion en las diferentes categorias se ha expuesto en el parrafo anterior.

En lo que respecta a la seccidn de los resultados no publicados, en el capitulo 7
de la tesis se ha incluido una comparativa entre los resultados mas relevantes
obtenidos en los diferentes ambientes, lo cual es interesante de cara a evaluar las
posibles diferencias de comportamiento de las mezclas estudiadas entre las
condiciones de exposicion. Esta comparativa fue presentada en el congreso “Il
International Congress on vitrification, geopolymerization, wastes management, green
cements and circular economy (Vitrogeowastes 2021)”.

Para finalizar la justificacién de la unidad tematica, indicar que con todo lo
expuesto anteriormente se cubriria el objetivo principal establecido para la tesis

doctoral, que se recuerda que consistia en analizar los efectos de diferentes ambientes
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de exposicion en la microestructura y parametros relacionados con la durabilidad y
propiedades mecanicas de morteros de cemento preparados con mezclas binarias y

ternarias que incluyan caliza, ceniza volante y escoria de alto horno como adiciones.
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Resumen y discusion de resultados

En este capitulo se va a realizar un resumen de la metodologia seguida, asi
como de los resultados obtenidos, de su discusion y de las principales conclusiones de
los trabajos incluidos en la presente tesis por compendio, siguiendo lo indicado por la
normativa de la Universidad de Alicante para la presentacidn de la tesis doctoral por
compendio de publicaciones. En primer lugar, se describird la metodologia, que es
comun a todos los trabajos, para después exponer el resumen de los principales
resultados publicados en cada uno de ellos. Estos resultados se presentaran en funcién
del ambiente de exposicién, manteniendo el criterio seguido para la elaboracién de los

articulos y de acuerdo con los objetivos especificos de la tesis doctoral.

3.1. Metodologia.

En este apartado se incluye un resumen de los materiales empleados,
ambientes de exposicion estudiados y ensayos realizados, que corresponde en los

trabajos publicados al epigrafe “Materials and methods”.

3.1.1. Materiales empleados y preparacion de probetas.

En este trabajo se estudiaron morteros con incorporacion de adiciones. En
primer lugar, se prepard un mortero de referencia, para el que se empled un cemento
Portland sin adiciones tipo CEM 1 42,5 R (norma UNE-EN 197-1 [1]) y que designé como
REF en la descripcién y discusion de los resultados en todos los trabajos presentados.
Este cemento tipo CEM | 42,5 R esta compuesto por un 95-100% de clinker y un 0-5%
de componentes minoritarios [1] y fue facilitado por la empresa Cementos Portland
Valderrivas, S.A.

Por lo que respecta a las mezclas binarias, es decir, con incorporacion de una
adicion como reemplazo del clinker, se elaboraron morteros con tres mezclas de este
tipo. En ellas, un 30% en peso del cemento CEM | 42,5 R se sustituyd por las adiciones

de escoria de alto horno, cenizas volante y caliza. Estos morteros se denominaron
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respectivamente como S, F y L en la presentacidon de los resultados en los trabajos
presentados. La denominacion S en la escoria de alto horno viene de “slag”, que es su
traduccién en inglés, siguiendo el mismo criterio para la ceniza volante, donde la
designacién F viene del término inglés “fly ash”, y para la caliza, en la cual la inicial L
procede de “limestone”.

En lo referente a las mezclas ternarias, en las cuales se emplean dos adiciones
simultdaneamente como sustitucion de clinker, también se prepararon tres morteros
diferentes con ellas. En estas mezclas, se ha mantenido un 30% en peso de reemplazo
de cemento CEM | 42,5 R por adiciones. La primera de ellas incorporaba un 15% en
peso de escoria de alto horno y un 15% de caliza, siendo designada como SL,
manteniendo el criterio expuesto anteriormente acerca de los términos en inglés de
las adiciones. La segunda mezcla ternaria incluyd un 15% de escoria de alto horno y un
15% de ceniza volante, y se denomind SF. Finalmente, en la tercera mezcla de este
tipo, se sustituyd parcialmente el cemento CEM | 42,5 R por un 15% de ceniza volante
y un 15% de caliza, designando esta mezcla como FL. Las diferentes designaciones de

los morteros estudiados se recopilan en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Designacion de los morteros estudiados y su porcentaje en peso de cemento

CEM |y adiciones

Designacion | CEM 142.5R Caliza Escoria de alto horno | Ceniza volante
REF 100% - - -
L 70% 30% - -
S 70% - 30% -
F 70% - - 30%
SL 70% 15% 15% -
SF 70% - 15% 15%
FL 70% 15% - 15%

La escoria de alto horno, ceniza volante y caliza cumplian las especificaciones
requeridas por la norma UNE-EN 197-1 [1] para ser utilizadas como adiciones en la
produccién de cementos comerciales. Al igual que el cemento CEM | 42,5 R, estas

adiciones fueron proporcionadas por la empresa Cementos Portland Valderrivas, S.A. y

78



Resumen y discusion de resultados

son utilizadas en la actualidad en la fabricacién de los cementos con adiciones
comercializados por esta empresa.

Las mezclas ternarias estudiadas verifican las especificaciones exigidas por la
norma UNE-EN 197-1 [1] para los cementos comerciales tipo CEM 1I/B. Se recuerda
que segun se ha expuesto en el capitulo 2, la motivacion para ello ha sido que los
cementos tipo Il son actualmente los mds producidos en Espafia, lo cual podria facilitar
la aplicacién de los resultados obtenidos en este trabajo.

Todos los morteros se han preparado con una relacién agua:ligante 0,5 (ligante
hace referencia contenido de cemento CEM | 42,5 R y adiciones en la meazcla,
equivalente al término inglés “binder”) y con una relacion arido:ligante 3:1. Como
arido fino se empled arena normalizada de acuerdo con la norma UNE-EN 196-1 [2] y
el amasado de los morteros se realizé siguiendo las indicaciones de esa misma norma.

Respecto a las probetas, se fabricaron tres tipos diferentes. Por una parte,
probetas prismaticas con dimensiones 4 cm x 4 cm x 16 cm. Por otro lado, también se
prepararon dos tipos de probetas cilindricas, uno de ellos con 5 cm de didmetroy 6 cm
de altura, y el otro con un didmetro de 10 cm y una altura de 22 cm.

Una vez realizado el amasado, todos los moldes se cubrieron para evitar la
contaminacién de las probetas y se introdujeron en la cdmara himeda, con una
temperatura de 20°C y una humedad relativa del 95%, donde se inicié su fraguado. Alli
se mantuvieron durante las primeras 24 horas después del amasado, al finalizar ese
periodo los moldes se extrajeron de la cdmara y se efectud el desmoldado de las
probetas de mortero.

Cuando se termind de desmoldar, las probetas en las que se estudié el efecto
de un ambiente déptimo de laboratorio en su microstructura y propiedades, se
expusieron directamente a ese ambiente, cuyas condiciones se explicardn en el
siguiente epigrafe. Por otra parte, las probetas en las que se analizd la influencia de los
ambientes reales in situ, se sometieron a un curado adicional de 7 dias en camara
himeda, y una vez finalizé éste se trasladaron a las estaciones de exposicion. La
eleccion de este periodo de curado se realizé en base a la recomendacion de

investigaciones previas en esta linea [3-5].
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3.1.2. Ambientes de exposicidn.

De acuerdo con los objetivos de la presente tesis doctoral expuestos en el
capitulo 2 de esta memoria, se ha estudiado el comportamiento de los morteros en los
siguientes ambientes:
e Ambiente 6ptimo de laboratorio.
e Ambiente real in situ bajo las condiciones del clima Mediterrdaneo vy
compatible con la clase de exposicion XC4 del Eurocédigo 2.

e Ambiente real in situ correspondiente a la clase de exposicién XC3 definida
en el Eurocddigo 2

A continuacion se explicara de forma resumida los aspectos mas relevantes de

cada uno de los ambientes.

3.1.2.1. Ambiente optimo de laboratorio.

Este ambiente consistié en mantener las probetas en una condicién ambiental
con 20°C de temperatura y 100% de humedad relativa desde que se desmoldaron
hasta la edad de ensayo. Para ello, las probetas se almacenaron en contenedores
herméticos que contenian agua destilada en su parte inferior para generar una
humedad relativa del 100% en su interior. Las probetas se colocaron dentro del
contenedor sobre una rejilla que estaba situada por encima del nivel de agua para
evitar que entrasen en contacto con ella. Ademas, estos contenedores se introdujeron
en una camara con una temperatura controlada de 20°C. Los contenedores herméticos

empleados tenian unas dimensiones de 325 x 265 x 150 mm.

3.1.2.2. Ambiente real en las condiciones del clima Mediterraneo y compatible con la

clase XC4 del Eurocddigo 2.
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Esta condicidn consistid en exponer las probetas a las condiciones del clima
Mediterrdneo en un emplazamiento al aire libre situado en la localidad de Orxeta
(38°33’47” N, 0°15'43” W, 177 m.s.n.m.), perteneciente a la provincia de Alicante
(Espana). Esta estacion de exposicion no estaba demasiado lejos de la costa (10 km
aproximadamente). Las muestras se situaron en la azotea de una casa unifamiliar y no
estaban protegidas de las condiciones meteoroldgicas. Esta ubicacién cumpliria las
especificaciones de la clase de exposicién XC4 (corrosion inducida por carbonatacion,
sequedad y humedad ciclicas) definida por el Eurocédigo 2 [6]. En la Figura 3.1 se

muestra una imagen en la que aparecen parte de las probetas preparadas en esta tesis

doctoral en la estacion de exposicion real correspondiente a este ambiente.

Figura 3.1. Imagen de algunas de las probetas estudiadas en este trabajo en la

estacion de exposicion real a las condiciones del clima Mediterraneo.

El periodo de exposicion se inicid a los 7 dias de edad del material, una vez
finalizado el proceso de curado de las probetas, segin se ha explicado anteriormente
en el apartado 3.1.1, y finalizé a la edad de 250 dias, abarcando los meses de febrero a

octubre. A lo largo de este tiempo se registraron la humedad relativa y la temperatura
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en el lugar de exposicidon. La evolucion de la temperatura y humedad relativa maxima,
minima y media diarias medidas en la estacion a lo largo del periodo de exposicidn se
muestran en las Figuras 3.2 y 3.3 respectivamente. En el capitulo 5, donde se incluye el
articulo acerca de la parte de investigacion relacionada con esta condicién real, se
incluyen mas representaciones de los parametros ambientales en el punto donde se

ubicaron las probetas, como por ejemplo las precipitaciones registradas.
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Figura 3.2. Evolucién de la temperatura maxima, minima y media diaria registradas en
la estacion de exposicion real compatible con la clase XC4 durante el
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En general tanto la temperatura como la humedad relativa mostraron una alta
variabilidad. Respecto al periodo de tiempo hasta los 28 dias de edad, coincidié con el
final del invierno. Las temperaturas registradas en ese periodo fueron en general
suaves, oscilando la temperatura media diaria entre 12°C y 18°C, con una temperatura
maxima absoluta de 23°C. Ademds, a lo largo de este periodo hubo varios dias de
lluvia, lo que produjo que la humedad relativa fuera relativamente alta, especialmente
entre los dias 18 y 28, con un valor maximo absoluto cercano al 100%.

En relacién al periodo comprendido entre los 28 y los 250 dias de edad, éste
abarco las estaciones de primavera y verano y la parte inicial del otoflo. Como era de
esperar, en este periodo se registraron temperaturas medias diarias mas altas,
alcanzando un valor maximo absoluto de 35°C. La humedad relativa presentd
variaciones, alterando periodos con valores moderadamente altos y bajos, aunque
hubo varios dias en los que se registré una humedad relativa inferior al 50%, con un
valor minimo absoluto en torno al 10%. Finalmente, se registraron escasas

precipitaciones a lo largo de este periodo.

3.1.2.3. Ambiente real correspondiente a la clase XC3 del Eurocddigo 2

Este ambiente real in situ consistidé en ubicar las probetas en el sétano de un
edificio de viviendas, utilizado como garaje con circulacion moderada de vehiculos. En
la Figura 3.4 se muestra una fotografia de parte de las probetas estudiadas en el punto
de exposicidn correspondiente a este ambiente.

La concentracién media de CO, medida en el lugar de exposicién a lo largo del
periodo de tiempo estudiado fue de alrededor de 2000 ppm, alcanzando un valor
maximo absoluto ligeramente superior a 5000 ppm. Por otro lado, las temperaturas
registradas se situaron en general en el rango entre 18°C y 23°C, mientras que la
humedad relativa media se situé en el intervalo del 65% al 70%. En ese caso, este

ambiente seria compatible con las especificaciones de la clase de exposicién XC3
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(corrosién inducida por carbonatacion, humedad moderada) definida por el
Eurocddigo 2 [6].

Al igual que en el anterior ambiente real, el periodo de exposiciéon de las
probetas comenzo a la edad de 7 dias, al terminar el proceso de curado, de acuerdo

con lo expuesto anteriormente en el apartado 3.1.1, y finalizé a la edad de 250 dias.

Figura 3.4. Fotografia de algunas de las probetas estudiadas en este trabajo en la

estacion de exposicion real correspondiente a la clase XC3.

3.1.3. Técnicas experimentales.

El andlisis del comportamiento de los morteros preparados con las mezclas
binarias y ternarias expuestas anteriormente y sometidos a las condiciones
ambientales estudiadas se centrard en la microestructura y en parametros
relacionados con la durabilidad y con las propiedades mecanicas.

Al respecto, es de interés recordar que la microestructura estd intimamente

relacionada con la durabilidad y la resistencia mecanica de los materiales base
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cemento. Entre los diferentes métodos que existen para estudiar la microestructura de
los morteros, en esta tesis doctoral se ha empleado |la porosimetria de intrusion de
mercurio, que entre otros aspectos, aporta informacion sobre la porosidad total y la
distribucién de poros por tamafio. Para la caracterizacion de la microestructura
también se ha determinado la resistividad eléctrica en los morteros de forma no
destructiva, pardametro que permite obtener informacién mas global relativa a la red
de poros de la probeta. Ademas, en el caso de los morteros expuestos al ambiente
Optimo de laboratorio, también se realizaron ensayos de andlisis térmico diferencial,
con el fin de estudiar la formacion o el consumo de portlandita por parte de los
distintos componentes de los morteros bajo esta condicién.

Por otra parte, en lo que respecta a los parametros relacionados con la
durabilidad, se determinaron la absorcion de agua después de inmersidon y la
profundidad del frente de carbonatacidn. Ademas, se obtuvo de forma indirecta el
coeficiente de difusion de cloruros en estado estacionario a partir de la resistividad
eléctrica en probetas saturadas. En relacion a las propiedades mecanicas, se
estudiaron las resistencias a compresién y a flexion, y se realizé un seguimiento de la
velocidad de impulsos ultrasénicos en los morteros estudiados.

En esta investigacidn, los ensayos se realizaron a las edades de 28 y 250 dias, a
excepcion de la determinacién de la resistividad eléctrica y la velocidad de impulsos
ultrasodnicos, ya que al obtenerse mediante técnicas no destructivas es posible hacer
un seguimiento de su evolucion mas detallado, por lo que las medidas se realizaron en

un mayor numero de edades, hasta la citada edad maxima de 250 dias.

3.1.3.1. Porosimetria de intrusion de mercurio.

En este trabajo, el ensayo de porosimetria de intrusion de mercurio se realizé
mediante un porosimetro modelo Poremaster-60 GT del fabricante Quantachrome
Instruments. Este ensayo es uno de los mds utilizados para la caracterizaciéon de la
microestructura de materiales [7-9]. Durante las 48 horas previas al ensayo, las

muestras se secaron en una estufa a 50°C. Entre los parametros obtenidos mediante
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este ensayo, en este trabajo se analizaron la porosidad total y las distribuciones de
poros por tamano. Para elaborar estas distribuciones de poros, se ha optado por
determinar el porcentaje total del volumen de poros que pertenecen a los siguientes
intervalos de diametro [10,11]:

e Poros con didmetros menores de 10 nm.

e Poros con didametros comprendidos entre 10 nm y 100 nm.

e Poros con didmetros comprendidos entre 100 nmy 1 um.

e Poros con diametros comprendidos entre 1 umy 10 um.

e Poros con didametros comprendidos entre 10 um y 0,1 mm.

e Poros con didmetros mayores de 0,1 mm.

Por dultimo, los ensayos se realizaron por duplicado en las dos edades
estudiadas y las muestras ensayadas se extrajeron de las probetas cilindricas con 5 cm

de didmetroy 6 cm de altura.

3.1.3.2. Resistividad eléctrica.

La resistividad eléctrica permite obtener informacidon relacionada con la
estructura porosa y con la conectividad entre poros en los materiales base cemento
[12,13]. En este trabajo, este pardmetro se determind mediante el método de las
cuatro puntas o de Wenner descrito en la norma UNE 83988-2 [14]. El equipo utilizado
fue un analizador Torrent Permeability Tester del fabricante Proceq, que permite
directamente obtener el valor de la resistividad eléctrica de la probeta. Para este
ensayo se emplearon probetas cilindricas de 22 cm de altura y 10 cm de didmetro. En
las probetas expuestas a los ambientes reales in situ, antes de cada medida se prepard
su superficie humedeciéndola de acuerdo con la recomendacion técnica nimero 5 de
la organizacion ALCONPAT Internacional [15]. En el caso de las probetas mantenidas en
un ambiente dptimo de laboratorio, esta operacién no fue necesaria, porque la propia
humedad del ambiente hacia que la superficie de la probeta estuviese lo

suficientemente humedecida para permitir la realizacion de la medida. Finalmente, se
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ensayaron tres probetas por cada tipo de mortero y ambiente, y en cada una de ellas

se realizaron cuatro mediciones a cada edad de ensayo.

