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RESUMEN

La industria de la Construccién es un campo muy dindmico, donde continuamente se
consiguen avances y mejoras en los materiales utilizados con el fin de ofrecer mejores
prestaciones y mayor seguridad. Dentro de estos avances se encuentra la utilizacién de
materiales puzolanicos que mejoran el comportamiento de los conglomerantes que los
incorporan.

En el presente trabajo se estudian los posibles efectos de la incorporacidon de distintos
porcentajes de ceniza volante en pastas y morteros, que van del 25% al 70%.

Se han realizado dos experiencias: en primer lugar, se ha llevado a cabo un curado de las
muestras en cdmara humeda, a temperatura ambiente hasta la edad de ensayo; y en segundo
lugar, se ha llevado a cabo un curado en camara humeda, los primeros 7 dias y posteriormente
se han sometido las muestras a una temperatura de 45°C hasta la edad de ensayo.

En cuanto a las pastas, se han realizado ensayos de termogravimetria y Microscopia
Electrénica de Barrido y para los morteros se realizaron ensayos de resistencia mecdnica,
Porosimetria por Intrusion de Mercurio e Impedancia Eléctrica.

Se ha demostrado que la espectroscopia de impedancia eléctrica es un método no destructivo
que se emplea para evaluar la actividad puzolanica en morteros de cemento. Ademas, este
método nos da informacidn sobre la microestructura de la porosidad y de la interfase sélido-
liguido que es la zona donde se produce tanto la actividad puzolanica como la hidratacion del
cemento. Existe una buena relacion entre este tipo de medidas y las propiedades
microestructurales y mecanicas.
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.  INTRODUCCION

1. ASPECTOS HISTORICOS DEL HORMIGON

El hormigdn, tal como se conoce hoy en dia, es un material de construccidon constituido
basicamente por aridos, de tamafio maximo limitado, que cumplen con ciertas condiciones en
cuanto a sus caracteristicas mecanicas, quimicas y granulométricas, unidos por una pasta
formada por un conglomerante (cemento) y agua. A este material basico y en el momento de
su amasado, pueden afiadirse otros productos o materiales, para mejorar algunas
caracteristicas determinadas.

El hormigdn no ha tenido siempre la misma constitucion. Asi pues, se han encontrado en el
norte de Chile las primeras muestras de un hormigdén rudimentario (datado en el 3000 antes
de JC), en el que se empleaba como conglomerante algas calcinadas mezcladas con agua de
mar; hasta nuestros dias, este material ha tenido que vencer muchas etapas, en las que
siempre ha existido un elemento invariable en su composicién (los aridos), pero el cemento
que las unia entre si ha ido cambiando, de acuerdo a las circunstancias, no sélo cronoldgicas y
tecnoldgicas sino también locales. La cal, las puzolanas, los cementos naturales, etc., han ido
perfeccionando poco a poco a aquel hormigdn en el que se empleaban algas calcinadas y
cuyos morteros alcanzaban una resistencia a compresion, nada despreciable para aquellos
tiempos, de 6 N/mm?[1].

Hoy en dia, se considera al hormigdn el rey universal de los materiales de construccion, debido
a sus indiscutibles ventajas. En primer lugar, es un material que permite conseguir piezas de
cualquier forma, por complicada que sea, con la Unica limitacion de la menor o mayor
complejidad del molde o sistema de encofrado, y esto es debido al caracter plastico que posee
cuando se encuentra en estado fresco. En segundo lugar, el hormigdén es un material con
resistencias apreciables a compresiéon y que aunque posea resistencias débiles a traccion,
permite aumentarlas apreciablemente, valiéndose del acero al que puede incorporar en su
seno, y en los lugares adecuados, dando lugar al hormigén armado y pretensado. También es
posible mejorar las prestaciones a flexidon con la incorporacion de fibras de diversa naturaleza.
En tercer lugar, el hormigdn presenta la ventaja sobre otros materiales resistentes, de
proporcionar piezas con un gran monolitismo, incluso en los nudos, haciendo que pueda
prescindirse de juntas o uniones que, a veces, son zonas débiles.