3.1.3.3. Andlisis térmico diferencial.

En los morteros expuestos al ambiente 6ptimo de laboratorio se realizaron
ensayos de analisis térmico diferencial (termogravimetria), para los que se empled un
equipo modelo TGA/SDTA851e/SF/1100 del fabricante Mettler Toledo. Este equipo es
capaz de trabajar desde temperatura ambiente hasta los 1100°C. La rampa de
calentamiento seleccionada fue de 20°C/min hasta 1000°C en atmdsfera de N». Se ha
estudiado el area del pico de la portlandita, calculada a partir de la curva diferencial de
la variaciéon de masa respecto a la temperatura. Se realizaron tres medidas en cada
serie estudiada a los 28 y 250 dias de edad. Las muestras de polvo ensayadas con esta
técnica se obtuvieron a partir de fragmentos extraidos de probetas cilindricas de 5 cm

de didmetro y 6 cm de altura.

3.1.3.4. Absorcion de agua.

En relacion con esta propiedad, en este trabajo se estudio la absorcion de agua
tras inmersién, determinada siguiendo el procedimiento descrito en la norma ASTM
C642-06 [16]. Para cada tipo de mortero y ambiente de exposicidn, se ensayaron seis
muestras extraidas de las probetas cilindricas con dimensiones de 5 cm de diametro y

6 cm de altura a 28 y 250 dias.
3.1.3.5. Coeficiente de difusion de cloruros en estado estacionario.

El coeficiente de difusidn de cloruros en estado estacionario se ha determinado
de forma indirecta a partir de la resistividad eléctrica de probetas saturadas de agua.

La resistividad eléctrica se obtuvo siguiendo el procedimiento descrito en el apartado

3.1.3.2 de este capitulo. Previamente a realizar la medida, las probetas se saturaron de
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agua destilada durante 24 horas siguiendo la norma ASTM C1202-97 [17]. Se
ensayaron tres cilindros de 10 cm de diametro y 22 cm de altura a los 28 y 250 dias de
edad para cada tipo de mortero y ambiente. Se realizaron cuatro medidas por probeta
a ambas edades. Por ultimo, a partir de la resistividad de las probetas (p) se calculd el
coeficiente de difusién en estado estacionario (Ds) mediante la ecuacién propuesta por

Andrade et al. [18], que se expone a continuacion:

D, = [3.1]

Las unidades de la constante 2:10° son Q-m?®/ s, por lo que si la resistividad se

toma en Q-m, el coeficiente de difusién en estado estacionario se obtendra en m?/s.

3.1.3.6. Profundidad del frente de carbonatacion.

La profundidad del frente de carbonatacién se determind de acuerdo con la
recomendacion CPC-18 [19] de la RILEM (International Union of Laboratories and
Experts in Construction Materials, Systems and Structures). Este ensayo consistié en
rociar el material con una solucion de fenolftaleina al 1% y medir la profundidad de la
parte incolora carbonatada desde la superficie externa de la probeta. En el ambiente
Optimo de laboratorio no se observé carbonatacién en ninguno de los morteros
durante el periodo de estudio. Para cada serie analizada y ambiente, se ensayaron seis
muestras extraidas de las probetas cilindricas de 5 cm de diametro y 6 cm de altura a

28 y 250 dias de edad.

3.1.3.7. Resistencias mecdnicas.

Las resistencias a compresién y a flexion de los morteros se determinaron

segun la norma UNE-EN 1015-11 [20]. En cada ambiente se ensayaron tres probetas
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prismaticas de dimensiones 4 cm x 4 cm x 16 cm de los diferentes morteros analizados

a las edades de 28 y 250 dias.

3.1.3.8. Velocidad de impulsos ultrasonicos.

La velocidad de impulsos ultrasénicos se determind seglin el procedimiento
descrito en la norma UNE-EN 12504-4 [21] a diferentes edades hasta 250 dias. El
ensayo consistio en medir el tiempo de propagacion de las ondas ultrasénicas a lo
largo de la dimension mas larga de la probeta (160 mm) mediante transmisidn directa.
El equipo utilizado fue un modelo Pundit Lab del fabricante Proceq. Se emplearon
transductores de contacto que emitian impulsos ultrasénicos a 54 kHz y que fueron
acoplados a los extremos de las probetas mediante un gel. La velocidad de impulso
ultrasonico se calculd a partir del tiempo de propagacion registrado y la longitud de la
muestra. En cada ambiente, se ensayaron tres muestras prismaticas de dimensiones 4
cm x4 cm x 16 cm para cada tipo de mortero y se realizaron tres medidas por probeta

a cada edad estudiada.

3.2. Resumen de resultados, discusion y conclusiones del estudio en un

ambiente optimo de laboratorio.

En este epigrafe se incluye un resumen de los resultados, discusién vy
conclusiones correspondiente al estudio de los morteros analizados en un ambiente
Optimo de laboratorio. Se recuerda que estos resultados se han publicado en el
articulo “Microstructure, durability and mechanical properties of mortars prepared
using ternary binders with addition of slag, fly ash and limestone” de la revista Applied
Sciences (capitulo 4 de la tesis), y que corresponden con el primer objetivo especifico
de la tesis doctoral.

En primer lugar, en relacion con la caracterizacién de la microestructura y
particularmente con los resultados de porosimetria de intrusion de mercurio, se

observaron menores porosidades totales a 28 dias en los morteros de referencia (serie
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REF) y en los morteros con escoria de alto horno como unica adicion (serie S). Este
resultado estaria relacionado con los efectos de las reacciones de hidratacion del
clinker y de la escoria [22,23] a edades tempranas, siendo mas evidentes estos efectos
en estos morteros porque en ellos no habia otros componentes aparte del clinker o la
escoria. En el caso de los morteros que incorporan Unicamente caliza como adicién
(serie L), mostraron una mayor porosidad total a corto plazo, lo cual se podria explicar
en relacion a la ausencia de actividad hidrdulica o puzolanica de esta adicion [24], lo
cual limitaria sus efectos en la microestructura, aunque si que actia como relleno o
filler en el material [24].

Con respecto a los morteros que incorporan solo ceniza volante (serie F) y a
aquellos preparados con la mezcla ternaria con la anterior adiciéon vy caliza (serie FL),
presentaron valores relativamente elevados de porosidad a los 28 dias en comparacién
con varios de los morteros analizados. Esto podria deberse al retraso en el desarrollo
de las reacciones puzoldnicas de las cenizas volantes [25], en comparacién con las
reaccion de hidratacién del clinker y la escoria, ya que para el inicio de las reacciones
puzoldnicas de la ceniza es necesaria la presencia de una cantidad suficiente de
portlandita [25], formada como producto de la hidratacién del clinker.

El efecto de este retraso de las reacciones puzoldnicas de las cenizas volantes a
corto plazo también pudo observarse en los morteros elaborados con la mezcla
ternaria que incorpora escoria de alto horno y ceniza volante (serie SF) que mostraron
una mayor porosidad a 28 dias en comparacion con los morteros con solo la adicién
escoria (serie S). Los morteros preparados con la mezcla ternaria con escoria y caliza
(serie SL) también presentaron mayor porosidad total a la edad anterior que las
probetas de la serie S, lo cual se podria relacionar con su menor contenido en una
adicién activa como la escoria, junto con la presencia de caliza como adicién no
reactiva [24,26].

En lo que atafie a las distribuciones de poros por tamafos observadas a 28 dias
de edad, la incorporacién de ceniza volante y escoria de alto horno, tanto en mezclas
binarias como ternarias, trajo consigo un mayor porcentaje de poros mas finos, lo que

indicaria un mayor refinamiento de la microestructura. Esto se deberia probablemente
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a la formacidn de fases sélidas como productos de la hidratacién de la escoria [22,23] y
de las reacciones puzoldnicas de las cenizas volantes [25]. Este efecto fue
especialmente notable para los morteros de la serie SF, donde se combinan ambas
adiciones, mostrando las posibles sinergias entre ambas adiciones respecto al
desarrollo de la microestructura. A 28 dias, la red de poros menos refinada
correspondié a los morteros de la serie L, lo cual estaria en consonancia con los
resultados de porosidad total, mostrando el efecto de esta adicion no activa.

Por lo que respecta a la evolucién con la edad de las distribuciones de poros
por tamafios, es de destacar que se observd para la mayoria de los morteros
estudiados un mayor refinamiento de la red de poros a 250 dias, en comparacién con
la edad de 28 dias. Este resultado sugeriria un cierre progresivo de la microestructura
con el tiempo, debido al desarrollo de reacciones de hidratacién del clinker y de Ila
escoria [27-29], asi como de las reacciones puzolanicas de las cenizas volantes [25,30].
Segun se ha explicado con anterioridad, estas reacciones producirian la formacién de
nuevas fases solidas, reduciendo el tamafio de los poros y dando lugar a una
microestructura mas refinada.

Es de destacar el hecho de que el incremento de la proporcidon de poros mas
finos entre 28 y 250 dias fue mas notable en los morteros que incorporan sélo ceniza
volante como adicién activa (series F y FL). Este resultado podria estar relacionado con
el mencionado retraso de las reacciones puzolanicas de la ceniza volante [25,31]
respecto a la hidratacién del clinker y la escoria, lo que haria que sus efectos en la
microestructura fuesen mas evidentes a largo plazo [32]. Los resultados obtenidos
mediante analisis térmico diferencial corroborarian este desarrollo de las reacciones
puzolanicas de las cenizas volantes entre 28 y 250 dias, ya que mostraron un consumo
de portlandita en los morteros con ceniza volante. En el caso de la serie FL, en el
relativamente elevado refinamiento de su red porosa podria haber influido también el
efecto de la adicion de caliza, cuyas particulas pueden actuar como centros de
nucleaciéon alrededor de los cuales se depositarian productos formados en la
reacciones puzolanicas de las cenizas volantes, segin ha sido publicado por otros

autores [33].
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Por otra parte, los efectos con el tiempo de la hidratacién de la escoria en los
morteros también fueron notables, como sugiere la microestructura mas refinada
observada las muestras preparadas con mezclas binarias y ternarias que incorporaban
esta adicidon, en comparacién con los morteros de referencia. Finalmente, en general
se observo una escasa variacion con el tiempo de la porosidad total en los morteros
con adiciones estudiados. Este resultado en combinacion con el refinamiento de la
microestructura con la edad en estos morteros previamente descrito estaria de
acuerdo con otros trabajos [34].

En relacion con la resistividad eléctrica, se ha observado un incremento con la
edad de este parametro en los morteros estudiados, lo cual sugeriria una progresiva
reduccion del tamano de los poros [35], estando en consonancia con el refinamiento
de la microestructura anteriormente descrito en los resultados de porosimetria de
mercurio, justificado en base al desarrollo de las reacciones de hidratacién vy
puzoldnicas de los diferentes componentes de los morteros [25,36]. Ademas, los
morteros preparados con mezclas binarias y ternarias con escoria de alto horno y
ceniza volante mostraron en general mayores resistividades, lo que seria concordante
con la presencia en ellos de una mayor proporcion de poros mds finos en comparacién
con los morteros de referencia y los de la serie L, con solo caliza con adicién.

A corto plazo, los morteros con escoria, especialmente los de la serie S,
presentaron mayores valores de la resistividad eléctrica, lo cual probablemente se
deba a los efectos de la hidratacién de la escoria, que son mas notables desde edades
tempranas, a causa de la actividad hidraulica de esta adicion [34], como se ha
explicado para los resultados de porosidad total. Por otro lado, se observd un aumento
mas lento con el tiempo, sobre todo a edades tempranas, de la resistividad en los
morteros con ceniza volante (series F, FL y SF), lo cual se podria relacionar con el
retraso en el desarrollo de las reacciones puzoldnicas [25,37], previamente explicado.
Por ultimo, a edades mayores de endurecimiento, se registraron valores mas elevados
de este pardmetro en estos morteros con mezclas binarias y ternarias que incluian
ceniza volante como adicidn, en comparacion con los otros tipos de mortero

analizados. Este resultado sugeriria una mayor presencia de poros mas finos en su
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microestructura, lo cual concordaria con lo observado en las distribuciones de poros
por tamafio a 250 dias.

Respecto a los parametros relacionados con la durabilidad, se observé una
disminucién con el tiempo del coeficiente de difusion de cloruros en estado
estacionario, que estaria relacionada con el progresivo refinamiento de Ila
microestructura producido por el desarrollo de las reacciones de hidratacién vy
puzolanicas, de acuerdo con los resultados de porosimetria y resistividad eléctrica,
anteriormente descritos. Es de interés resaltar que a 28 dias, los morteros de las series
REF y S mostraron los valores mas bajos de este coeficiente, mientras que los valores
mas altos correspondieron a los morteros con cenizas volantes (series F, FL y SF), lo
cual también estaria en consonancia con la caracterizacion microestructural. A pesar
de ello, los efectos a largo plazo de las cenizas volantes fueron muy notables en el
coeficiente de difusidn, en vista de la importante reduccion de este parametro que se
produjo entre 28 y 250 dias para las series F, SF y FL. Igualmente, este resultado
coincidiria con lo apuntado por las distribuciones de poros por tamario, la resistividad
eléctrica y los resultados del andlisis térmico diferencial, en relacién al incremento de
la proporcidon de poros de menores tamaiios, ligado a los efectos de las reacciones
puzolanicas de las cenizas volantes.

La adicidn de escoria tanto en mezclas binarias como ternarias también produjo
un efecto beneficioso en el coeficiente de difusién a los 250 dias, mejorando los
morteros de referencia. Esto se debe al desarrollo progresivo de la hidratacion de la
escoria, tal como se ha explicado previamente al analizar la evolucion de la red porosa.
En el caso de los morteros con mezclas ternarias que incorporan escoria de alto horno,
es interesante destacar el buen comportamiento a largo plazo que mostraron los
morteros de la serie SF respecto a este coeficiente, probablemente producido por los
efectos combinados de la hidratacién de la escoria y las reacciones puzolanicas de la
ceniza volante. Por otra parte, este parametro fue ligeramente superior para los
morteros de la serie SL al cabo de 250 dias, lo que podria deberse a la presencia de
caliza, adicién que carece de actividad puzoldnica o hidraulica, segun se ha indicado

previamente. Estos efectos fueron menos notables cuando en la mezcla ternaria se
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combinan caliza y ceniza volante (serie FL). Esto quizas se pueda deber a una mayor
influencia de las reacciones puzolanicas de la ceniza, a lo que también podria haber
podido contribuir el posible efecto de las particulas de caliza como centros de
nucleacion cuando se combina con cenizas volantes [33,38].

Finalmente, también se observd una reduccidn con el tiempo del coeficiente de
difusién en los morteros de las series REF y L, lo cual estaria de acuerdo con el
aumento del porcentaje de poros mas finos mostrado por porosimetria de mercurio, y
que se relacionaria con el desarrollo de la hidratacion del clinker [22]. El mayor
coeficiente de difusién a largo plazo obtenido para los morteros de la serie L también
coincidiria con los resultados anteriores, y se podria justificar por el caracter no
reactivo de la adicion de caliza [24].

En lo referente a la absorcidn de agua tras inmersion, este parametro fue
relativamente similar en todos los morteros estudiados. Por lo que respecta a los
morteros con adiciones activas, las probetas de las series SL y FL mostraron valores
ligeramente superiores de la absorcion a 28 dias, en comparacion con las series S, Fy
SF, posiblemente causado por la presencia de la adicién de caliza en las primeras,
cuyos efectos ya se han explicado. No obstante, a largo plazo la absorcion tras
inmersidon disminuyd para los morteros elaborados con mezclas ternarias, alcanzando
valores similares a los obtenidos para las probetas de referencia. En vista de ello, el
empleo de estas mezclas ternarias no produjo un empeoramiento en el
comportamiento de los morteros en relacién a este parametro.

Por lo que respecta a las propiedades mecanicas, los resultados de la
resistencia a compresién mostraron coincidencias con los obtenidos en la
caracterizacion de la microestructura y con los del coeficiente de difusidén. A 28 dias,
los valores mas elevados de esta resistencia correspondieron a los morteros de las
series REF y S, lo cual estaria en consonancia con sus menores porosidades totales y
menores coeficientes de difusidon observados a esa edad. Como se ha discutido, esto
podria deberse a los efectos mds notables a edades tempranas de la hidratacién de la
escoria y el clinker [22,23], en comparacion con las reacciones puzoldnicas de las

cenizas volantes. La resistencia a compresion aumentd con la edad para todos los
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morteros estudiados, lo que también coincide con el progresivo refinamiento de la
microestructura y la reduccion del coeficiente de difusidn, a causa del desarrollo de las
reacciones mencionadas. Nuevamente, el aumento mas considerable de la resistencia
a compresion de 28 a 250 dias se observo en los morteros con cenizas volantes (series
F, FL y SF), lo que estaria también de acuerdo con el incremento de la proporcién de
poros mas finos en estas series y con la notable disminucidon de su coeficiente de
difusion.

En relacién con la resistencia a compresion de los morteros preparados con
mezclas ternarias, cabe destacar el buen comportamiento observado en la serie SF a
250 dias, mostrando valores similares a los morteros de referencia. Este resultado seria
indicativo de los efectos sinérgicos que produciria en esta resistencia la incorporacién
simultanea de dos adiciones activas [39], como son la ceniza volante y la escoria, tal
como también se observd para el coeficiente de difusion. Sin embargo, cuando se
combind en la mezcla ternaria una de las dos adiciones activas anteriores con la caliza
(series SLy FL), la resistencia a la compresion mostré valores mas bajos. Esta influencia
de la adicién de caliza fue mas notable en la resistencia a la compresidon que en otros
pardmetros analizados en este trabajo [24]. Segun se ha explicado para los resultados
anteriormente expuestos, esto podria deberse al caracter no activo de la caliza [24].
Este efecto fue mas evidente para los morteros que incorporaban la caliza como Unica
adicion (serie L), que presentaron las menores resistencias a compresion a lo largo del
periodo de tiempo estudiado.

Las diferencias entre los diferentes morteros respecto a la resistencia a flexiéon
fueron menores. No obstante, hubo coincidencias con los pardmetros anteriores. Por
un lado, a 28 dias esta resistencia fue mayor para los morteros de las series REFy S, lo
cual se relaciond anteriormente con el desarrollo mds temprano de la hidratacion de la
escoria y el clinker. Por otro lado, para la mayoria de los morteros estudiados, la
resistencia a la flexion mejord con la edad, estando en consonancia con gran parte de
los pardmetros previamente analizados.