El cemento es todavia un material esencial en la fabricacién de hormigdn, pero en algunos
hormigones modernos ya no es el material mas importante sino que estos hormigones son
materiales compuestos. En un material compuesto, es imposible decidir que material es el mas
importante, ya que, por su naturaleza, un material compuesto tiene propiedades que son
siempre mucho mejores que las propiedades individuales que aporta una simple adicidn.

El hormigdn moderno es mas que una simple mezcla de cemento, agua y agregados. El
hormigédn moderno contiene cada vez mds componentes minerales con caracteristicas
especificas que confieren propiedades especificas a dicho hormigdn, y aditivos quimicos que
tienen aun mas efectos especificos. El hormigdn moderno se esta convirtiendo en un material
muy complejo quimicamente, donde los productos minerales y los productos amorfos,
interactian con moléculas organicas o polimeros. Estas moléculas organicas se han
desarrollado especialmente para poner de relieve ciertas caracteristicas del hormigén o
corregir ciertas deficiencias de los cementos actuales, porque los cementos actuales pueden
presentar algunas deficiencias en algunas de sus aplicaciones.



La ciencia del hormigdén no hace nada mas que empezar su desarrollo y se espera que en los
proximos anos, se irdn desarrollando nuevos tipos de hormigones que cumplan mucho mejor
las diferentes necesidades socioecondmicas, es decir, es de esperar, que en un futuro proximo,
el hormigdén continle perfeccionandose, mejorando sus caracteristicas mecdanicas y
reduciendo, poco a poco, los defectos que como cualquier otro material de construccidn posee

[2].

El futuro del hormigén deberia también encaminarse hacia la produccién del denominado
“Green Concrete”, hormigén disefiado para reducir el impacto medioambiental comparado
con el hormigén tradicional. La red “Concrete for the Environment” ha definido “Green
Concrete” como: “Una estructura medioambiental sostenible, es aquella que estd constituida,
de manera que el impacto ambiental durante la totalidad de su ciclo de vida, incluyendo el uso
de la estructura, se ha reducido al minimo”.

Este hormigdn necesita de la utilizacién de adiciones minerales activas, incorporacion de
aditivos que mejoren la durabilidad y las propiedades del hormigdén, como son los
plastificantes, superplastificantes, agentes aireantes, etc. Incluso seria muy beneficioso la
puesta a punto en la incorporacion de aridos reciclados [1].

2. PUZOLANAS EN HORMIGON

El término puzolana incluye ”“todos los materiales inorgdnicos, tanto naturales como
artificiales, capaces de combinarse directamente con la cal o con la procedente de la
hidratacion de los cementos, a temperatura ambiente y en presencia de agua, para formar
compuestos similares a los originados en la hidratacion de los componentes principales del
cemento Portland”.

El uso de puzolanas y materiales cementantes en la industria del cemento y del hormigén ha
ido cobrando una importancia cada vez mayor en las Ultimas décadas. Son varios los beneficios
conseguidos con el uso de puzolanas, entre ellos se puede destacar la mejora de resistencias
mecanicas, el aumento de durabilidad y en muchos casos beneficios econémicos y ecoldgicos.
Se considera que en el futuro, un hormigdn sin adiciones puzoldnicas o materiales
cementantes sera una excepcion a la regla [3].

Ademads, el uso de estos materiales residuales puzoldnicos supone un beneficio
medioambiental doble, por un lado el sustituir parte de cemento, cuya fabricacidon produce
emisiones de didxido de carbono, y por otro lado el consumo de los materiales residuales de
otros procesos industriales, que de no utilizarse, tendrian que almacenarse en vertederos
controlados [4].

Por un largo periodo de tiempo, el uso de puzolanas se limitd a la zona de Italia y Grecia,
donde existen considerables reservas de puzolanas naturales.

En otros paises el interés por este tipo de materiales es relativamente reciente y ha
aumentado, por la necesidad de reutilizar los materiales residuales como son la ceniza volante
o el humo de silice. En cualquier caso, los resultados de los innumerables estudios sobre las
puzolanas en el campo de la construccién muestran que, dichos materiales mejoran tanto las
propiedades mecdnicas, como la durabilidad frente a agentes agresivos.