Los resultados de la velocidad de impulsos ultrasdnicos también mostraron

similitudes con los descritos hasta el momento. En primer lugar, a lo largo del periodo
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de tiempo estudiado se observaron valores mas bajos de este parametro para los
morteros de la serie L, lo que sugeriria un peor comportamiento mecanico,
coincidiendo con los valores mas bajos de resistencia a la compresion observados para
este serie. La tendencia creciente de la velocidad de impulsos ultrasénicos para todos
los morteros estaria también de acuerdo con el aumento con el tiempo de las
resistencias a compresion y flexién. A edades tempranas este parametro fue mayor
para los morteros de las series REF y S, destacando el notable aumento hasta los 28
dias para los de la serie S. Este resultado coincide con los previamente discutidos,
especialmente con la resistencia a compresién, el coeficiente de difusion y la porosidad
total, mostrando nuevamente los efectos tempranos de la hidratacion del clinker y la
escoria [22,23].

El incremento con el tiempo de la velocidad de impulsos ultrasénicos fue mas
lento para las mezclas binarias y ternarias con ceniza volante, lo cual también es
coherente con los resultados anteriores, mostrando el retraso en el desarrollo de las
reacciones puzoldnicas de esta adicion [25]. A edades mayores, se obtuvieron valores
relativamente elevados de este pardmetro en los morteros de las series F, Sy SF, lo
que sugeriria que su microestructura seria mas compacta y su comportamiento
mecanico seria mejor en comparacién con otros morteros analizados. Este resultado
también concordaria con los obtenidos en la caracterizacion de la microestructuray en
la resistencia a la compresion, destacando los efectos beneficiosos producidos por las
sinergias entre ceniza volante y escoria al incorporar ambas adiciones
simultaneamente en el mismo mortero [39]. Por ultimo, los valores ligeramente
inferiores de la velocidad de impulsos ultrasdnicos observados para los morteros de las
series SLy FL a largo plazo en comparacién con las series F, S y SF, serian coherentes
con sus menores resistencias a compresion, mostrando igualmente los efectos de la
adicion de caliza en la reduccién de las prestaciones mecanicas de los morteros con
mezclas ternarias [24,40].

Finalmente, de acuerdo con los resultados obtenidos, entre las principales
conclusiones de esta parte del trabajo en la cual los morteros se han expuesto a un

ambiente dptimo de laboratorio, en primer lugar es de interés destacar que todos los
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morteros mostraron un progresivo refinamiento de su microestructura, de acuerdo
con los resultados de la porosimetria de intrusién de mercurio y resistividad eléctrica.
Este refinamiento produjo en general una reduccion del coeficiente de difusién de
cloruros y una mejora del comportamiento mecdanico de los morteros.

Por otra parte, a edades tempranas, los morteros de referencia sin adiciones y
los morteros con escoria presentaron en general menores porosidades, menores
coeficientes de difusidon, mayor resistencia mecdnica y mayores velocidades de
impulsos ultrasénicos, en comparacién con las probetas con cenizas volantes. Sin
embargo, a edades mds avanzadas, los morteros que incorporaban cenizas volantes
mostraron un elevado refinamiento de la red porosa, una notable reduccidon del
coeficiente de difusion y una mejora de sus propiedades mecanicas. Estos resultados
estarian relacionados con el retraso de las reacciones pozolanicas de las cenizas
volantes en comparacién con la hidratacion de la escoria y del clinker, seglin se ha
explicado. Este retraso estaria corroborado por los resultados de analisis térmico
diferencial, que mostraba una reduccion del area del pico de portlandita de 28 a 250
dias en el caso de las mezclas con cenizas volantes.

A pesar de estas diferencias, en vista de los resultados de esta parte del
trabajo, se puede indicar que la incorporacién de escoria y ceniza volante en los
morteros elaborados con mezclas binarias y ternarias produciria un mayor desarrollo
de su microestructura y una mejor durabilidad y propiedades mecanicas. Esto se
deberia a los efectos de la actividad hidraulica de la escoria y la actividad puzoldnica de
la ceniza volante.

Los morteros binarios con caliza como Unica adicidn presentaron la mayor
porosidad total, el menor refinamiento de poros, la menor resistividad eléctrica, el
mayor coeficiente de difusidn, la menor resistencia a compresién y la menor velocidad
de impulsos ultrasdnicos a largo plazo. Esto se explicaria en relacién al caracter no
reactivo de la caliza, por lo que sus efectos en el desarrollo de la microestructura y
propiedades son mas limitados en comparacidon con la escoria y la ceniza volante.

Por ultimo, respecto a las mezclas ternarias estudiadas, en general se ha

observado un mejor comportamiento de los morteros que incorporaban

97



Capitulo 3

simultdneamente escoria y ceniza volante como adiciones (serie SF), en comparacion
con los que llevaban caliza (series SL y FL). Esto seria indicativo de la mejora que puede
suponer la incorporacidon de dos adiciones activas en cementos ternarios, debido en
este caso a los efectos sinérgicos de la hidratacion de la escoria y de las reacciones
puzolanicas de la cenizas volante. Estos efectos fueron mas notables en relacién a la

resistencia a compresién de los morteros.

3.3. Resumen de resultados, discusion y conclusiones del estudio en un
ambiente real in situ con las condiciones del clima Mediterraneo y

compatible con la clase de exposicion XC4 del Eurocddigo 2.

En este punto se expone el resumen de resultados relativo a la caracterizacién
de los morteros expuestos a un ambiente real in situ con las condiciones del clima
Mediterraneo y compatible con la clase de exposicion XC4 del Eurocddigo 2. Estos
resultados se incluyen en el articulo “Effects of a real exposure class XC4
Mediterranean climate environment in the behavior of mortars made using ternary
binders with addition of slag, fly ash and limestone” publicado en la revista Materials
(capitulo 5 de la tesis), y estdn directamente relacionados con el segundo objetivo
especifico de la tesis doctoral.

Respecto a la caracterizacion de la microestructura y concretamente a los
resultados de porosimetria de intrusién de mercurio, los morteros de referencia, los
preparados con mezclas binarias con escoria de alto horno y ceniza volante (series Sy
F) y aquellos elaborados con la mezcla ternaria que incorpora las dos adiciones
anteriormente mencionadas (serie SF) mostraron un mayor refinamiento de la
microestructura a 28 dias, con un porcentaje mas elevado de poros mas finos. Segun
se comentd en epigrafe anterior para el ambiente dptimo, estos resultados estarian
relacionados con el desarrollo de reacciones hidraulicas del clinker y la escoria [22,23]
y el de las reacciones puzoldnicas de la ceniza volante [25], que conllevan la formacidn

fases sélidas que cerrarian progresivamente la microestructura, reduciendo la
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porosidad del material y aumentando el porcentaje de poros con diametros menores
[34,41].

Como también se explicé al describir los resultados del ambiente dptimo, para
iniciar el desarrollo de las reacciones puzolanicas de la ceniza volante, es necesaria la
presencia de suficiente portlandita, formada en la hidratacion del clinker, por lo que
los efectos de estas reacciones puzoldnicas en la microestructura se observan por lo
general con cierto retraso en comparacion con los de la hidratacidn del clinker y de la
escoria [25]. En este caso, a 28 dias se observaron escasas diferencias en la porosidad
total y en las distribuciones de poros por tamafo entre los morteros preparados con la
mezcla binaria con ceniza volante como Unica adicion (serie F), los morteros de
referencia (serie REF) y los que soélo tenian escoria como adicidon (serie S). Esto
sugeriria que se produjo un notable desarrollo a corto plazo de las reacciones
puzolanicas de la ceniza volante. Este resultado podria estar relacionado con las
condiciones ambientales en el lugar de exposicidn hasta los 28 dias. En este periodo
llovié todos los dias desde el dia 18 al 28, y en algunos de ellos se registraron
precipitaciones diarias superiores a los 15 mm.

Ademas, en ese periodo de tiempo la humedad relativa ambiental registrada en
la estacién de exposicion fue relativamente alta, alcanzando valores maximos de este
parametro en torno al 100%. La combinacion de la alta humedad relativa y de varios
dias de lluvia en ese periodo produciria un aumento del contenido de agua en las
muestras, e incluso probablemente pudieron estar saturadas de agua en algunos
periodos de tiempo a lo largo de los primeros 28 dias de edad. La mayor disponibilidad
de agua aportada por el ambiente facilitaria el desarrollo de la hidratacidn del clinker
[22,29], por lo que se dispondria de una mayor presencia de portlandita a edades
cortas. Esto permitiria un inicio mds temprano de las reacciones puzolanicas de las
cenizas volantes y su mayor desarrollo a corto plazo, como sugieren los resultados de
porosimetria de intrusién de mercurio.

Por otro lado, la temperatura ambiental también influye en el desarrollo de las
reacciones de hidratacidn y puzolanicas [22,29,31,42—-44]. En esta linea, varios autores

han apuntado que las bajas temperaturas ralentizarian estas reacciones [22,29,31,42—

99



Capitulo 3

44]. Hasta los 28 dias de endurecimiento, las temperaturas registradas en el lugar de
exposicién fueron suaves, alcanzando un valor maximo de 23°C y oscilando la
temperatura media diaria entre 12°C y 18°C. Por lo tanto, cabria esperar que estas
temperaturas en el lugar de exposicidon ralentizaran escasamente el desarrollo de la
hidratacion y las reacciones puzolanicas [22,31,42,44]. Estas condiciones ambientales
hasta los 28 dias de endurecimiento (temperaturas suaves, alta humedad relativa y
varios dias de lluvia) también tendrian un efecto beneficioso en la hidratacion de la
escoria [22,29,43,44], como sugieren los resultados de porosidad total y distribucién
de poros por tamano a esa edad en los morteros de la serie S, muy similares a los de
referencia.

En relacién con las mezclas ternarias, la red porosa mas refinada a 28 dias se
observd en los morteros de la serie SF, que incorporaban simultaneamente ceniza
volante y escoria. Esto podria deberse a las sinergias entre la hidratacion de la escoria
y las reacciones puzolanicas de la ceniza volante [39], tal como se comentd para el
ambiente éptimo, aunque teniendo en cuenta también la influencia del ambiente de
exposicién en los efectos de la escoria y la ceniza volante en la microestructura, segin
se ha expuesto previamente. Al respecto, es de destacar que los morteros de la serie
SF presentaron a 28 dias un mayor porcentaje de poros con tamafios en el intervalo
<10 nm en comparacién con los morteros de las series REF, Sy F, con una porosidad
total similar.

Los morteros con mezclas ternarias que incorporaban caliza (series SL y FL)
mostraron un menor refinamiento de la estructura porosa a 28 dias que las mezclas
binarias solo con adicidon escoria o ceniza volante (series S y F). Esto podria estar
relacionado con la presencia de caliza, que carece de actividad hidraulica o puzolanica
[24,26], teniendo Unicamente un efecto de filler o relleno en la microestructura, segun
se explico también para el ambiente dptimo. A pesar de ello, el desarrollo de la
hidratacion de la escoria y de las reacciones puzoldnicas de la ceniza volante,
favorecidas por la alta humedad relativa y el agua aportada por el ambiente, tal como
se ha expuesto anteriormente, reduciria la influencia de la caliza como adicién inerte

en la red porosa de estas mezclas ternarias a 28 dias. El menor refinamiento de la
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microestructura y la mayor porosidad a esa edad se obtuvo para los morteros de la
serie L, lo cual estaria vinculado a los efectos mencionados de esta adicion no activa
[24].

Entre 28 y 250 dias, se observd un aumento de la porosidad total y una pérdida
de refinamiento de la estructura porosa para todos los morteros estudiados. Este
resultado podria estar relacionado con las condiciones ambientales, ya que parte de
ese periodo de tiempo incluyd los meses de primavera y verano en el lugar de
exposicién, donde se registraron temperaturas medias mas altas, mayor nimero de
horas de sol, menor humedad relativa y muy escasas precipitaciones. Estas condiciones
producirian un secado de los materiales, dando como resultado que hubiera menos
agua disponible para el desarrollo de las reacciones de hidratacion y puzolanicas a
largo plazo [22,31], asi como la posible formacién de microfisuras por retraccién
[22,45,46]. Esto conllevaria un aumento de la porosidad total y un incremento de
también la proporcidon de poros de mayor tamafio, lo cual es compatible con los
resultados de porosimetria observados a 250 dias. Ademas, la exposicion a un
ambiente real a la intemperie puede producir el desarrollo de carbonatacién, lo cual
también se ha observado en los morteros estudiados, segln se describira mds adelante
en este epigrafe del trabajo. Al respecto, varios autores [47-49] han sefialado que, a
largo plazo, el proceso de carbonatacién daria lugar a una reduccién de la porosidad,
especialmente cuando se utiliza cemento Portland sin adiciones, y a una pérdida de
refinamiento de los poros. En este caso, el aumento de la porosidad con el tiempo
observado para todos los morteros estudiados, en principio sugeriria que la retraccién
por secado seria el proceso de deterioro del material prevaleciente en el lugar de
exposicion a edades elevadas.

A pesar de ello, si se comparan las distribuciones de poros por tamafio
obtenidas a 250 dias entre los morteros analizados, se observaron coincidencias a nivel
global con las ya descritas a 28 dias. La estructura porosa fue mas refinada para los
morteros de las series F, S, SF y REF, mostrando la mencionada influencia de la
hidratacion y las reacciones puzolanicas [22,25,34], asi como de los efectos sinérgicos

de la combinacién de cenizas volantes y escorias en el mismo mortero [39]. Por el
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contrario, los morteros con presencia de caliza (series L, SL y FL) mostraron un menor
refinamiento de los poros, probablemente debido al caracter no reactivo de esta
adicién [24], como se ha explicado anteriormente.

Por otro lado, varios trabajos [42,50,51] han mostrado que una temperatura de
exposicidon relativamente alta puede inducir a una hidratacion mas rapida de la escoria,
lo que produce la formacion de fases hidratadas densas alrededor de particulas sin
reaccionar, evitando una mayor hidratacién. Esta distribucién no uniforme de los
productos de hidratacidn podria conducir a una red de poros menos refinada a edades
mas tardias, con una presencia mds elevada de poros de mayor tamafio en la
microestructura [42,50,51]. Esto también podria contribuir al relativamente alto
engrosamiento de la estructura de poros de 28 a 250 dias observado para los morteros
con solo escoria como adicién activa (series Sy SL), ademas de los efectos descritos de
retraccion por secado y el desarrollo de carbonatacion.

En lo que atafie a la resistividad eléctrica, en primer lugar indicar que esta muy
influenciada por el proceso de secado, que modificaria el grado de saturacién del
material [15,35]. Este secado produce una disminucién del volumen de electrolito que
rellena la red de poros del material, dando como resultado un aumento de la
resistividad eléctrica [35,52,53]. La reduccidn de la porosidad y la mayor presencia de
poros mas finos en la microestructura también conllevarian una reduccién de la
cantidad de electrolito presente en el material, produciendo también un aumento de
la resistividad [54-56].

Por lo que respecta a los resultados de resistividad eléctrica obtenidos en este
ambiente, destacar que se produjo un aumento progresivo con el tiempo de este
parametro para todos los morteros estudiados. A corto plazo, hasta los 28 dias
aproximadamente, la tendencia al alza de la resistividad eléctrica estaria mas
relacionada con el cierre de la microestructura, a causa del desarrollo de las reacciones
de hidratacién y puzolanicas, facilitadas por la elevada humedad relativa del ambiente
durante ese periodo de tiempo, tal y como se ha explicado para los resultados de
porosimetria. Sin embargo, desde entonces, este parametro aumentd de forma

notable con el tiempo, particularmente durante los meses de verano. Las
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distribuciones de poros por tamafio a 250 dias mostraron una reduccién del
refinamiento de la red de poros, de acuerdo con lo descrito previamente, por lo que el
aumento de la resistividad a largo plazo podria estar mas relacionado con el secado del
material, lo que seria compatible con las condiciones del lugar de exposicion en los
meses mads calidos (mayor temperatura, menor humedad relativa, mayor numero de
horas de luz y escasas precipitaciones).

Igualmente, otro factor que también ha podido influir en los diferentes
resultados de porosimetria y resistividad eléctrica a edades mas avanzadas seria el tipo
de muestras utilizadas para ambas técnicas. Para la porosimetria de intrusion de
mercurio, las muestras ensayadas se extrajeron de las probetas cilindricas de menor
tamarfio (5 cm de diametro y 6 cm de altura). No obstante, la resistividad eléctrica se
midié en probetas cilindricas de mayor volumen y dimensiones (10 cm de didmetro y
22 cm de altura). El menor tamafio de las probetas utilizadas para la obtencion de las
muestras de porosimetria facilitaria un secado mas rapido de toda la probeta,
mostrando un efecto mas uniforme del ambiente en la microestructura.

En el caso de las probetas cilindricas en las que se ha determinado la
resistividad eléctrica, los efectos del ambiente en la parte interna de la probeta,
especialmente el proceso de secado, podrian retrasarse a causa de su mayor tamafio.
Esto permitiria mantener suficiente electrolito disponible en la red de poros para
desarrollar durante mas tiempo las reacciones de hidratacién y puzolanicas en la parte
interna de la probeta, dando lugar a un mayor refinamiento de la microestructura en
esa parte. Las medidas de resistividad eléctrica permiten obtener una informacion mas
global sobre los poros de la muestra, por lo que este parametro puede estar
influenciado por el posible desarrollo diferente de la microestructura entre las partes
interna y externa de la probeta Esto podria contribuir a explicar los diferentes
resultados entre la porosimetria y la resistividad eléctrica, junto con la mencionada
influencia del secado en este parametro.

En relacidon con los resultados a largo plazo de resistividad eléctrica en los
morteros analizados, en los que el grado de secado producido por el ambiente de

exposicién seria similar para todos ellos, se han observado varias coincidencias con los

103



Capitulo 3

resultados anteriormente comentados. En primer lugar, los morteros con adiciones
activas mostraron una mayor resistividad eléctrica, estando de acuerdo con los
resultados publicados por otros autores [35]. Los mayores valores a 250 dias de este
parametro observados para los morteros de las series F y SF, en comparacién con el
resto, estarian de acuerdo con su mayor proporcidon de poros mas finos a 250 dias. Por
otra parte, los menores valores a corto plazo de la resistividad en los morteros con
ceniza volante, en comparacién con las probetas con escoria, y su progresivo
crecimiento con el tiempo, nuevamente serian indicativos del retraso de las reacciones
puzolanicas de la ceniza volante respecto a la hidratacidon de la escoria [25,30], ya
explicado. Finalmente, la adicidon de caliza produjo una reduccidn de la resistividad
eléctrica en los morteros, segln se observé en la comparacién entre los morteros con
escoria (la serie SL tuvo menor resistividad respecto a las series S y SF) y entre los de
ceniza volante (la serie FL tuvo menor resistividad respecto a las series F y SF). Este
resultado estaria en concordancia con las distribuciones de tamafo de poro y se
justificaria de nuevo en base a la ausencia de reactividad de la adicion de caliza [24,26],
previamente discutida.

Por lo que respecta a los pardmetros relacionados con la durabilidad, se
observé en general una disminucién con el tiempo del coeficiente de difusidon de
cloruros en estado estacionario en los morteros estudiados. Este resultado seria
compatible con el aumento de la resistividad eléctrica, sugiriendo un refinamiento de
los poros con el tiempo, pero no estaria en consonancia con la evolucion de las
distribuciones de poros por tamafo. En relacién con ello, se recuerda que segun se
explico al describir la metodologia seguida en este trabajo, el coeficiente de difusion se
calculé de forma indirecta a partir de la resistividad eléctrica medida en probetas
cilindricas de 10 cm de diametro y 22 cm de altura saturadas de agua. Estas probetas
eran de las mismas caracteristicas que las utilizadas para estudiar la resistividad en el
material no saturado. Entre los argumentos anteriormente expuestos para justificar los
resultados de la resistividad eléctrica, la influencia del grado de saturacién en las
probetas no seria aplicable para el coeficiente de difusidn, ya que en el caso de este

pardmetro las probetas fueron saturadas en agua previamente a registrar su
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resistividad eléctrica. Por lo tanto, las diferencias entre los resultados del coeficiente
de difusion y las distribuciones de poros por tamafio se podrian deber al posible mayor
refinamiento de la microestructura en la parte interna de las probetas, en
comparacion con su parte externa, discutido previamente para los resultados de la
resistividad eléctrica.

Los resultados del coeficiente de difusién a 28 dias mostraron similitudes con
los obtenidos en la caracterizacién de la microestructura. Los morteros de referencia y
los que incorporan escoria (series REF, S, SF y SL) mostraron menores valores de este
pardmetro a esa edad, en comparacion con otros morteros con cenizas volantes (series
F y FL). Nuevamente, esto seria indicativo del retraso de las reacciones puzoldnicas de
las cenizas volantes respecto a la hidratacion de la escoria y el clinker [25,30], aunque
este retraso parece ser mas notable en el coeficiente de difusion que en las
distribuciones de poros por tamano. El ligero descenso con el tiempo de este
pardmetro observado en los morteros de las series REF y L sugeriria que el secado
producido por el ambiente afectaria a la parte interna de las probetas de estas series
antes que a la de aquellas con adiciones activas (escoria y ceniza volante),
probablemente como consecuencia de una microestructura menos refinada. Por otro
lado, la influencia del ambiente en la parte interna de las probetas empleadas para
obtener el coeficiente de difusidon seria menor a largo plazo para los morteros con
adiciones activas, como indicaria su notable disminucién con el tiempo del coeficiente
de difusion. Esto estaria en consonancia con su mayor refinamiento de poros, que
dificultaria el secado del electrolito presente en la microstructura, retrasando asi los
efectos negativos del ambiente de exposicion. En este sentido, es interesante destacar
gue los morteros de las series S, F, SL, SF y FL mostraron coeficientes de difusién mas
bajos que las probetas de referencia al cabo de 250 dias.

En lo referente a la absorcidon de agua tras inmersiéon, se observaron menores
valores de este pardmetro para los morteros de las series S, F y SF en comparacion con
las demas series estudiadas, lo cual seria coherente con los resultados descritos de los
demads parametros. No obstante, por lo general se registraron pequenos cambios con

el tiempo y escasas diferencias globales entre los morteros analizados en relacién a la
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absorcion de agua tras inmersidn, lo que no estaria totalmente de acuerdo con los
resultados discutidos anteriormente. Estos valores relativamente similares de la
absorcion de agua, independientemente del tipo de mortero, pueden tener explicacion
por el método utilizado para determinar este parametro, definido en la Norma ASTM
C642-06 [16] segun se explicéd al describir la metodologia empleada. La fase inicial de
este método requiere mantener las probetas entre 100 y 110°C durante al menos 24
horas, para a continuacién una vez secas saturarlas de agua [16]. Este secado a alta
temperatura podria producir el desarrollo de microfisuras por retraccion en los
morteros [46,57,58], lo que enmascararia notablemente la influencia del ambiente,
dando lugar a un comportamiento mds uniforme de los morteros en lo que se refiere
al parametro de absorcion de agua.

En relacidon al proceso de carbonatacién de los materiales estudiados, su
desarrollo en principio seria esperable debido a su exposicion a un ambiente real a la
intemperie. Las diferencias respecto a la profundidad del frente de carbonatacién
entre los morteros analizados no fueron muy elevadas. En general, estas
profundidades fueron mayores a lo largo del periodo de tiempo estudiado para los
morteros de las series F y FL, lo que podria explicarse a causa del consumo de
portlandita durante las reacciones puzoldnicas de la ceniza volante, tal y como han
publicado varios autores [48,57]. La profundidad del frente de carbonataciéon aumenté
con la edad para los morteros expuestos al ambiente estudiado en esta parte del
trabajo, lo cual estaria de acuerdo con los resultados de la distribucién de poros por
tamafio, mostrando que la carbonatacion también podria contribuir a la pérdida de
refinamiento de la microestructura, ademas de los efectos ya explicados de la
retraccion por secado. Ademas, otras publicaciones [49,57,59] han apuntado que el
proceso de carbonatacién produciria una reduccion del refinamiento de los poros,
debido a la formacién de silice como producto de la descomposicién del gel C-S-H
causada por la exposicion al CO,., por lo que los resultados aqui descritos también
serian coherentes con los de estas publicaciones.

Respecto a la evolucion de las propiedades mecanicas, se observé una

disminucién con el tiempo de las resistencias para la mayoria de morteros estudiados,
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lo que seria compatible con el incremento de la porosidad total y la pérdida de
refinamiento de la estructura porosa, discutido anteriormente. Este resultado estaria
vinculado a las condiciones ambientales del lugar de exposicién, principalmente con el
secado de los materiales a largo plazo [5,46,60], aunque la carbonatacidon también
podria haber ayudado a la reduccién de las propiedades mecdnicas, ya que este
proceso de degradacion afecta a estas propiedades segun varios autores [61,62].

Es de destacar que las resistencias a compresion y flexién fueron relativamente
elevadas a 28 dias para los morteros de la serie F, muy similares a las de los morteros
de las series REF y S. Este resultado también seria coherente con los obtenidos
mediante porosimetria de intrusién de mercurio, apuntando a un desarrollo moderado
de las reacciones puzolanicas de la ceniza volante a corto plazo, probablemente
favorecido por la alta humedad relativa y las lluvias registradas en la estacién de
exposicidn en los primeros dias de exposicion al ambiente real, como se ha explicado.

La incorporacién de caliza en los morteros preparados con mezclas ternarias
(series SL y FL) redujo en general las propiedades mecanicas de los morteros, en
comparacion con el resto de mezclas con escoria y/o ceniza volante (series S, F y SF).
Estos resultados también coinciden con la mayoria de los ya descritos, que muestran
los efectos de esta adicidn no activa [24,26]. Por ultimo, es interesante mencionar que
los morteros que incorporaban al menos una adicidn activa (escoria y/o ceniza volante)
presentaron similares o incluso mejores resistencias a flexién y compresion a 250 dias
en comparacion con los morteros de referencia.

Los resultados de la velocidad de impulsos ultrasénicos coincidieron en general
con los obtenidos para las resistencias mecanicas. Los mayores valores de este
parametro a edades tempranas correspondieron a los morteros de las series REF, F, SF
y S, coincidiendo con sus resistencias a compresién y flexion ligeramente mayores a 28
dias. Este resultado estaria relacionado con los efectos de las reacciones de hidratacién
y puzolanicas [22,25,34], favorecidas por las suaves condiciones ambientales a corto
plazo, como se ha comentado en la caracterizacion de la microestructura. Con el
tiempo se observé una tendencia constante o decreciente de la velocidad de impulsos

ultrasénicos para la mayoria de morteros estudiados, que estaria en consonancia con
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la reduccion general de las resistencias mecdnicas desde los 28 hasta los 250 dias,
producida por la influencia del ambiente ya explicada. Finalmente, los valores mas
bajos de este parametro fueron registrados para los morteros de la serie L a lo largo de
todo el periodo de tiempo estudiado, coincidiendo con sus menores resistencias a
compresion, lo que corroboraria la mencionada influencia de la adicion de caliza en el
comportamiento mecanico de los morteros bajo el ambiente estudiado.

En vista de los resultados obtenidos, entre las principales conclusiones de esta
parte del trabajo en la cual los morteros se han expuesto a un ambiente real in situ con
las condiciones del clima Mediterraneo y compatible con la clase de exposiciéon XC4 del
Eurocddigo 2, indicar en primer lugar que los morteros estudiados mostraron en
general un aumento de la porosidad total, una pérdida de refinamiento de la
microestructura, un aumento de la profundidad del frente de carbonataciéon y una
reduccion de sus resistencias mecanicas con el tiempo. Esto podria deberse a los
efectos a largo plazo de las condiciones ambientales en el lugar de exposicidon, que
producirian un secado progresivo del material, dificultando el desarrollo de las
reacciones de hidratacion y puzoldnicas, y dando lugar probablemente a la formacién
de microfisuras por retraccion. Esto conllevaria un empeoramiento con el tiempo del
comportamiento de los morteros, al que también contribuiria, aunque en menor
medida, el desarrollo de carbonatacion.

Por otra parte, al cabo de 250 dias de exposicion, los morteros preparados con
mezclas binarias que incorporaban escoria y ceniza volante (series Sy F) y con la
mezcla ternaria con ambas adiciones (serie SF), presentaron en general un mayor
refinamiento de la estructura porosa y unas propiedades mecdnicas similares o incluso
mejores que los morteros de referencia sin adiciones. Esto se relaciona con los efectos
de la hidratacion de la escoria y de las reacciones puzolanicas de la ceniza volante, asi
como por las sinergias producidas al combinar ambas adiciones en la mezcla ternaria.
Por el contrario, también se observd en este ambiente que la incorporacién de caliza
en las mezclas ternarias (series SL y FL) trajo consigo un menor refinamiento de la
microestructura y una reduccion de las resistencias mecdnicas en los morteros,

causado principalmente por el cardcter inerte de la adicion de caliza.
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Finalmente, las diferencias en relacion a las profundidades del frente de
carbonatacion entre los materiales estudiados no fueron elevadas, aunque en general
estas profundidades fueron algo mayores para los morteros solo con ceniza volante
como adicidn activa (series F y FL). Este resultado puede deberse a su menor contenido
en portlandita, como consecuencia del desarrollo de las reacciones puzolanicas de esta

adicion.

3.4. Resumen de resultados, discusion y conclusiones del estudio en un
ambiente real in situ correspondiente a la clase de exposicion XC3

definida en el Eurocddigo 2.

En este apartado se muestran los aspectos mas relevantes relacionados con los
resultados obtenidos durante la exposicion a un ambiente real in situ con las
condiciones de la clase de exposicion XC3 del Eurocddigo 2, presentados en el articulo
“Performance of mortars made using ternary binders with addition of slag, fly ash and
limestone exposed to a real environmental condition compatible with exposure class
XC3” publicado en la revista Materials (capitulo 6 de la tesis). Se recuerda que estos
resultados corresponden principalmente al tercer objetivo especifico de la tesis
doctoral.

En primer lugar, en relacién con la caracterizacion de la microestructura, es de
destacar que a 28 dias se observaron escasas diferencias en la porosidad total entre los
diferentes morteros analizados. Este resultado podria estar relacionado con la
humedad relativa de la ambiente en el lugar de exposicion de las muestras. Como se
ha explicado al describir los ambientes de exposicién, en esta condicion compatible
con la clase XC3 del Eurocddigo 2, la humedad relativa media registrada en el punto de
exposicidn se situd en torno al 65%-70%. Esta humedad era relativamente alta, aunque
inferior a la correspondiente a una condicion éptima de laboratorio, que suele ser del
orden de 95%-100%. En ese caso, esta menor humedad relativa en el ambiente podria
afectar a las reacciones de hidratacién de la escoria y el clinker [29,63], ya que

necesitan la presencia de agua para desarrollarse [57,59]. Por lo tanto, con una menor
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disponibilidad de agua en el ambiente, estas reacciones de hidratacidn se ralentizarian
[29,50,63], dando como resultado que las diferencias de porosidad total fueran menos
notables a corto plazo comparando los morteros analizados. Ademas, esto podria
afectar al desarrollo de las reacciones puzolanicas de la ceniza volante, que también
podria verse ralentizado por una menor humedad relativa ambiental [31,64], de forma
similar a lo que se ha explicado para la hidratacion de la escoria y el clinker [29,50,63].
Del mismo modo, el desarrollo mas lento de estas reacciones de hidratacion podria
producir un retraso en el inicio de las reacciones puzolanicas de la ceniza volante [31],
ya que necesitan la presencia de suficiente portlandita para desarrollarse [25,30].

En lo referente a las distribuciones de poros por tamafio a 28 dias, las
diferencias entre los diferentes morteros tampoco fueron elevadas, lo que podria estar
relacionado con la influencia mencionada de la menor humedad relativa del ambiente,
aungue en estas distribuciones si que se observan varios efectos de las adiciones
estudiadas en la microestructura de los morteros. Por un lado, la microestructura era
mas refinada a 28 dias para los morteros de las series S, F y SF, como sugirid su mayor
porcentaje de poros con tamanos inferiores a 100 nm, especialmente aquellos con
didmetros menores a 10 nm, en comparacién con las probetas de referencia. Como se
comento en los resultados de los ambientes previos, esto podria estar relacionado con
la influencia a corto plazo en la microestructura de la hidratacién de la escoria
[23,29,63] y las reacciones puzolanicas de las cenizas volantes [25], formando fases
solidas adicionales [34], cuyos efectos fueron notables a pesar de la menor humedad
relativa presente en el punto de exposicion.

Ademads, la distribucidn de poros por tamafio obtenida para los morteros de la
serie SF a los 28 dias mostro que la incorporacion de las adiciones de escoria y ceniza
volante en una misma mezcla ternaria también conllevaria un mayor refinamiento de
la microestructura si se compara con los morteros de referencia. Por otro lado, en los
morteros ternarios con caliza (series SL y FL) el refinamiento de la red porosa a corto
plazo era ligeramente inferior al de la serie SF. Esto estaria relacionado con el caracter
no reactivo de la caliza [24], cuyo efecto principal seria como relleno o filler [24],

teniendo una influencia mas limitada en la microestructura, tal como se explico en los
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ambientes anteriores. A su vez, esto también explicaria que la estructura porosa
menos refinada de todos los morteros estudiados correspondiera a los morteros
binarios con caliza (serie L).

Respecto a la evolucidon con el tiempo de las distribuciones de poros por
tamafio, se observd una reduccion del porcentaje de los poros mas finos entre 28 y
250 dias para todos los morteros analizados, lo que sugeriria una pérdida de
refinamiento de su microestructura. Por un lado, esto podria deberse al desarrollo de
carbonatacion en los morteros, producido por el CO, presente en el ambiente, segln
se ha comentado previamente al describir las condiciones de exposiciéon, y como
también corroborarian las medidas realizadas de la profundidad del frente de
carbonatacion, cuyos resultados se expondran mas adelante en este punto de la
memoria. De acuerdo con otros autores [49,57,59] esta red porosa mas gruesa debida
al desarrollo de la carbonatacion podria estar relacionada con la formacion adicional
de silice durante la descomposicién del gel C-S-H causada por la exposicion al CO,,
segun se expuso también al analizar la posible carbonatacién de los materiales al otro
ambiente real, compatible con la clase XC4.

Por otro lado, la menor humedad relativa en el ambiente también podria influir
en esta reduccion del refinamiento de la microestructura, ya que produciria un secado
progresivo del material, pudiendo dar lugar a la formacién de microfisuras de
retraccion [46,57,63], tal como se apuntd en el ambiente real previo. Segun varios
trabajos [45,57], la humedad relativa del ambiente de exposicién afecta en gran
medida a la magnitud de la retraccién. En ese caso, el desarrollo de microfisuras por
retraccidn podria contribuir a la estructura porosa con mayor proporcion de poros mas
gruesos observada a largo plazo en los morteros analizados. Ademds, como ya se ha
explicado, la menor humedad relativa ambiental haria mas lento y dificil el desarrollo
de las reacciones de hidratacion y puzolanicas una vez consumida el agua de amasado
[29,31,50,63,64], por lo que la formacién de fases sélidas adicionales como productos
de esas reacciones no podria contrarrestar totalmente los efectos en la
microestructura de la carbonatacién y la retraccion. A pesar de ello, es de destacar que

los morteros preparados con las mezclas binarias y ternarias que incorporaban al
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menos una adicidn activa, presentaron a 250 dias un mayor refinamiento global de la
red porosa, en comparacion con las probetas de referencia, lo que revelaria sus
efectos beneficiosos a largo plazo en la microestructura [34], incluso bajo la exposicidon
a una condicion real no dptima.

En lo que atafie a la evolucién de la porosidad total entre 28 y 250 dias,
también estaria influenciada por los procesos de carbonatacién y retraccion por
secado. Para algunos de los morteros estudiados (series REF, S, F y SL), este parametro
disminuyd con el tiempo, siendo esta reduccién mas notable para los morteros de
referencia. Al respecto, varios autores [47—-49] han obtenido resultados similares en
materiales base de cemento sometidos a carbonatacion. Esto podria estar relacionado
con la formacion de CaCOs en el interior de los poros, como producto de las reacciones
de carbonatacion, ya que el CaCO3 ocupa un mayor volumen que las fases hidratadas a
partir de las cuales se forma, dando como resultado una reduccion de la porosidad
[59].