La clasificacién de puzolanas mas aceptada comunmente, concierne al origen de éstas,
produciéndose una primera subdivisién entre naturales y artificiales. Asi, la norma UNE-EN



197-1:2000 [5] especifica que las puzolanas deben estar compuestas principalmente por SiO, y
Al,O; reactivos; asi como pequefias cantidades de Fe,0; y otros dxidos.

El término actividad puzolanica incluird dos pardmetros, la cantidad de cal combinada con la
puzolana y la velocidad a la cual se ha consumido dicha cal. Ambos factores dependerdn de la
naturaleza de las puzolanas y mas concretamente de la calidad y cantidad de las fases activas.

En general se considera que la cantidad de cal fijada depende de:

= |a naturaleza de las fases activas

= el contenido en puzolana

= el contenido de SiO, y Al,O; vitreo

= |arelacidn cal/puzolana de la mezcla
= edad de curado.

Mientras que la velocidad de combinacién depende de:

= |a superficie especifica de la puzolana
= Jarelacién agua/sélido
= temperatura

Las puzolanas artificiales suelen ser residuos de ciertos procesos productivos o productos
manufacturados a partir de ciertas materias primas. Los materiales puzolanicos artificiales de
mayor uso en la industria de la construccién, en estos momentos, son la ceniza volante y el
humo de silice, siendo menos utilizadas la ceniza de cascara de arroz y el metacaolin, entre
otros.

Este trabajo se centrard en el empleo de la ceniza volante, que es un subproducto de la
combustidn del carbdn en las centrales térmicas [6]. Los sistemas colectores retienen la ceniza
como una fina particula antes de que se descargue a la atmdsfera. Las caracteristicas de la
ceniza volante varian de acuerdo al proceso de combustidn, asi como a la composicién del
carbén.

La ceniza volante esta constituida por particulas tipicamente esféricas, con un didmetro medio
entre 1 um y 150 pum. Su composicién quimica dependerd de la composicion mineral del
carbdn. Suelen estar compuestas de pocas fases minerales, normalmente estan presentes el
cuarzo, la mullita, hematites y la magnetita [3, 6]. El tiempo de residencia en el horno causa
variaciones en el contenido alcalino y el grado de vitrificacién de la ceniza volante.

La densidad promedio esta sobre 2,3 g/cm® y aumenta con el contenido en 6xidos de hierro y
disminuye con el carbén inquemado [3].

La Norma UNE-EN 197-1 [5] indica que las cenizas volantes pueden ser de naturaleza silicea (V)
o calcarea (W). Esta norma, describe a las cenizas siliceas (V), como un polvo fino de particulas
esféricas que tienen propiedades puzoldnicas. Consta esencialmente de diéxido de silicio
reactivo y éxido de aluminio. La proporcién de éxido de calcio reactivo serd menor del 10,0%
en masa, y el contenido de 6xido de calcio libre, determinado por el método descrito en la
Norma Europea UNE EN 451-1:2006 [7], no excederda del 1,0% en masa. Las cenizas volantes
que tienen un contenido de éxido de calcio libre superior al 1,0% en masa, pero inferior al
2,5% en masa son también aceptables, con la condicién de que el requisito de la expansion
(estabilidad) no sobrepase los 10 mm cuando se ensaye segun la Norma Europea UNE EN 196-
3:2005 [8], usando una mezcla de un 30% en masa de ceniza volante silicea y un 70% en masa
de cemento tipo CEM | conforme a esta parte de la norma europea. Por ultimo, el contenido
de diéxido de silicio reactivo no sera inferior al 25% en masa.



La norma UNE-EN 197-1 [5] considera a las cenizas volantes calcareas (W), como un polvo fino
que tiene propiedades hidraulicas y/o puzolanicas. Consta esencialmente de CaO reactiva, SiO,
reactivo y Al,O;. El resto es Fe,0; y otros componentes, siendo la proporcién de CaO reactivo
no menor del 10,0 % en masa. Las cenizas volantes calcareas conteniendo entre el 10,0 % vy el
15,0 % en masa de 6xido de calcio reactivo tendran un contenido no inferior al 25,0 % en masa
de didxido de silicio reactivo.