La mayor reduccion de la porosidad total observada en los morteros de la serie
REF estaria también en consonancia con los resultados de otros investigadores [49] vy
se podria relacionar con su mayor contenido en clinker en comparaciéon con los
morteros con adiciones. Por esta razon, estos morteros de referencia también tendrian
una mayor disponibilidad de portlandita (formada por la hidratacién del clinker) para
reaccionar con el CO, del ambiente, lo que daria lugar a la formacién de una mayor
cantidad de CaCOs;, como consecuencia del proceso de carbonatacién [49]. Esto
tendria como resultado la reduccién mas notable de la porosidad total observada para
la serie REF. Ademas, el hecho de que haya una pérdida de refinamiento de la
microestructura debido a la carbonatacidn, segin se ha expuesto previamente al
describir la evolucion de las distribuciones de poros por tamafio, mientras se producia
simultdneamente una reduccién de la porosidad total, también estaria de acuerdo con
otros trabajos [48,49].

No obstante, el posible desarrollo de microfisuras por retraccién a largo plazo
debido a la menor humedad relativa en el ambiente, seria de esperar que trajese

consigo un aumento de la porosidad total [45,46,57,63], tal y como se ha explicado
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anteriormente para los resultados de las distribuciones de poros por tamafo. En ese
caso, el efecto de la retraccion por secado contrarrestaria la disminucién de la
porosidad producida por la carbonatacidn. La influencia mas notable de esta retraccién
podria explicar el aumento de la porosidad total con la edad observado para algunos
de los morteros analizados (series L, SFy FL).

Por lo que respecta a la resistividad eléctrica, para todos los morteros
estudiados se observd un aumento de este pardmetro con el tiempo, lo que sugeriria
un progresivo refinamiento de la microestructura [35], con un aumento del volumen
relativo de los poros mas finos. Este resultado no estaria de acuerdo con los obtenidos
mediante porosimetria de intrusién de mercurio, en particular con las distribuciones
de poros por tamano descritas anteriormente, que revelaron una pérdida de
refinamiento de la red porosa con la edad. Estas discrepancias entre los resultados de
ambas técnicas también se observaron para el otro ambiente real estudiado,
correspondiente a la clase de exposicion XC4 y los argumentos que se expusieron para
justificar estas diferencias en ese ambiente también podrian ser en general validos
para esta segunda condicion real compatible con la clase XC3.

En primer lugar, se recuerda que el grado de saturacién del material es uno de
los factores mas importantes que pueden afectar a los valores de resistividad eléctrica
[15,35]. Este grado de saturacién cambia cuando se produce una desecacidon del
material, por ejemplo en ambientes con humedad relativa no éptima. Al respecto,
varios trabajos han concluido que la resistividad eléctrica aumenta considerablemente
a medida que disminuye el grado de saturacion del material [52,53]. En el ambiente
tratado en este apartado, la humedad relativa media se situaba en torno al 65%, segun
se ha explicado, lo que produciria un secado progresivo de las probetas, pudiendo
explicar el aumento gradual con el tiempo de la resistividad eléctrica observado en
todos los morteros.

Por otra parte, en el ambiente anterior se explicé que otro posible factor que
podria haber contribuido a las diferencias entre los resultados de resistividad eléctrica
y porosimetria de mercurio, estaria relacionado con las caracteristicas de cada técnica

y la geometria de las probetas ensayadas en cada una. Por un lado, se recuerda que
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mediante porosimetria de intrusion de mercurio se ensayaron pequefios fragmentos
tomados de probetas cilindricas de 5 cm de didmetro y 6 cm de altura. En el caso de la
resistividad eléctrica, ésta se midié en cilindros de 22 cm de altura y 10 cm de
diametro.

Segun se comentd en el ambiente anterior, en las probetas cilindricas de 5 cm
de didmetro y 6 cm de altura, debido a su volumen relativamente pequefio, el
desarrollo de su microestructura al cabo de 250 dias de exposicion se veria afectado de
forma mas global por las condiciones ambientales, y como consecuencia por los
mencionados procesos de deterioro desarrollados en este ambiente, anteriormente
descritos. En el caso de los cilindros de 22 cm de altura y 10 cm de didmetro, su mayor
tamafio y volumen implicaria que la parte externa de la probeta estaria mas afectada
por el ambiente, mientras que su influencia seria menor y sus efectos tendrian cierto
retraso en la parte mas interna de la probeta. Esto podria dar lugar a una
microestructura mas refinada en la parte interna de la probeta, ya que el secado del
material afectaria a esa parte en menor grado, permitiendo un mayor desarrollo de la
hidratacion y de las reacciones puzoldnicas [29,57,59,63]. Ademas, las medidas de
resistividad eléctrica proporcionan una informacién mas global sobre la red porosa de
la probeta [35] en comparacion con la porosimetria de intrusién de mercurio, que es
una técnica que aporta datos en puntos mas localizados, por lo que estas posibles
diferencias en la red de poros entre las distintas partes de la muestra podrian
contribuir a explicar la falta de coincidencia entre los resultados de resistividad y las
distribuciones de poros por tamafio también en este ambiente compatible con la clase
de exposicidon XC3.

A pesar de los argumentos anteriores, si se comparan los resultados de
resistividad obtenidos para los diferentes morteros estudiados, a edades tempranas
los morteros de las series S y SF mostraron valores de este pardmetro mayores al
resto, lo cual se podria relacionar con la hidratacién de la escoria [34], ya explicada. Los
morteros que incorporaban ceniza volante (series F y FL) presentaron a corto plazo
bajos valores de resistividad, aunque desarrollaron un progresivo crecimiento con el

tiempo (series F, SF y FL), superando incluso los valores registrados para los otros
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morteros con escoria (series Sy SL) a la ultima edad de ensayo. Esto seria indicativo de
los efectos de las reacciones puzolanicas de las cenizas volantes [25,37], reduciendo el
tamafio de los poros, asi como del retraso de su inicio en comparacion con la
hidratacion de la escoria y el clinker, explicado en resultados previos. Por ultimo, la
mayor resistividad eléctrica observada para los morteros que incorporan al menos una
adicién activa (ceniza volante y/o escoria), en comparacion con los morteros de las
series REF y L, estaria en consonancia con los resultados de porosimetria [35].

En lo referente a los resultados relacionados con la durabilidad, los valores mas
elevados del coeficiente de difusién de cloruros en estado estacionario a 28 dias
correspondieron a los morteros elaborados con las mezcla binaria con ceniza volante
(serie F), lo cual estaria relacionado con el mencionado retraso en el inicio de las
reacciones puzoldnicas de esta adicién [25,30], en comparacién con la hidratacién de
la escoria y del clinker, en lo que también podria afectar la menor humedad relativa
del ambiente. Este retraso también se observé en las mezclas ternarias con ceniza
volante (series FL y SF), aunque su coeficiente de difusion a 28 dias fue menor al
observado para la serie F, probablemente debido a la influencia de la otra adicién
presente en estas ellas, como seria el efecto como filler de la caliza [24,26] y la
hidratacion de la escoria [34,59]. Los coeficientes de difusién mas bajos a 28 dias se
observaron en los morteros de las series REF y S, lo que podrian explicarse en relacién
la hidratacion del clinker y de la escoria, en particular a su inicio mas temprano [29,63],
a pesar de la menor humedad relativa ambiental. En el caso del mortero binario con
caliza (serie L), su coeficiente de difusion a corto plazo era relativamente elevado
comparado con la mayoria de los analizados, lo cual podria estar relacionado con la
falta de actividad hidraulica o puzolanica de esta adicién [24,26], explicada en
resultados previos. El caracter inerte de esta adicién podria justificar también el mayor
coeficiente a 28 dias obtenido para los morteros de la serie SL en comparacién con los
de la serie S.

Respecto a la evolucién del coeficiente de difusién, se observé una disminucién
de este pardmetro entre 28 y 250 dias. Esta tendencia estaria en general de acuerdo

con el aumento con el tiempo de la resistividad eléctrica, aunque no coincidiria con la
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evolucidn de las distribuciones de tamafio de poro. Se recuerda que también se obtuvo
un resultado similar para el otro ambiente real estudiado compatible con la clase XC4.
Dado que las probetas en las que se ha determinado el coeficiente de difusién de
cloruros en estado estacionario a partir de la resistividad eléctrica estaban saturadas
de agua, para el ambiente correspondiente a la clase XC4 se llegd a la conclusion de
que las diferencias entre los resultados del coeficiente de difusion y las distribuciones
de poros por tamafio podrian estar relacionadas principalmente con el posible mayor
refinamiento de la microestructura en la parte interna de las probetas, comparado con
su parte mas superficial, a causa de una menor afeccidon de los procesos de deterioro
producidos por ambiente en esta parte interna, segun se ha expuesto con anterioridad
para los resultados de la resistividad eléctrica. Este argumento también podria
justificar la evolucién del coeficiente de difusidon en el ambiente de clase XC3 que se
esta tratando en este punto.

En relacion con los resultados del coeficiente de difusién a 250 dias, es
interesante destacar que todos los morteros elaborados con mezclas binarias vy
ternarias con escorias y/o cenizas volantes presentaron coeficientes de difusion mas
bajos a esa edad que los morteros de referencia en este ambiente, mostrando los
efectos a largo plazo de la actividad puzolanica de la ceniza volante [25,30] y la
hidratacion de la escoria [34]. En los morteros de las series REF y L, la hidratacion del
clinker contribuiria a reducir este pardmetro, aunque su microestructura menos
refinada explicaria los mayores coeficientes de difusién observados para ellos a largo
plazo.

En lo que concierne a la absorcién de agua tras inmersion, se han observado
escasas diferencias entre los morteros estudiados en las dos edades de ensayo,
aungue con una ligera disminucion de este pardmetro para todos ellos entre 28 y 250
dias. Este resultado no coincidiria con los comentados anteriormente, en particular los
valores similares obtenidos para todos los morteros independientemente de su
composicion. Como se explicd para el otro ambiente real, compatible con la clase de
exposiciéon XC4, este resultado podria estar relacionado con el procedimiento

experimental descrito en la norma ASTM C642-06 [16], mediante el cual se determind
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la absorcion de agua. El primer paso de este procedimiento consiste en secar las
probetas en estufa a una temperatura entre 100 y 110°C durante no menos de 24 h.
Este acondicionamiento de las muestras podria inducir a la formacién de microfisuras
por retraccién en los morteros [46,57,58], lo que homogenizaria su comportamiento
en relacién a la absorcidén de agua tras inmersidn, ya que las probetas se saturaron de
agua una vez terminado el proceso de secado en un segundo paso del procedimiento
experimental [16]. Esto enmascararia y reduciria notablemente los efectos producidos
por el ambiente de exposiciéon en los morteros, dando como resultado la uniformidad
obtenida en este parametro.

Las profundidades del frente de carbonatacidn a 28 y 250 dias fueron mayores
para los morteros preparados con mezclas binarias y ternarias, en comparacion con las
probetas de referencia, lo cual estaria de acuerdo con los trabajos de otros autores
[48,49,57,59]. Esto podria explicarse en relacion con el menor contenido de
portlandita en los morteros con adiciones [57], lo que implicaria una carbonatacién
mas rapida del material para una misma concentracién de CO, en el ambiente,
alcanzando mayores profundidades en las probetas, como se ha sefalado.

Comparando entre si los morteros con adiciones, en las dos edades estudiadas
la profundidad del frente carbonatacion fue ligeramente superior para las series L, Fy
FL. En el caso de la ceniza volante, esto podria estar relacionado con su actividad
puzolanica, lo que conllevaria una menor presencia de portlandita en el material, ya
que ésta se consume en las reacciones anteriores [25,30,59]. Esto daria como
resultado la mayor profundidad de carbonatacién observada, estando en consonancia
con los resultados senalados por otros autores [48]. En cuanto a la caliza, esta adicidn
no tiene actividad puzolanica, por lo que las mayores profundidades de carbonatacién,
en particular para los morteros de la serie L, podrian explicarse también en términos
del menor refinamiento de la estructura porosa producido por esta adicién [57]. Por
ultimo, se observd un aumento de las profundidades del frente de carbonatacién entre
28 y 250 dias para todos los morteros estudiados. Este resultado seria esperable en
relacion al ambiente de exposicidon en un garaje subterraneo con circulacién moderada

de vehiculos. Este desarrollo progresivo de la carbonatacidn seria compatible con la
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pérdida de refinamiento de la microestructura con el tiempo, lo que ademas estaria de
acuerdo con lo apuntado por otros trabajos [49,57,59].

El ambiente de exposicion tratado en este epigrafe también influyé en el
desarrollo de las propiedades mecanicas de los morteros. En general, se obtuvieron
valores mads bajos de la resistencia a compresién en los morteros que incorporaban la
adicion de caliza (series L, SL y FL). Como se ha explicado en la caracterizacion de la
microestructura, esto se relacionaria con la falta de reactividad de esta adicién [24],
teniendo un efecto negativo en la resistencia a compresion de los materiales
expuestos a este ambiente, incluso para las mezclas ternarias en las que se ha
combinado con escoria o ceniza volante. También es interesante destacar el buen
comportamiento de los morteros de la serie SF en relacidon a este parametro, lo que
indicaria los efectos sinérgicos de combinar dos adiciones activas en el mismo mortero
[39]. La resistencia a flexion mostréo un orden de magnitud similar para todos los
morteros, lo que sugeriria una influencia similar del ambiente en todos ellos,
independientemente de las adiciones que incorporen, siendo sélo destacables los
menores valores de este pardmetro obtenidos para los morteros de la serie L,
atribuibles al mencionado cardcter no activo de esta adicién.

Con el tiempo de exposicion, se observd una escasa variacibn o una
disminucién de las resistencias mecanicas, lo que estaria globalmente de acuerdo con
las distribuciones de poros por tamafio, que mostraron una progresiva reduccion del
refinamiento de la red porosa. Esto estaria relacionado con la influencia del ambiente.
Por un lado, la menor humedad relativa dificultaria el desarrollo de reacciones de
hidratacion y puzolanicas [29,31,50,63,64], limitando la mejora de las resistencias con
el tiempo. Esta menor humedad relativa también podria producir el desarrollo de
retraccion por secado, lo que conllevaria la posible formacidon de microfisuras segun ha
expuesto con anterioridad, contribuyendo al escaso aumento o empeoramiento de las
propiedades mecdnicas de los morteros [5,46,60]. Por otro lado, el proceso de
carbonatacidon ya descrito, también influiria en los resultados de las resistencias
obtenidos, ya que su desarrollo también conllevaria un empeoramiento del

comportamiento mecanico de los materiales [61,62]. Por ultimo, es interesante
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destacar la adecuada resistencia a compresién observada en los morteros de las series
S, Fy SF a 250 dias, con valores muy similares a los de referencia.

Los resultados de la velocidad de impulsos ultrasénicos mostraron similitudes
con los de las resistencias mecanicas. A corto plazo, este parametro fue mayor para los
morteros de referencia, aunque desde los 28 dias disminuyé con el tiempo, lo que
estaria en consonancia con los resultados de la resistencia a la compresién. Esto
mostraria los efectos iniciales de la hidratacion del clinker, cerrando la microestructura
y mejorando el comportamiento mecanico del material, y por tanto incrementando la
velocidad de impulsos ultrasénicos, asi como la influencia a largo plazo de los procesos
de deterioro causados por el ambiente, que se darian lugar a la reduccién con el
tiempo de este parametro, tal como se ha observado.

El resto de morteros estudiados mostraron una tendencia similar, con un
aumento de la velocidad de impulsos ultrasénicos a muy corto plazo, ligado al
desarrollo temprano de las reacciones de hidratacion y puzolanicas [34], para después
mantenerse practicamente constante o aumentando ligeramente a partir de los 28
dias, debido a la degradacién producida por el ambiente, previamente comentada. En
el caso particular de los morteros de las series S y F, la velocidad de impulsos
ultrasdnicos se incrementd con el tiempo, pero con un ritmo mas lento para la serie F,
coincidiendo con sus resultados de la resistencia a compresion y mostrando el
diferente comportamiento de las adiciones de escoria y ceniza volante.

Los morteros ternarios con adicidn de caliza en general mostraron valores de la
velocidad de impulsos ultrasénicos ligeramente inferiores a largo plazo que los de
referencia, lo que también coincidiria con su menor resistencia a compresién. Los
valores mas bajos de este parametro se observaron en los morteros de la serie L, lo
gue estaria en consonancia con su menor resistencia a compresién de todos los
morteros estudiados, debido a la influencia indicada de la caliza [24]. Finalmente, los
morteros de las series S y F presentaron valores ligeramente mayores de la velocidad
de impulsos ultrasénicos que las probetas de la serie REF a 250 dias, estando de

acuerdo con sus similares resistencias a compresion a esa edad.
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En base a los resultados obtenidos, entre las principales conclusiones de esta
parte del trabajo en la cual los morteros se han expuesto a un ambiente real in situ
compatible con la clase de exposicién XC3 del Eurocddigo 2, destacar primero que a
corto plazo, las diferencias en la porosidad total y en las distribuciones de tamano de
poro no fueron elevadas entre los morteros estudiados. Este resultado se podria
relacionar con la menor humedad relativa del ambiente, que ralentizaria el desarrollo
de la hidratacion del clinker y la escoria, asi como las reacciones puzoldnicas de la
ceniza volante. De todos modos, la red porosa a 28 dias fue mds refinada en los
morteros binarios con escoria y ceniza volante (series Sy F) y para los morteros
ternarios que incorporaban simultdneamente ambas adiciones (serie SF), mostrando
los efectos beneficiosos en la red porosa de esas adiciones activas.

Por lo que respecta al comportamiento a largo plazo, se ha observado una
pérdida de refinamiento de la microestructura con el tiempo en todos los morteros
analizados. Esto podria estar relacionado con el desarrollo del proceso de
carbonatacion, debido al CO, presente en el ambiente, asi como por el desarrollo de
retraccidon por secado a causa de la menor humedad relativa en el ambiente. A pesar
de ello, los morteros preparados con mezclas binarias y ternarias con al menos una
adicién activa mostraron en general un mayor refinamiento de estructura porosa a
edades elevadas en comparaciéon con los morteros de referencia. En relacién a la
carbonatacion, ésta alcanzdé mayores profundidades en los morteros binarios y
ternarios analizados que en los de referencia, lo cual se puede relacionar con su menor
contenido en portlandita, especialmente en el caso de los morteros con cenizas
volantes

Por ultimo, las resistencias mecanicas de los morteros apenas variaron o incluso
disminuyeron con el tiempo independientemente de su composicion, lo cual estaria en
consonancia con la reduccién del refinamiento de la microestructura. Esta evolucién
de las propiedades mecanicas estaria también relacionada con los procesos de
deterioro ocasionados por el ambiente, como la retraccidon por secado causada por la
menor humedad relativa y la carbonatacidn. Finalmente, destacar que los morteros

binarios con escoria y ceniza volante (series Sy F) y el mortero ternario con ambas
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adiciones (serie SF) presentaron el mejor comportamiento mecdnico a los 250 dias en

este ambiente, similar a los morteros de referencia.

3.5. Resumen de la comparativa entre los resultados mds relevantes

obtenidos en los diferentes ambientes.

En este epigrafe se recoge un resumen de la comparativa entre los resultados
mas relevantes obtenidos en los diferentes ambientes. Esta comparativa constituye el
capitulo 7 de la tesis, en la seccion de trabajos no publicados.

Respecto a la caracterizacion de la microestructura, es de destacar que para la
mayoria de morteros estudiados, la porosidad total a 28 dias era similar en la
condicién éptima y en el ambiente real compatible con la clase XC4, mientras que era
mas elevada para el ambiente correspondiente a la clase XC3. En el caso de las
distribuciones de poros por tamafos se observo algo parecido, incluso mostrando por
lo general una microestructura mas refinada a 28 dias para el ambiente de la clase XC4
en comparacion con el 6ptimo, mientras que la proporcion de poros con menores
tamafios fue inferior en el ambiente de la clase XC3 para todos las series estudiadas.

Estos buenos resultados obtenidos a corto plazo en el ambiente real
compatible con la clase XC4 en comparacién con los otros ambientes, especialmente
con el 6ptimo de laboratorio, se relacionaria con condiciones registradas hasta los 28
dias de edad en el punto de exposicion real (temperaturas suaves, alta humedad
relativa y varios dias de lluvia), segln se ha expuesto en el andlisis de los resultados de
ese ambiente. Para el ambiente real relacionado con la clase XC3, el menor desarrollo
a edades iniciales de la microestructura podria deberse a su humedad relativa media
mas baja, lo cual afectaria al desarrollo inicial de las reacciones de hidratacién vy
puzolanicas, de acuerdo con lo explicado en el estudio detallado de los resultados bajo
esta condicién.

Al cabo de 250 dias de exposicion a los diferentes ambientes, la porosidad total
en los morteros de referencia y en los de la serie L fue mayor cuando las muestras se

expusieron al ambiente de la clase XC4, mientras que fue relativamente similar para la
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condicidn Optima y para el ambiente compatible con la clase XC3. Los morteros
binarios con escoria y cenizas volantes (series S y F) mostraron valores de porosidad
total escasamente superiores para las condiciones reales in situ en comparacion con el
ambiente éptimo de laboratorio. Por ultimo, las diferencias en la porosidad total a
largo plazo entre las condiciones de exposicidon estudiadas fueron mas notables para
los morteros con mezclas ternarias, para los cuales se observé en general una mayor
porosidad total para los ambientes reales que en la condicién éptima.

En lo referente a las distribuciones de poros por tamafios a 250 dias, se observé
un menor refinamiento de la microestructura en los ambientes reales de exposicién
que en el éptimo, lo cual estaria relacionado con los procesos de deterioro que se
desarrollan en estos ambientes reales, tales como la carbonatacion y la retraccion por
secado, cuyos efectos se han expuesto al tratar de forma individual los resultados de
cada uno de ellos. Por lo general, en los dos ambientes reales analizados, los morteros
que incorporaban al menos una adicion activa presentaron un refinamiento de poros
similar o incluso mayor que los morteros de referencia sin adiciones.

Los resultados de los parametros relacionados con la durabilidad y las
propiedades mecanicas obtenidos en los diferentes ambientes presentaron similitudes
con los de la caracterizaciéon de la microestructura. En el caso del coeficiente de
difusién en estado estacionario, a 28 dias este parametro mostré valores similares o
incluso menores en el ambiente real correspondiente a la clase de exposiciéon XC4 que
en la condicién éptima para todos los morteros estudiados. Esto seria concordante con
las distribuciones de poros por tamanos obtenidas a 28 dias, donde los morteros
expuestos al citado ambiente real presentaron un mayor refinamiento de Ia
microestructura. En cambio, a esa edad el coeficiente de difusidon fue mas elevado en
el ambiente compatible con la clase XC3 para todos los morteros, lo que también seria
coherente con el menor refinamiento de su red porosa. Por otra parte, a 250 dias, este
coeficiente fue mayor para todos los morteros en el ambiente real de la clase XC4 que
en el resto de condiciones, mostrando en cambio valores relativamente similares para

los otros dos ambientes.
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Respecto al proceso de carbonatacion, éste se detectd en los morteros
expuestos a los ambientes reales. A 28 dias, las profundidades del frente de
carbonatacion eran relativamente similares en ambos ambientes reales para cada uno
de los morteros estudiados. Sin embargo, después de 250 dias estas profundidades
fueron mayores en el ambiente correspondiente a la clase XC3, lo que podria
relacionarse con la mayor concentracién de CO; en el interior de un garaje subterraneo
con circulacion moderada de vehiculos.

En relacidn a las propiedades mecanicas, la resistencia a compresiéon a 28 dias
de los morteros de las series REF y L apenas se vio afectada por el ambiente de
exposiciéon. Por otro lado, para los morteros con alguna adicién activa (series S, F, SL,
SF y FL), este parametro fue similar en la condicion éptima y en el ambiente real de Ia
clase XC4, aunque mostré valores inferiores en el ambiente real correspondiente a la
clase XC3. Esto estaria de acuerdo con la caracterizacidon de la microestructura a corto
plazo en los diferentes ambientes. A 250 dias, las resistencias mecanicas fueron en
general menores en los ambientes reales para todos los morteros estudiados, en
comparacion con la condicidon dptima, lo cual seria coincidente con las distribuciones
de poros por tamafo, ya que la microestructura mas refinada observada en el
ambiente éptimo justificaria el desarrollo de unas mejores propiedades mecanicas.

Finalmente, los resultados de la velocidad de impulsos ultrasénicos en los
diferentes ambientes fueron concordantes con los obtenidos para los anteriores
parametros. A largo plazo se observaron mayores valores de este parametro en el
ambiente optimo de laboratorio, lo que estaria de acuerdo con el mayor refinamiento
de la microestructura y el mejor comportamiento mecanico observado en esta

condicion.
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Microstructure, durability and mechanical properties of mortars prepared using ternary
binders with addition of slag, fly ash and limestone

Este cuarto capitulo de la tesis doctoral incluye el primer articulo del
compendio de publicaciones. Se recuerda que este articulo se corresponde con el
primer objetivo especifico de la tesis doctoral, y en él se incluyen los resultados
relacionados con estudio de la microestructura, parametros de durabilidad vy
propiedades mecanicas de los morteros preparados con mezclas binarias y ternarias
expuestos a un ambiente dptimo de laboratorio.

La referencia completa de articulo es la siguiente: J. Ibafiez-Gosalvez, T. Real-
Herraiz, J.M. Ortega, Microstructure, durability and mechanical properties of mortars
prepared using ternary binders with addition of slag, fly ash and limestone, Applied
Sciences 11 (2021), articulo numero 6388, ISSN 2076-3417,
https://doi.org/10.3390/app11146388
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Capitulo 4

Microstructure, Durability and Mechanical Properties of Mortars
Prepared Using Ternary Binders with Addition of Slag, Fly Ash and

Limestone

Referencia

J. Ibdfiez-Gosalvez, T. Real-Herraiz, J.M. Ortega, Microstructure, durability and
mechanical properties of mortars prepared using ternary binders with addition of slag,
fly ash and limestone, Applied Sciences 11 (2021), articulo nimero 6388, ISSN 2076-
3417.

Abstract / Resumen:

In order to improve the contribution to sustainability of cement production, several
strategies have been developed, such as the incorporation of additions as clinker
replacement. Regarding the production of commercial cements with additions, those
made with binary binders are mostly produced. However, the use of ternary binders
for manufacturing commercial cements is still very low, at least in Spain, and they
could also be an adequate solution for producing eco-friendly cements. The objective
of this research is to study the effects in the long term produced by ternary binders
which combine the additions of blast furnace slag, fly ash and limestone in the
microstructure, durability and mechanical performance of mortars, compared to
mortars without additions and mortars made with binary binders. The ternary and
binary binders accomplished the prescriptions for a cement type CEM II/B. The
microstructure was characterized using mercury intrusion porosimetry, electrical
resistivity and differential thermal analysis. Absorption after immersion, diffusion
coefficient, mechanical strengths and ultrasonic pulse velocity were studied. The best

performance was noted for ternary binder with both slag and fly ash, probably



Microstructure, durability and mechanical properties of mortars prepared using ternary
binders with addition of slag, fly ash and limestone

produced by the synergetic effects of slag hydration and fly ash pozzolanic reactions.

These effects were more noticeable regarding the compressive strength.
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Effects of a real exposure class XC4 Mediterranean climate environment in the behavior of
mortars made using ternary binders with addition of slag, fly ash and limestone

Este quinto capitulo de la tesis doctoral incluye el segundo articulo del
compendio de publicaciones. Se recuerda que este articulo estda directamente
relacionado con el segundo objetivo especifico de la tesis doctoral, y en él se han
publicado los resultados de la caracterizacidén de la estructura porosa y propiedades de
los morteros analizados cuando estan expuestos a un ambiente real in situ con las
condiciones del clima Mediterraneo y compatible con la clase de exposicion XC4 del
Eurocddigo 2.

La referencia completa de articulo es la siguiente: J. Ibafiez-Gosalvez, T. Real-
Herraiz, J.M. Ortega, Effects of a real exposure class XC4 Mediterranean climate
environment in the behavior of mortars made using ternary binders with addition of
slag, fly ash and limestone, Materials 14 (2021), articulo numero 5848, ISSN 1996-
1944, https://doi.org/10.3390/ma14195848
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Capitulo 5

Effects of a Real Exposure Class XC4 Mediterranean Climate Environment
in the Behavior of Mortars Made Using Ternary Binders with Addition of

Slag, Fly Ash and Limestone

Referencia

J. Ibdhez-Gosalvez, T. Real-Herraiz, J.M. Ortega, Effects of a real exposure class XC4
Mediterranean climate environment in the behavior of mortars made using ternary
binders with addition of slag, fly ash and limestone, Materials 14 (2021), articulo
ndmero 5848, ISSN 1996-1944.

Abstract / Resumen:

For improving the contribution of the cement industry to mitigate global warming,
many strategies have been put into practice, such as the use of eco-friendly cements
with the incorporation of additions substituting clinker. Nevertheless, the use of
ternary binders for the production of commercial cements is still reduced, particularly
in Spain. The purpose of this research is to characterize the long-term influence
produced by the exposure to a real in situ inland Mediterranean climate condition in
the pore network, parameters related to durability and mechanical performance of
mortars made with ternary binders, which incorporated limestone, fly ash, and ground
granulated blast-furnace slag, in comparison with mortars without additions and
binary blended mortars. The site verified the specifications of exposure class XC4 of
Eurocode 2. The ternary and binary binders accomplished the prescriptions of cement
type CEM II/B. The pore network was studied with mercury intrusion porosimetry and
electrical resistivity. Water absorption, diffusion coefficient, carbonation depth,
ultrasonic pulse velocity, compressive and flexural strengths have been determined.

The exposure to the environment produced after 250 days an increase in porosity, a



Effects of a real exposure class XC4 Mediterranean climate environment in the behavior of
mortars made using ternary binders with addition of slag, fly ash and limestone

loss of pore refinement, a rise of the carbonation depths, and a reduction in the
mechanical strengths, highlighting the better overall performance of ternary mortar

with both fly ash and slag.
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Performance of mortars made using ternary binders with addition of slag, fly ash and
limestone exposed to a real environmental condition compatible with exposure class XC3

Este sexto capitulo de la tesis doctoral incluye el tercer articulo del compendio
de publicaciones. Se recuerda que este articulo incluye los resultados obtenidos en los
trabajos relacionados con el tercer objetivo especifico de la tesis doctoral, que trata
sobre la caracterizacion del comportamiento de los morteros con mezclas binarias y
ternarias bajo un ambiente real in situ correspondiente a la clase de exposicion XC3
definida en el Eurocddigo 2.

La referencia completa de articulo es la siguiente: J. Ibafiez-Gosalvez, T. Real-
Herraiz, J.M. Ortega, Performance of mortars made using ternary binders with addition
of slag, fly ash and limestone exposed to a real environmental condition compatible
with exposure class XC3, Materials 14 (2021), articulo nUmero 5937, ISSN 1996-1944,
https://doi.org/10.3390/ma14205937
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Performance of Mortars Made Using Ternary Binders with Addition of
Slag, Fly Ash and Limestone Exposed to a Real Environmental Condition

Compatible with Exposure Class XC3

Referencia

J. Ibafez-Gosalvez, T. Real-Herraiz, J.M. Ortega, Performance of mortars made using
ternary binders with addition of slag, fly ash and limestone exposed to a real
environmental condition compatible with exposure class XC3, Materials 14 (2021),

articulo nimero 5937, ISSN 1996-1944.

Abstract / Resumen:

The use of eco-friendly cements prepared with ternary binders could contribute to
improving the sustainability of cement production. However, their use for
manufacturing commercial cements is very low, at least in Spain. The purpose of this
research is to study the behavior in the long term of mortars made with ternary
binders which incorporated ground granulated blast furnace slag, fly ash, and
limestone, exposed to environmental conditions compatible with the specifications of
exposure class XC3 of the Eurocode 2, compared to mortars without additions and
mortars with binary binders. The exposure station was placed in an underground floor
of a building used as a garage with circulation of vehicles and moderately high CO,
concentration. The ternary and binary binders verified the prescriptions of cement
type CEM II/B. The microstructure was characterized using mercury intrusion
porosimetry and electrical resistivity. Water absorption, diffusion coefficient,
carbonation depth, mechanical strengths, and ultrasonic pulse velocity were
determined. A loss of microstructure refinement with time was noted for all the

analyzed binders, probably related to the development of carbonation and drying



Performance of mortars made using ternary binders with addition of slag, fly ash and
limestone exposed to a real environmental condition compatible with exposure class XC3

shrinkage. The binary mortars with slag and fly ash and the ternary binder which

combined them showed the best mechanical performance at 250 days.
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Comparativa de las propiedades de los morteros entre los ambientes estudiados

En este capitulo se incluye una comparativa de los resultados obtenidos en los
diferentes ambientes, lo puede resultar de interés para evaluar las posibles diferencias
de comportamiento de los morteros estudiados entre las diferentes condiciones de
exposicion.

Como en los capitulos anteriores ya se han expuesto y discutido en profundidad
de forma individual para cada ambiente los resultados de todos los ensayos realizados,
en este capitulo con el fin de facilitar la claridad de la exposicidén, Unicamente se hara
referencia a aquellos resultados mas relevantes, en los que se pueda observar mejor
las diferencias de comportamiento entre los ambientes estudiados.

Finalmente, en este capitulo el ambiente Optimo de laboratorio se ha
designado como ambiente A, el ambiente real in situ con las condiciones del clima
Mediterraneo y compatible con la clase de exposicion XC4 del Eurocddigo 2 se ha
denominado como ambiente B, y por ultimo el ambiente real in situ correspondiente a

la clase de exposicion XC3 se ha nombrado como ambiente C.

7.1 Comparativa del desarrollo de la microestructura en los diferentes

ambientes estudiados.

En relacion con el desarrollo de la microestructura, a continuacién se van a
comparar los resultados de porosidad total y distribuciones de poros por tamafio en
los diferentes ambientes estudiados.

Por lo que respecta a los resultados a 28 dias, los correspondientes a la
porosidad total se representan en la Figura 7.1, mientras que las distribuciones de
poros por tamafio a esa edad se pueden observar en la Figura 7.2. El resultado mas
destacable es que para la mayoria de los morteros analizados, la porosidad total a 28
dias era similar en los ambientes A y B, mientras que era mas elevada para el ambiente
C. En particular esto se ha dado para las series REF, S, F, SL y SF. En el caso de los

morteros de la serie F se ha observado ademas que en el ambiente B la porosidad total

209



Capitulo 7

era incluso mas baja que en el ambiente éptimo A. Por otra parte, en los morteros de
la serie Ly FL el ambiente de exposicién apenas influyd en la porosidad a 28 dias.

Las distribuciones de poros por tamafios también mostraron por lo general un
mayor refinamiento de la microestructura a 28 dias para el ambiente B en los morteros
de las series REF, S, F, SL y SF en comparacion con el ambiente A, mientras que el
porcentaje de poros con menores tamafios era menor en el ambiente C para todos los

morteros estudiados.

28 dias I Porosidad total

20

Porosidad total, %

REF L S F SL SF FL

Figura 7.1. Resultados de porosidad total obtenidos a 28 dias en los tres ambientes

estudiados.

28 dias N >0.1 mm [ 10 pm-0.1 mm M 1-10 ym
7100 nm-1 um [ 10-100 nm [_1<10 nm

bk

Figura 7.2. Distribuciones de poros por tamafios obtenidas a la edad de 28 dias.

10

o

Volumen de intrusion, %
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Los buenos resultados en relacién a la microestructura a corto plazo en el
ambiente real B en comparacién con los otros ambientes, especialmente con el éptimo
de laboratorio, se relacionarian con las condiciones registradas hasta los 28 dias de
edad en la estacion de exposicién del ambiente B (temperaturas suaves, alta humedad
relativa y varios dias de lluvia), que favorecerian el desarrollo a corto plazo de las
reacciones de hidratacidn y puzolanicas [1-6], segun se ha explicado en el capitulo 5.
En el caso del ambiente real C, el menor desarrollo a edades tempranas de la
microestructura podria relacionarse con su humedad relativa media mas baja, lo cual
afectaria al desarrollo inicial de las reacciones de hidratacién y puzolanicas [2,4,7], de
acuerdo con lo expuesto en el capitulo 6.