Mediante la norma ASTM C618-05 [9], las cenizas volantes se clasifican segln su porcentaje en
cal. Clasifica en clase C a las de alto contenido en cal, que suelen tener propiedades hidraulicas
y proceden de la combustidn, en las mismas centrales térmicas, de carbdn de tipo lignito o
subbituminoso. Esta misma norma clasifica como clase F, a las cenizas de bajo contenido en cal
y que suelen tener propiedades puzolanicas, y que proceden de centrales térmicas que
consumen carbones de antracita, hulla o bituminosos.

La ceniza volante actta tanto como filler entre los granos de cemento y el arido, asi como de
puzolana efectiva a periodos largos de curado. Una de las principales ventajas del uso de la
ceniza volante es la mejora en la trabajabilidad del hormigdn fresco.

El uso de la ceniza volante, suele ser muy importante en paises que producen relativamente
poca cantidad de esta, como es el caso de Dinamarca, Suiza, Alemania y Holanda; asi en estos
paises se reutiliza mas del 95% de la ceniza producida. En cambio en paises como China, Rusia,
U.S donde su produccidon es mucho mas alta, apenas se utiliza un 25% en la industria de la
construccion [3,10].

En concreto, en Israel, en donde los materiales de construccidon son muy caros, la produccion
total de ceniza volante desde el aino 1982 a 1995 ha sido de aproximadamente de 6 millones
de toneladas y su utilizacion ha sido la siguiente: 3,9 millones de toneladas han sido
reutilizados en la produccién de cemento, 1,1 millones de toneladas se han utilizado en
terraplenes y 1 millon de toneladas han sido vertidos al mar [11].

Existen muchas razones para aumentar el uso de la ceniza volante. En primer lugar, los costes
de eliminacién se reducen al minimo, en segundo lugar, se utiliza menos espacio para su
eliminacion, con lo que el terreno se podra dedicar a otros usos y en tercer lugar, puede haber
beneficios econdmicos derivados de la venta de este producto.

Ademas de su utilizacidon como sustituto del cemento, la ceniza volante tiene otros usos, como
son, la desulfuracién de gases de combustién, eliminacién de mercurio y adsorcidén de
compuestos organicos gaseosos. La ceniza volante también tiene aplicacidn en el tratamiento
de aguas residuales debido a sus componentes quimicos principales, como son el aluminio, la
silice, el 6xido de hierro, dxido de calcio, 6xido de magnesio y carbono, y a sus propiedades
fisicas tales como la porosidad, granulometria y area superficial [12].



3. POROSIDAD DE PASTAS, MORTEROS Y HORMIGONES

Los productos derivados del cemento Portland (pasta de cemento, mortero y hormigén) son
materiales porosos con dos fases: fase sélida y fase porosa. La fase solida consta de particulas
con diferente composicidn y tamafio:

i particulas de cemento parcialmente hidratadas o no-hidratadas, de algunas micras
ii. arena (en mortero), de algunos milimetros

iii. grava (en hormigdn) de hasta algunos centimetros

La fase porosa contiene poros de tamaino muy variado, algunos de ellos aislados entre si y no
conectados con el exterior (porosidad cerrada o bloqueada). El resto de poros estan
interconectados entre si formando canales de conexidn con el exterior (porosidad conectada o
abierta). La fase sdlida y los productos de hidratacidn constituyen la interfase poro-solucion.

Los poros se clasifican segun el tamafio:

i poros de gel o productos hidratados, de tamafio inferior a 10nm (interconectados
entre 1y 10 nm)

ii. poros capilares, entre 10 nm y 1 micra, que contribuyen a los procesos de transporte

iii. poros mayores de 1 micra, asociados al contenido en aire atrapado.