Los resultados de la porosidad total a 250 dias en los tres ambientes analizados
se muestran en la Figura 7.3. En el caso de los morteros de referencia, este parametro
era mayor cuando las muestras se expusieron al ambiente B, mientras que fue
relativamente similar para las condiciones A y C. Esto también ocurrid con los morteros
con caliza como Unica adicion (serie L), aunque su porosidad fue mayor en
comparacion con los morteros REF para todos los ambientes analizados. Esta escasa
diferencia entre las porosidades totales de los ambientes A y C en estos morteros, se
podria relacionar con los efectos de la carbonatacion, concretamente con la formacién
de CaCOs en el interior de la microestructura [8,9], tal como se explicé en el capitulo 6.
Los morteros binarios con escoria y cenizas volantes (series S y F) se vieron
ligeramente afectados por el ambiente de exposicion a largo plazo, mostrando valores
de porosidad total escasamente superiores para las condiciones reales in situ
(ambientes B y C) en comparacion con el ambiente dptimo de laboratorio. Las
diferencias en la porosidad total entre las condiciones de exposicion estudiadas fueron
mas notables para los morteros con mezclas ternarias, para los cuales se ha observado
en general una mayor porosidad total para los ambientes B y C respecto a la condicién

A.

211



Capitulo 7

250 dias I Porosidad total

20

Porosidad total, %

REF L S F SL SF FL

Figura 7.3. Resultados de porosidad total a 250 dias.

En lo referente a las distribuciones de poros por tamafios a 250 dias, éstas se
representan en la Figura 7.4. Para todos los morteros estudiados, se ha observado un
menor porcentaje de poros mas finos (intervalos < 10 nm y 10-100 nm) en los
ambientes reales B y C que en la condicién de laboratorio A. La microestructura de los
morteros de referencia se vio ligeramente mds afectada por el ambiente real C que por
el B. Para los morteros que incorporaban caliza (series L, SL y FL), el porcentaje de
poros pertenecientes a los intervalos con menores tamafios fue mayor en la condicién
C que en la B, lo que también ocurrié para el mortero binario con escoria (serie S). Por
el contrario, para el mortero elaborado con la mezcla binaria con ceniza volante (serie
F) y con la mezcla ternaria con adiciones tanto de ceniza volante como de escoria
(serie SF) se observé un mayor porcentaje de poros mas finos cuando estaban
expuestos al ambiente B, en comparacidn con la condicion C.

La exposicion al ambiente 6ptimo durante un periodo de tiempo relativamente
largo, como son 250 dias, permitiria un mayor grado de desarrollo de la hidratacion del
clinker y de la escoria [2,10], asi como de las reacciones puzolanicas de las cenizas
volantes [11,12], segun se explicé en el capitulo 4. Esto daria como resultado el mayor

volumen de poros mas finos y el mayor refinamiento de la microestructura observado
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para todos los morteros en este ambiente A, comparado con los otros ambientes

reales analizados.

250 dias I >0.1 mm [ 10 ym-0.1 mm [ 1-10 um
1100 nm-1 um [ 10-100 nm <10 nm
A B C A B A B C A B C A B C A B C
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Figura 7.4. Distribuciones de poros por tamafios a 250 dias de edad.

En relacion con el ambiente B, se recuerda que las temperaturas registradas en
el lugar de exposicion hasta 250 dias fueron relativamente suaves y la humedad
relativa, a pesar de su variabilidad, fue en general menor que en la condicidn 6ptima A.
Ademas, la mayor parte de este periodo correspondi6 a las estaciones de primavera y
verano en el punto de exposicion, en el que se registraron escasas lluvias y el nimero
de horas de sol diarias fue mayor. De acuerdo con lo indicado en el capitulo 5, estos
factores contribuirian a un progresivo secado del material [1,4], dificultando a edades
mayores el desarrollo de la hidratacion de la escoria y del clinker, asi como las
reacciones puzoldnicas de las cenizas volantes, que necesitan la presencia de suficiente
agua para su desarrollo [1,4], por lo que sus efectos a largo plazo serian mds limitados
en la microestructura y propiedades de los morteros. Por otra parte, este secado
progresivo del material podria producir la formacién de microfisuras por retraccién
[1,13], segun se expuso también en el capitulo 5, que podria afectar a la

microestructura y al comportamiento de los morteros.
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Por otro lado, en el ambiente C las temperaturas fueron relativamente
similares al ambiente A (en torno a los 20°C), aunque la humedad relativa media fue
menor (en el rango del 65% al 70%), de acuerdo con lo explicado en el capitulo 6. Por
tanto, el progresivo secado del material a largo plazo, mencionado anteriormente,
pudo producirse también en este ambiente, con los consiguientes efectos en el
desarrollo de las reacciones de hidratacién y puzolanicas, ya explicados para el
ambiente B, asi como en la microestructura y propiedades de los morteros. Del mismo
modo, se recuerda que la moderada concentracion de CO, en este ambiente C
igualmente podria conducir al desarrollo de la carbonatacién en los morteros. Este
proceso también podria afectar a las probetas expuestas al ambiente exterior B, pero
probablemente en menor medida.

En general, estos procesos de deterioro explicarian el menor refinamiento
general de la red porosa obtenido para todos los morteros expuestos a los ambientes
reales B y C, si se compara con el ambiente A. Ademas, la menor proporcién de poros
mas finos observada para los morteros de las series REF, F y SF expuestos al ambiente
C, en comparacion con la condicidon B, sugeriria que los efectos de un ambiente que
combinara una mayor presencia de CO, con una humedad relativa menor, afectaria
mas al desarrollo de su microestructura. Se recuerda que segun se expuso en los
capitulos 5 y 6, varias investigaciones [9,14] han apuntado que el proceso de
carbonatacion produciria una estructura porosa menos refinada, a causa de la
formacién de silice adicional como producto de la descomposicion del gel C-S-H debido
a la exposicion al CO, del ambiente. Ademas, también se ha indicado que la adicién de
cenizas volantes produciria una mayor carbonataciéon [8]. En ese caso, el menor
refinamiento de la red de poros observado para los morteros de las series REF, F y SF
seria compatible con los efectos mencionados del proceso de carbonatacion, aunque la
posible formacién de microfisuras de retraccion también podria haber contribuido a
este resultado bajo el ambiente C.

En el caso de las series S, L, SLy FL, su red de poros era menos refinada para el
ambiente B que para el ambiente C. Esto indicaria que un ambiente exterior con el

secado como principal proceso de deterioro, probablemente acompafiado de
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carbonatacion, tendria mas influencia en la evolucién de su microestructura. En el caso
de la escoria, se recuerda que varios autores [1,13] observaron una mayor tendencia a
desarrollar fisuracion por retraccion en los materiales base cemento que incorporan
esta adicidén, cuando son expuestos a condiciones con temperaturas relativamente
elevadas y/o procesos de secado, lo cual seria compatible con los resultados
obtenidos. Por otra parte, el hecho de que la incorporacidn de caliza en los morteros
produjera también una reduccién del refinamiento de la microestructura en un
ambiente con predominio del proceso de secado, estaria también en consonancia con
otros autores [15], que senalaron un ligero aumento de las tensiones de retraccién por
secado en mezclas ternarias con caliza [15].

Finalmente, es de destacar que para los dos ambientes reales estudiados, los
morteros que incorporaban al menos una adicidn activa (escoria y/o cenizas volantes)
mostraban, en general, un refinamiento de poros similar o incluso mayor que los

morteros de referencia sin adiciones.

7.2. Comparativa de la evolucion de los parametros relacionados con la
durabilidad y las propiedades mecdnicas en los diferentes ambientes

estudiados.

Con el fin de ilustrar las diferencias entre los ambientes en relaciéon con los
pardmetros relacionados con la durabilidad y con las propiedades mecdnicas, se van a
exponer los resultados del coeficiente de difusidn de cloruros en estado estacionario,
la profundidad del frente de carbonatacion, las resistencias a compresion y a flexion, y
la velocidad de impulsos ultrasdnicos.

En primer lugar, los resultados del coeficiente de difusidén de cloruros en estado
estacionario a 28 y 250 dias estan representados en las Figura 7.5 y Figura 7.6
respectivamente. Es de destacar que a la edad de 28 dias, por lo general este
pardmetro muestra valores similares e incluso menores en el ambiente real B que en la
condicién 6ptima A para todos los morteros estudiados. Este resultado seria coherente

con la comparativa entre las distribuciones de poros por tamafios a 28 dias (ver Figura
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7.2), donde se observaba un mayor refinamiento de la microstructura en el ambiente B
gue en el resto de condiciones para la mayoria de morteros, lo cual estaba ligado a las
condiciones que se dieron en este ambiente a edades tempranas con temperaturas
suaves, alta humedad relativa y varios dias de lluvia. Por el contrario, el coeficiente de
difusion a 28 dias fue mayor en el ambiente C para todos los morteros, lo que
concordaria con el menor refinamiento de su red porosa, causado por la menor

humedad relativa del ambiente, segin se expuso previamente.

28 dias I Coef. difusion

4- c

w
1

N
1

Coef. difusion CI, x 10 m?/s

REF L S F SL SF FL

Figura 7.5. Resultados a 28 dias del coeficiente de difusion de cloruros en estado

estacionario.

A 250 dias, el coeficiente de difusidon fue mayor para todos los morteros en el
ambiente B que en el resto de condiciones, mostrando en cambio valores
relativamente similares para los ambientes A y C. En estos resultados a largo plazo del
coeficiente de difusion podrian influir las consideraciones que se explicaron en los
capitulos 5 y 6 acerca del célculo de este pardmetro a partir de la resistividad eléctrica
en probetas saturadas de agua, especialmente lo expuesto acerca del diferente
desarrollo de la microestructura en las partes interna y externa de las probetas. En
este caso, todo parece indicar que el proceso de secado predominante a largo plazo en

el ambiente B y que se desarrollaria durante los meses mas calidos en el punto de
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exposicién a la intemperie, afectaria en mayor medida al coeficiente de difusién, en
comparacion con el ambiente C, en el cual la humedad relativa presenta menos

variabilidad.

250 dias I Coef. difusion

4-

Coef. difusion CI, x 10" m%/s

REF L S F SL SF FL

Figura 7.6. Resultados del coeficiente de difusién de cloruros en estado estacionario a

la edad de 250 dias.

Los resultados de las profundidades del frente de carbonataciéon a las dos
edades estudiadas se muestran en la Figura 7.7 y en Figura 7.8. En el ambiente A no se
detectd carbonatacién en ninguno de los morteros. Este resultado era esperable, ya
gue para este ambiente las probetas se almacenaron en contenedores herméticos con
una humedad relativa del 100% a lo largo del periodo de tiempo estudiado, lo que
evitaria el contacto de los materiales con posibles agentes agresivos presentes en la
atmadsfera exterior. Por el contrario, en las probetas expuestas a los ambientes reales B
y C si que se detectd carbonatacién. A 28 dias, las profundidades del frente de
carbonatacion eran relativamente similares en ambos ambientes para cada uno de los
morteros estudiados. No obstante, al cabo de 250 dias estas profundidades fueron
mayores en el ambiente C, lo que podria deberse a la mayor concentracién de CO, en

el interior de un garaje subterraneo con circulacién moderada de vehiculos.
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Por otro lado, tal como se indicé en el estudio de cada uno de los ambientes
reales por separado, las profundidades de carbonatacion fueron en general mayores
para los morteros con adiciones, en comparacién con los morteros de referencia, lo
cual se recuerda que se relacionaba con su menor contenido en portlandita [8,9,14].
Ademas, las mayores profundidades de carbonatacion a 250 dias observadas en los
ambientes B y C en comparacién con el ambiente A para todos los morteros
analizados, serian compatibles con el menor refinamiento de la microestructura
observado en ambos ambientes reales, y que se relacionaba con la progresiva
descomposiciéon del gel C-S-H en contacto con el CO; [9,14].

Del mismo modo, es de destacar que los morteros de las series S, L, SL y FL
presentaron menores profundidades de carbonatacién cuando fueron expuestos al
ambiente B, mientras que segun los resultados de porosimetria, su red porosa era
menos refinada en el ambiente B que en el C. Esto seria indicativo de la contribucién
de la retraccion por secado producida en ambientes reales con una menor humedad
relativa en la evolucién de la microestructura, simultdaneamente con los efectos del

proceso de carbonatacién.

28 dias

I Profundidad frente carbonatacion

Profundidad frente carbonatacion, mm

C
B C c
B B
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0- L L L L L T
REF L S F SL SF FL

Figura 7.7. Profundidades del frente de carbonatacion registradas a 28 dias.
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250 dias
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Figura 7.8. Profundidades del frente de carbonatacién medidas a la edad de 250 dias.

Profundidad frente carbonatacion, mm

En lo referente a las propiedades mecanicas, los resultados de las resistencias a
compresion y flexion a 28 dias, se representan en la Figura 7.9 y en la Figura 7.10
respectivamente. La resistencia a compresion de los morteros de las series REF y L
apenas se vio afectada por el ambiente de exposicién. Por otra parte, para los
morteros que contenian alguna adicién activa (series S, F, SL, SF y FL), este pardmetro
era por lo general relativamente similar en los ambientes A y B, mostrando valores
inferiores en el ambiente C, lo que estaria de acuerdo con lo indicado en la
comparativa de los resultados de la microestructura a corto plazo en los diferentes
ambientes. Esto era mas notable para los morteros de las series S, Fy FL. En el caso de
la resistencia a flexion a 28 dias, sus resultados tuvieron cierta variabilidad pero
siempre dentro del intervalo comprendido aproximadamente entre 7 y 9 MPa. Para los
morteros de las series REF, F y SF el ambiente apenas tuvo influencia en la resistencia a
flexion, mientras que en los de las series L, SL y FL los menores valores de este
pardmetro se observaron en el ambiente B. Por ultimo, en los morteros de la serie S la
resistencia a flexion fue ligeramente mayor para el ambiente A, siendo similar para los

dos ambientes reales.
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Figura 7.9. Resultados de la resistencia a compresién a 28 dias.
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Figura 7.10. Resistencias a flexiéon obtenidas a 28 dias de edad.

Por otra parte, las resistencias a compresién y a flexion obtenidas para los
morteros analizados a 250 dias se muestran en la Figura 7.11 y en la Figura 7.12,
respectivamente. Ambas resistencias mecdnicas fueron en general menores en los
ambientes B y C para todos los morteros estudiados, en comparacién con el ambiente

A.
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Los mayores valores de resistencia a compresion y a flexion en el ambiente A
estarian de acuerdo con los resultados obtenidos mediante porosimetria de intrusidon
de mercurio, especialmente con las distribuciones de poros por tamafio, ya que una
microestructura mas refinada conllevaria mejores propiedades mecanicas, como se ha
observado. Estos resultados pondrian de manifiesto nuevamente que la elevada
humedad relativa disponible en este ambiente, combinada con una temperatura
Optima, permitiria un adecuado desarrollo de las reacciones de hidratacién y
puzolanicas [2,11,12], como se ha explicado anteriormente, produciendo una
progresiva formacion de sélidos, lo que mejoraria las propiedades mecanicas de los
morteros.

Respecto a las condiciones B y C, segun se expuso con anterioridad, la menor
humedad relativa del ambiente ralentizaria el desarrollo de la hidratacion y las
reacciones puzolanicas [1,4], por lo que sus efectos a largo plazo en el desarrollo de las
propiedades mecanicas de los morteros fueron mas reducidos en comparacién con el
ambiente éptimo [5,16]. Por otra parte, el proceso de carbonatacion producido en
esos ambientes reales, previamente explicado, también afectaria al comportamiento
mecanico de los morteros, dando como resultado una reduccidon de las resistencias
mecanicas [17,18]. Igualmente, el desarrollo de retraccién por secado contribuiria a
empeorar el comportamiento mecdnico de los materiales [13,16,19]. Por lo tanto, los
resultados a 250 dias de las resistencias a compresion y a flexiéon para los ambientes
reales B y C serian compatibles con los procesos de deterioro que se desarrollarian en
dichos ambientes, asi como con el menor refinamiento de la microestructura de los
morteros observado en estas condiciones.

Por ultimo, si se comparan los ambientes reales B y C, para la mayoria de los
morteros analizados, en general la resistencia a compresidn a 250 dias fue ligeramente
inferior en el ambiente C, mientras que la resistencia a la flexién fue inferior para el
ambiente B. Estos resultados mostrarian que la resistencia a compresion estaria
ligeramente mas afectada por un ambiente real con predominio de la carbonatacién,
mientras que un ambiente con una mayor retraccién por secado parece que afectaria

mas a la resistencia a flexion de los morteros estudiados.
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Figura 7.11. Resultados de la resistencia a compresion al cabo de 250 dias.
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Figura 7.12. Resultados de la resistencia a flexién a la edad de 250 dias.

Finalmente, los resultados de la velocidad de impulsos ultrasénicos en los
diferentes ambientes fueron concordantes con los obtenidos para los anteriores
pardmetros. Por lo general, a largo plazo se observaron mayores valores de este
pardmetro en el ambiente A, lo que estaria de acuerdo con el mayor refinamiento de

la microestructura y el mejor comportamiento mecanico observado en esta condicién.
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A modo de ejemplo, en la Figura 7.13 y en la Figura 7.14 se muestra la evolucién de

este parametro para los morteros de las series REF y SL, respectivamente.

Figura 7.13.

Figura 7.14.
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Conclusiones

En este capitulo se presentan las conclusiones que se pueden extraer a partir
de todos los resultados anteriormente expuestos y discutidos, asi como las futuras
lineas de investigacion abiertas con esta tesis doctoral. Por ultimo, también se

recopilan las publicaciones y comunicaciones a congresos derivadas de esta tesis.