La tortuosidad de la porosidad abierta, el tamaino medio del poro bloqueado y su varianza son
propiedades que cambian durante la hidratacién de los materiales con cemento Portland [13].

Como ya se ha mencionado, el uso de puzolanas en la preparacién de morteros y hormigones
es una practica habitual porque mejoran las propiedades mecdnicas y aumentan su durabilidad
en ambientes agresivos. Estas mejoras se atribuyen a dos procesos:

i la formacion de productos hidratados adicionales debido a la reaccion de la puzolana
con el hidréxido célcico derivado de la hidratacién del cemento.

ii. la reduccion de la permeabilidad por el efecto de llenado de los poros con los
productos formados en la reaccidn puzolanica.

Uno de los métodos no destructivos usado recientemente para evaluar la actividad puzoldnica
en morteros de cemento es la espectroscopia de impedancia eléctrica que consiste en medir la
impedancia eléctrica en funcidon de la frecuencia [14]. La impedancia eléctrica refleja la
conductividad idnica en la fase himeda del mortero constituida por la solucidn del poro y por
la interfase solucién-matriz sélida. La magnitud de la conductividad asi como su variacién con
la frecuencia, por tanto, nos dardn informacién sobre la microestructura de porosidad y de la
interfase solido-liquido que es la zona donde se produce tanto la actividad puzoldnica como la
hidratacion del cemento.

Las propiedades eléctricas en baja y media frecuencia (hasta el orden de MHz) reflejan el
movimiento de iones en la solucién de los poros y, por tanto, son funcién de la geometria de la
porosidad. La resistividad eléctrica en corriente continua de un material poroso es



proporcional a la movilidad de los iones en la porosidad conectada. El factor de formaciony la
difusidon de los iones en el medio poroso se pueden calcular a partir de la resistividad del
material y la resistividad de la solucién del poro. La capacidad eléctrica del material estd
relacionada con la geometria de la porosidad bloqueada y el caracter fractal del poro
bloqueado.

Las mediciones eléctricas tienen grandes ventajas como: ser no destructivas y realizarse rapida
y automaticamente en cualquier momento de la hidratacién. Ademds pueden servir para
caracterizar el grado de hidratacién de un mortero de cemento Pértland complementando las
mediciones de las propiedades mecanicas a edad temprana [13].

4. OBIJETIVOS

4.1 Objetivo principal

El objetivo principal de este trabajo es relacionar los efectos de la reactividad puzolanica de
una ceniza volante en las propiedades mecanicas y microestructurales de morteros. Por ello se
medirdn las propiedades eléctricas de estos morteros mediante técnicas no destructivas.

4.2 Objetivos especificos

=  Preparacion de morteros de cemento de Pdértland (MCO) y morteros con sustituciéon de
cemento con una ceniza volante del 25%, 40%, 55% y 70% (MCV).

= Medir la impedancia eléctrica en el rango de 20 Hz y 1 MHz.
= Realizacion de ensayos mecdanicos de morteros.

= Estudio microestructural de pastas y morteros mediante técnicas como Microscopia
Electrdnica de Barrido (SEM) y Analisis Termogravimétrico (TG).

= Comparacioén de los resultados de las mediciones de impedancia con los obtenidos de
los ensayos mecanicos y de caracterizacién microestructural de la matriz cementante
con ceniza volante.



Il. METODOS EXPERIMENTALES

1. MATERIALES

1.1 Cemento

Para la elaboracidon de pastas y morteros se ha utilizado cemento Pértland gris tipo CEM |-
52,5R suministrado por la empresa Cemex (Bufiol-Valencia). La composicion quimica de dicho
cemento se detalla en la Tabla I1.1.

SiOZ A|203 Fe203 CaO0 MgO 503 Kzo Nazo P.F R.1
1990 | 5,38 | 3,62 | 63,69 | 2,14 | 3,66 | 1,17 | 0,10 | 2,02 | 0,90
P.F pérdida a fuego

R.l residuo insoluble

Tabla Il.1. Composicion quimica del cemento utilizado (%)

El didmetro medio de particula de este cemento es de 16,698 um y su curva granulométrica
correspondiente se muestra en la siguiente Figura I1.1.

Volumen (%)
w
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Figura Il.1. Curva granulométrica del cemento utilizado

1.2 Ceniza volante molida

La ceniza volante utilizada es de origen espafiol y se clasifica como de clase F. Su composicion
quimica se recoge en la Tabla Il.2.



Na,O0 MgO A|203 SiOZ SO; K,O Cao TIOZ Cr,0; | MnO
0,402 | 0,997 | 27,538 | 51,588 | 0,512 | 2,526 | 2,350 | 0,882 | 0,023 | 0,035

Fe203 NiO ZnO G3203 A5203 szo SrO Y203 ZrOZ BaO
12,947 | 0,015 | 0,020 | 0,006 | 0,008 | 0,017 | 0,046 | 0,005 | 0,015 | 0,067

Tabla I1.2. Composicion quimica de la ceniza volante (%)

Los oxidos mayoritarios en la composicién de esta ceniza son el éxido de silicio, el 6xido de
aluminio y el éxido de hierro, con unos porcentajes de 51,588, 27,538 y 12,947
respectivamente.

Para su utilizacion en la fabricacién de pastas y morteros, la ceniza ha sido previamente molida
en un molino de bolas. Para ello se introdujeron 350g de ceniza en un recipiente de cerdmica
junto con 98 bolas de alumina. El tiempo de molienda ha sido de 30 minutos.

El diametro medio de particula de la ceniza original era de 97,659 um y tras el proceso de
molienda al que fue sometida, se obtuvo un nuevo didmetro medio de particula de 13,398 um,
que es similar al diametro medio de particula de cemento. En la Figura Il.2 se muestran las
curvas granulométricas de la ceniza original y la ceniza molida.
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Figura I1.2. Curva granulométrica de la ceniza original y de la ceniza molida

Se ha realizado un estudio por Difraccion de Rayos X para determinar la composicion
mineraldgica de la ceniza volante. Los resultados indican que la ceniza es parcialmente amorfa
y contiene como compuestos mayoritarios cuarzo, mullita, hematites y magnetita.



1.3 Arido

En la fabricacion de morteros se utilizd una mezcla de aridos de caracter siliceo, constituida
por arido fino, arido intermedio y arido grueso, suministrados por Caolines Lapiedra (Lliria-
Valencia). Este arido presenta un modulo de finura de 4,3.

1.4Agua

Para la preparacion de pastas y morteros se utilizé el agua suministrada por la red de agua
potable de la Universidad Politécnica de Valencia, cuyo analisis promedio se indica en la Tabla

11.3.
Cloruros (expresafiZZ :::gmg /1 Sulfatos Conductividad oH
(mg/1) como Caco,) (mg/1) (nS/cm)
93 480 298 939 7,88
Tabla I1.3. Andlisis quimico del agua de amasado
2. EQUIPOS
2.1 Molienda

Para la molienda de la ceniza original se utilizé un molino de bolas modelo Gabrielli Mill-2, que
consiste en un recipiente de ceramica de un litro de capacidad, en el cual se introducen 98
bolas de alumina de 2 cm de didmetro y 350 g de ceniza volante original, mediante un
temporizador se programa el molino para 30 minutos y posteriormente se procede a la
recogida de la ceniza molida. El molino puede apreciarse en la Figura 11.3.

Figura I1.3. Molino de bolas




2.2 Amasadora, moldes de probetas, compactadora, procedimientos de
amasado y camara humeda para preparacion de pastas y morteros

La amasadora, asi como todos los demds elementos y procedimientos utilizados en la
preparacion de morteros, cumplen con la norma UNE- EN 196-1 [15].

La amasadora (Figura Il.4a) consta esencialmente de:

= Un recipiente de acero inoxidable de una cantidad aproximada de 5|, equipado de
manera que pueda ser fijado firmemente al bastidor de la amasadora durante el
amasado y que la altura del recipiente con relacién a la pala y, por consiguiente, la
separacion entre la pala y recipiente, pueda ser ajustada y mantenida con
precision.