8.1. Conclusiones obtenidas respecto al estudio en un ambiente optimo de

laboratorio.

e Los morteros estudiados en este ambiente mostraron un progresivo
refinamiento de su microestructura con el tiempo, con un aumento con el
tiempo del volumen de poros mas finos, de acuerdo con los resultados de
porosimetria de intrusion de mercurio y con el incremento de la resistividad
eléctrica con la edad. Este refinamiento de los poros se produciria como
consecuencia del desarrollo de la hidratacion de la escoria y el clinker y de
las reacciones puzolanicas de la ceniza volante.

e En lo referente a las propiedades, este refinamiento de la microestructura
produjo en general una reduccion del coeficiente de difusion de clorurosy la
mejora de las propiedades mecénicas de los morteros.

e A edades tempranas, los morteros de referencia sin adiciones y los morteros
con escoria presentaban generalmente porosidades menores, coeficientes
de difusién de cloruros mds bajos, mayor resistencia mecanica y mayores
valores de la velocidad de impulsos ultrasonicos, en comparacion con los
morteros con ceniza volante.

e Por otro lado, a edades mas elevadas, los morteros que incorporaban ceniza
volante mostraron un elevado refinamiento de la red porosa, una notable
reduccion del coeficiente de difusion de cloruros y una mejora de sus
propiedades mecdnicas. Estos resultados estarian relacionados con el
retraso en el desarrollo de las reacciones puzolanicas de la ceniza volante

con respecto a la hidratacidn de la escoria y del clinker , lo cual corroboraria
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la reduccion del drea del pico de portlandita entre 28 y 250 dias,
determinada mediante andlisis térmico diferencial, observada para los
morteros con ceniza volante.

En general, la incorporacién de escoria y ceniza volante en los morteros
elaborados con mezclas binarias y ternarias produjo un mayor desarrollo de
la microestructura y una mejor durabilidad y propiedades mecdnicas. Esto
podria deberse a los efectos de la actividad hidraulica de la escoria y a la
actividad puzolanica de la ceniza volante.

La mayor porosidad total, el menor refinamiento de la estructura porosa, la
menor resistividad eléctrica, el mayor coeficiente de difusion, la menor
resistencia a la compresion y los valores mds bajos de la velocidad de
impulsos ultrasénicos se han observado en los morteros binarios con caliza
como Unica adicion. Esto podria deberse a la carencia de actividad hidraulica
0 puzolanica de esta adicion, por lo que sus efectos beneficiosos en el
desarrollo de la microestructura y las propiedades de los morteros son mas
limitados en comparacion con la escoria y la ceniza volante.

En el ambiente 6ptimo, la absorcién de agua tras inmersion alcanzo valores
similares a largo plazo para los morteros fabricados con mezclas ternarias en
comparacion con las probetas de referencia, por lo que el uso de estas
mezclas no empeoraria en el comportamiento de los morteros respecto a
este parametro.

En relacién a los morteros preparados con mezclas ternarias, en general se
ha observado un mejor comportamiento en el que incorporaba
simultdneamente las adiciones de escoria y ceniza volante, en comparacion
con los que llevaban caliza. Esto mostraria la mejora que conllevaria la
incorporacion de dos adiciones activas en la misma mezcla ternaria, causada
principalmente por las posibles sinergias entre la hidratacion de la escoria 'y
las reacciones puzolanicas de la ceniza volante. Estos efectos fueron mas

destacados respecto a la resistencia a la compresién de los morteros.
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8.2. Conclusiones obtenidas respecto al estudio en un ambiente real in situ
con las condiciones del clima Mediterrdneo y compatible con la clase de

exposicion XC4 del Eurocddigo 2.

e las condiciones ambientales con temperaturas suaves, alta humedad
relativa y precipitaciones durante las primeras semanas del periodo de
exposicidn mejoraron la microestructura y las propiedades de los morteros
estudiados, facilitando el desarrollo de la hidratacion del clinker y de la
escoria, asi como las reacciones puzoldnicas de las cenizas volantes a corto
plazo.

e Los morteros estudiados mostraron en general un aumento de la porosidad
total, una pérdida de refinamiento de la microestructura, un incremento de
la profundidad del frente de carbonatacién y una reduccién de sus
resistencias mecdnicas con el tiempo. Esto podria deberse a los efectos a
largo plazo de las condiciones ambientales en el lugar de exposicion, que
producirian un progresivo secado del material, lo cual dificultaria el
desarrollo de las reacciones de hidratacion y puzolanicas, pudiendo conllevar
también a la posible formacion de microfisuras por retraccion. El desarrollo
de carbonatacién también contribuiria a estos resultados, aunque en menor
medida.

e la resistividad eléctrica mostré un aumento progresivo con el tiempo para
todos los morteros estudiados. Este resultado estaria causado
principalmente por la reduccién de la cantidad del electrolito que rellena la
microestructura del material, producida en mayor medida por el proceso de
secado como consecuencia de la exposicion al medio real. Sin embargo, en
este incremento de la resistividad con la edad podria influir también el
posible mayor desarrollo de la microestructura en la parte interna de las
probetas que en su parte externa, segun sugeriria la reduccién observada

con la edad del coeficiente de difusién de cloruros en estado estacionario,
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determinado a partir de la resistividad eléctrica en probetas saturadas de
agua de la misma geometria y dimensiones.

e Las diferencias en relacién a las profundidades del frente de carbonatacion
entre los morteros estudiados no fueron elevadas, aunque en general fueron
mayores en aquéllos con sélo ceniza volante como adiciéon activa. Este
resultado puede deberse a su menor contenido en portlandita, como
consecuencia del desarrollo de las reacciones puzoldnicas de la ceniza
volante.

e A |la edad de 250 dias, en este ambiente los morteros elaborados con
mezclas binarias con escoria y ceniza volante y con la mezcla ternaria que
incorporaba ambas adiciones mostraron, en general, un mayor refinamiento
de la estructura porosa y un comportamiento mecanico similar o incluso
mejor que los morteros de referencia sin adiciones. Por el contrario, la
incorporacion de caliza en los morteros elaborados con mezclas ternarias
produjo un menor refinamiento de la microestructura y una reduccion de las
resistencias mecanicas, en comparaciéon con los otros morteros con escoria

y/o ceniza volante.

8.3. Conclusiones obtenidas respecto al estudio en un ambiente real in situ

correspondiente a la clase de exposicion XC3 definida en el Eurocddigo 2.

e A corto plazo, las diferencias en relacién a la porosidad total y a las
distribuciones de poros por tamafio no fueron elevadas entre los morteros
estudiados. Esto podria estar relacionado con la menor humedad relativa en
este ambiente, que ralentizaria el desarrollo de la hidratacion del clinker y la
escoria, asi como las reacciones puzoldnicas de las cenizas volantes. A pesar
de ello, a 28 dias la microestructura era mas refinada el morteros que
incorporaban escoria y/o ceniza volante.

e En este ambiente se ha observado una pérdida de refinamiento de la

microestructura con el tiempo en todos los morteros analizados. Esto podria

234



Conclusiones

estar relacionado con el desarrollo de la carbonatacién, a causa del CO,
presente en el ambiente, asi como por la posible formacion de microfisuras
de retraccion por secado a largo plazo debido a la menor humedad relativa
ambiental. De todos modos, los morteros preparados con mezclas binarias y
ternarias con al menos una adicién activa mostraron en general a edades
elevadas un mayor refinamiento de los microestructura en comparacién con
los morteros de referencia.

El ambiente de exposicion también influyd en la evolucién de la porosidad
total, aunque se ha observado que el desarrollo del proceso de
carbonatacién produjo una reduccién de la porosidad total con el tiempo en
varios de los morteros estudiados. Esta disminucién fue mds notable para los
morteros de referencia, lo cual se ha relacionado con la mayor formacién de
CaCO; debido a la mayor presencia de portlandita en estos morteros.

Al igual que ocurria en el ambiente de exposiciéon compatible con la clase
XC4, en este ambiente correspondiente a la clase XC3 también se observd
para todos los morteros analizados un aumento con la edad de
endurecimiento de la resistividad eléctrica y una reduccién con el tiempo del
coeficiente de difusién de cloruros en estado estacionario. Del mismo modo
qgue en el ambiente anterior, por un lado estos resultados se podrian
relacionar con la disminucidn de la cantidad del electrolito que ocupa la red
porosa del material, a causa del secado producido por el ambiente, asi como
por el posible mayor grado de desarrollo de la microestructura en la parte
interna de las probetas que en su parte externa.

A pesar de lo anterior, los morteros binarios y ternarios que incorporaban al
menos una adicidon activa mostraron valores mas altos de resistividad
eléctrica y coeficientes de difusién mas bajos a largo plazo, lo cual estaria en
concordancia con los resultados de porosimetria de mercurio.

Las profundidades del frente de carbonatacion fueron mayores para los
morteros elaborados con mezclas binarias y ternarias en comparacién con

los morteros de referencia, probablemente a causa de su menor contenido
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en portlandita. Esto fue particularmente notable para los morteros con
cenizas volantes. En el caso de los morteros con adicion de caliza, su
microestructura menos refinada también contribuiria a desarrollar
profundidades de carbonatacion relativamente altas.

e las resistencias mecanicas apenas variaron o incluso disminuyeron con el
tiempo para la mayoria de los morteros estudiados. Este resultado estaria de
acuerdo con la reduccién del refinamiento de la microestructura observada
mediante porosimetria de intrusion de mercurio. Este empeoramiento de las
propiedades mecanicas estaria también relacionada con la agresividad del
ambiente y los procesos de deterioro que se producen en él (retraccion por
secado, carbonatacion y desarrollo mas limitado de las reacciones de
hidratacion y puzolanicas).

e Después de 250 dias de exposicion a este ambiente, los morteros binarios
con escoria y cenizas volantes y el mortero ternario con ambas adiciones
mostraron un adecuado comportamiento mecanico a los 250 dias, similar a

los morteros de referencia.

8.4. Conclusiones generales resultantes de la comparativa entre los

resultados obtenidos en los diferentes ambientes estudiados.

e Para la mayoria de los morteros analizados, la porosidad total a 28 dias era
similar en el ambiente 6ptimo y en el ambiente compatible con la clase de
exposicion XC4, mientras que era mas elevada para el ambiente
correspondiente a la clase XC3. Del mismo modo, la microestructura a 28
dias era mas refinada en los ambientes éptimo y clase XC4, observandose
incluso en algunos morteros un mayor refinamiento en el ambiente clase
XC4. Estos resultados se podrian relacionar con condiciones registradas
hasta los 28 dias en la estacién de exposicion del ambiente clase XC4
(temperaturas suaves, alta humedad relativa y varios dias de lluvia),

favoreciendo el desarrollo a corto plazo de las reacciones de hidratacién y
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puzolanicas, en contraste con la humedad relativa media mas baja del
ambiente clase XC3.

A la edad de 28 dias, el coeficiente de difusion de cloruros en estado
estacionario por lo general mostrd valores similares e incluso menores en el
ambiente clase XC4 que en el ambiente dptimo de laboratorio para todos los
morteros estudiados, mientras que los mayores valores se registraron en el
ambiente clase XC3. Estos resultados serian coherentes con los obtenidos
mediante porosimetria de intrusién de mercurio, particularmente con las
distribuciones de poros por tamafio.

La resistencia a compresion a 28 dias del mortero de referencia y el mortero
binario Unicamente con caliza como adicién apenas se vio afectada por el
ambiente de exposicién. Por otra parte, para los morteros que contenian
alguna adicidn activa, este parametro a la edad de 28 dias fue relativamente
similar en los ambientes dptimo y clase XC4, mostrando valores inferiores en
el ambiente clase XC3. Esto estaria de acuerdo con la caracterizacion de la
microestructura y con los resultados del coeficiente de difusion, y se
relacionaria con los efectos a corto plazo de los diferentes ambientes.

A 28 dias, las profundidades del frente de carbonatacion eran relativamente
similares en los ambientes clases XC3 y XC4 para cada uno de los morteros
estudiados. Sin embargo, después de 250 dias estas profundidades fueron
mayores en el ambiente XC3, lo que podria deberse a la mayor
concentracion de CO, registrada en ese ambiente.

Al cabo de 250 dias, todos los morteros estudiados mostraron una
microestructura mas refinada en el ambiente éptimo. Este resultado podria
explicarse en relacidon con la alta humedad relativa ambiental, combinada
con la temperatura éptima de esta condicion, lo que permitiria un desarrollo
adecuado de la hidratacion de la escoria y el clinker, y de las reacciones
puzolanicas de las cenizas volantes. Esto también condujo a un mejor
comportamiento mecanico de los morteros, en comparacion con los

ambientes reales.
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La menor humedad relativa presente en las ambientes reales compatibles
con las clases de exposicion XC3 y XC4 dificultaria el desarrollo a largo plazo
de las reacciones hidratacion y puzolanicas, produciendo también una
progresiva retraccion por secado de los morteros. Todo ello junto con el
desarrollo de carbonatacién en estos ambientes reales, han dado como
resultado un menor refinamiento de la red porosa y un empeoramiento de
las propiedades mecanicas de los morteros a 250 dias en comparacién con el
ambiente 6ptimo.

La retracciéon por secado fue el proceso de deterioro predominante a largo
plazo en el ambiente real compatible con la clase XC4, mientras que la
carbonataciéon fue el proceso de deterioro principal para el ambiente
correspondiente a la clase XC3.

El ambiente correspondiente a la clase XC3 afectd de forma mas negativa al
desarrollo de la microestructura a edades elevadas de exposicion del
mortero de referencia, del mortero binario con ceniza volante y del mortero
ternario con escoria y ceniza volante. Por otro lado, el ambiente compatible
con la clase XC4 tuvo unos efectos negativos mayores a largo plazo en la red
porosa del mortero binario con escoria y de los morteros binarios y ternarios
con adicién de caliza.

Los morteros que incorporaban al menos una adicién activa (escoria y/o
ceniza volante) mostraron en general un refinamiento de la microestructura
similar o mayor a 250 dias en comparacion con los morteros de referencia.
Esto se ha observado para todos los ambientes estudiados.

La resistencia a compresién al cabo de 250 dias fue en general ligeramente
inferior en el ambiente correspondiente a la clase XC3, lo que sugiere que
este parametro se vio probablemente mas afectado por un ambiente real
con predominio de la carbonatacién. Por el contrario, se observé una menor
resistencia a flexion a largo plazo en el ambiente compatible con la clase

XC4, lo que indicaria que una condicién de exposiciéon con un mayor
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predominio de la retraccidn por secado afectaria en mayor medida a la

resistencia a flexion de los morteros estudiados.

8.5. Futuras lineas de investigacion.

Las futuras lineas de investigacidon con las que se puede dar continuidad a los

trabajos realizados en la presente tesis doctoral son las siguientes:

Estudio de la evolucion de la microestructura y propiedades de los morteros
gue se han analizado en este trabajo en los ambientes estudiados a edades
mayores de exposicidn (varios anos).

Estudio de otras mezclas binarias y ternarias expuestas a las condiciones
analizadas en este trabajo. Estas mezclas podrian contener las mismas
adiciones que aqui se han estudiado, pero con otros porcentajes de
reemplazo de clinker, aunque también se podria plantear el estudio de
mezclas que incorporen otras adiciones normalizadas.

Ampliacién de este trabajo a hormigones elaborados con cementos binarios
y ternarios que incorporen las adiciones estudiadas en este trabajo y/o otras
adiciones normalizadas, expuestos a los ambientes analizados, estudiando
sus efectos en la microestructura, durabilidad y propiedades mecanicas.
Analisis del comportamiento de los morteros estudiados sometidos a otros
ambientes reales compatibles con otras clases de exposicion definidas en el
Eurocédigo 2 y en el Cddigo Estructural espafiol.

Estudio del comportamiento de morteros y hormigones elaborados con
nuevas adiciones aun no normalizadas expuestos a ambientes reales de
exposicion. Algunos ejemplos de estas adiciones podrian ser el polvo de
vidrio, el polvo de ladrillo, el metacaolin, los lodos rojos, etc.

Analisis de materiales base cemento elaborados con mezclas ternarias para
aplicaciones especificas de edificacion e ingenieria civil, como por ejemplo

para cimentaciones especiales (lechadas para micropilotes, anclajes, etc.).
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Estudio de morteros y hormigones elaborados con mezclas ternarias
sometidos a ambientes de laboratorio en los cuales se combinen
temperaturas y humedades relativas no éptimas, o bien con determinadas
condiciones de agresividad controladas, como por ejemplo por cloruros o
CO..

Complementar el estudio experimental realizado en esta tesis doctoral con
otros ensayos especificos para evaluar la retraccién o la resistencia a la
corrosiéon. También se podria complementar con la implementacion de otros
ensayos no destructivos para caracterizar la microestructura y propiedades,

como podria ser la espectroscopia de impedancia.

8.6. Publicaciones y comunicaciones a congresos relacionadas con este

trabajo.

Ademas de los tres articulos que forman la tesis por compendio, ya

presentados previamente, se han realizado las siguientes comunicaciones a congresos:
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Autores: J. Ibafiez-Gosdlvez, T. Real-Herraiz, J.M. Ortega.

Titulo: Early performance of mortars prepared with binary and ternary
binders exposed to a real exposure class XC4 Mediterranean climate
environment.

Tipo de participacion: Ponencia.

Congreso: 1st International Electronic Conference on Applied Sciences.

Lugar de celebracidn: Online.

Fecha: 10-30 Noviembre 2020.

Autores: J. Ibdifiez-Gosdlvez, T. Real-Herraiz, J.M. Ortega.

Titulo: Microstructure, durability and mechanical properties of mortars
prepared using ternary binders with addition of slag, fly ash and limestone.

Tipo de participacion: Ponencia.
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Congreso: 1st International Electronic Conference on Applied Sciences.

Lugar de celebracidn: Online.

Fecha: 10-30 Noviembre 2020.

Autores: J. Ibafiez-Gosalvez, T. Real-Herraiz, J.M. Ortega.

Titulo: Effects of different exposure conditions on the microstructure and
properties of mortars made with ternary binders.

Tipo de participacion: Ponencia.

Congreso: |l International Congress on Vitrification, Geopolymerization,
Wastes Management, Green Cements and Circular Economy
(VITROGEOWASTES 2021).

Lugar de celebracién: Baeza (Espafia).

Fecha: 24-26 Mayo 2021.
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