= Una pala de acero inoxidable, de la forma representada en la Figura Il.43,
accionada por un motor eléctrico de velocidades controladas, con movimientos de
rotacion sobre su propio eje, y con un movimiento planetario alrededor del eje del
recipiente. Los dos sentidos de rotacion son opuestos, y la relacidon entre las dos
velocidades no debe ser un nimero entero.

Figura Il.4a. Amasadora y pala de amasado

Los moldes utilizados para la fabricacién de morteros fueron de 4x4x16 cm (Figura Il.4b). Estos
moldes nos proporcionan 3 probetas, ya que disponen de 3 compartimentos horizontales.

Los moldes son de acero con un espesor de pared aproximado de 10mm y con una dureza que
cumple lo que especifica la norma.

El molde debe estar construido de manera que se facilite el desmoldeado de las
probetas sin dafiarlas. Cada molde debe ir provisto de su correspondiente placa base, de acero
mecanizado o hierro fundido. El conjunto de molde, ensamblado, debe mantenerse
rigidamente unido y fijado a la base. El ensamblado debe ser tal que no permita que se
produzcan distorsiones o falta de estanqueidad. La placa base debe asegurar un contacto
adecuado con la mesa de la compactadora y ser lo suficientemente rigida para evitar
vibraciones secundarias.
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Figura Il.4b. Moldes de 4x4x16 cm

Para facilitar el llenado del molde, se utiliza una tolva metalica, bien ajustada, de paredes
verticales de 20 mm a 40 mm de altura. Las paredes de la tolva no sobrepasan las interiores
del molde en mas de 1 mm. Las paredes exteriores de la tolva estan provistas de medios de
fijacidn, para asegurar una posicién correcta sobre el molde.

La compactadora, se compone esencialmente de una mesa rectangular unida rigidamente por
dos brazos ligeros a un eje de rotacion. La mesa esta provista en el centro de su cara inferior
de un martinete de superficie redondeada, debajo del martinete existe un pequefio yunque,
cuya cara superior es plana. En posiciéon de reposo la perpendicular comun que pasa por el
punto de contacto del martinete y yunque, debe ser vertical. La mesa tiene la cara superior
mecanizada y las medidas serdn iguales o mayores que las de la placa base del molde. El
sistema de fijacion debe proporcionar al molde una sujecién firme a la mesa. En la Figura Il.4c
se muestra la compactadora utilizada.

Figura Il.4c. Compactadora

2.3Trabajabilidad

La medida de la trabajabilidad en morteros se realizd utilizando una mesa de sacudidas,
siguiendo el procedimiento expuesto en la norma UNE 83-811-92 [16].

La mesa de sacudidas consta de (véase Figura I1.5):

= Un armazoén colocado sobre una base rigida horizontal.
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La propia mesa construida de acero sostenida por dicho armazon.
Una placa de vidrio de 0,7 cm de espesor y 35 cm de didmetro, sujeta al tablero.

Una leva para levantar la mesa a la altura indicada por la norma, y dejarla caer por
Su propio peso.

El molde usado es de cobre, de forma de tronco-cénico, de 6 cm de altura, con didmetros
interiores de 10 cm en la base y 7 cm en la parte superior.

Cuenta con una tolva para facilitar la alimentacién del material, la cual encaja en la parte
superior. El pisén es un cilindro de madera de 4 cm de didmetro y 250 g de peso. Su funcidn es
la de compactar el mortero una vez introducido en el molde.

El proceso de las medidas de trabajabilidad fue el siguiente:

12

Se coloca el molde con su tolva en el centro de la mesa.

Se rellena el molde en dos fases adicionando en cada una de ellas el mortero
necesario para cubrir la mitad del volumen del molde.

Se apisona manualmente el contenido de cada fase con diez golpes de pisén, con
una frecuencia de un golpe cada segundo.

Se retira la tolva enrasando a la vez la superficie.

Se retira el molde y se deja caer el tablero de la mesa por su propio peso sobre Ia
leva quince veces, con una frecuencia de una vez cada segundo.

Se miden dos didametros perpendiculares de la masa extendida y el valor de la
trabajabilidad, expresado en mm, se obtiene como la media de los valores
medidos.

Figura I1.5. Mesa de sacudidas



2.4Granulometria por difraccion laser

El fendmeno de la difraccion laser se basa en que cuando un frente de ondas (luz) llega a un
obstaculo se produce una dispersidon del frente, de modo que se producen una serie de
interferencias constructivas, que dan lugar a un patrén de difraccion. La radiacién laser es la
utilizada por los equipos de granulometria para analizar los distintos tamanos de particula del
material escogido.

Para la determinacién de la distribucién de tamafos de particulas se utilizdé el analizador de
tamanfios de particula Mastersizer 2000 de Malvern Instruments. Las principales caracteristicas
de este aparato que se muestra en la Figura I1.6 son:

= Rango de medida en la franja de 0,02 a 2000 micras.
=  Principio de medicidn: dispersion de Fraunhofer y Mie

=  Fuentes deluz
- Luzroja: Laser de helio nedn
- Luz azul: Fuente de luz de estado sélido

= Sistema de deteccion

- Luzroja:
v Dispersidn frontal
v" Dispersion lateral
v' Retrodifraccion

- Luzazul
v' Dispersion de angulo amplio frontal
v' Retrodispersién

Figura I1.6. Equipo de Granulometria por difraccién Idser
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2.5Medidor de impedancia eléctrica

Para la realizacidn de las medidas eléctricas, se utiliza el medidor de impedancias hp-4284 A en
el rango de frecuencias 20Hz<f<1 MHz. ). Su rango de medida efectiva varia segun se trabaje
en un nivel de potencial <2 V, o con potenciales superiores a 2 V (Operation Manual, HP
4284A).

Las condiciones de medida, llevadas a cabo con este puente de impedancias, son:

1) El modo generador se fija a la intensidad constante de 100 HA

2) La lectura de la impedancia (Z) se toma en forma de parte real (Z’) y parte imaginaria
(2”)

3) El valor de Z es medido a distintas frecuencias, en el intervalo que va desde la
frecuencia de 20 kHz hasta la frecuencia de 1 MHz.

Las dos primeras condiciones pueden ser fijadas desde la pantalla frontal del equipo (Figura
I1.7). El barrido de frecuencias se consigue gracias a un programa de adquisicién de datos
desde el que se ordena realizar 59 medidas, partiendo de una frecuencia logaritmica inicial de
1,36 hasta la frecuencia logaritmica final de 6.

Figura Il.7. Medidor de impedancias HP-4284 A.

2.6 Analisis termogravimétrico

La definicion generalmente aceptada de andlisis térmico abarca al grupo de técnicas en las que
se mide una propiedad fisica de una sustancia y/o productos de reaccién en funcion de la
temperatura, mientras la sustancia se somete a un programa de temperatura controlado. Se
puede distinguir mds de una docena de métodos térmicos, que difieren en las propiedades
medidas y en los programas de temperatura.

El método usado en este trabajo es la termogravimetria (TG), donde se registra continuamente
la variaciéon de masa de una muestra colocada en una atmaosfera controlada, en funcion de la
temperatura, o del tiempo, al ir aumentando la temperatura de la muestra. La representacién
de la masa o del porcentaje de masa en funcién del tiempo se denomina termograma o curva
de descomposicién térmica [17, 18].
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En el estudio de las pastas de cemento/puzolana y de cal/puzolana la utilizacién de esta
técnica es muy Util, porque permite observar la pérdida de masa debida a reacciones de
deshidratacién. Las reacciones de deshidratacidon que normalmente se observan son las
siguientes:

Ca(OH), — Ca0O + H,0
SCH — SC + H,0
ACH — AC + H,0

SACH — SAC + H,0

SCH, ACH y SACH es la nomenclatura de silicato calcico hidratado, aluminato célcico hidratado
y silicoaluminato célcico hidratado respectivamente.

La medida de los saltos observados en el termograma nos permite determinar la variacion en
la masa de la muestra. Dichas variaciones de masa son caracteristicas de las reacciones
guimicas que se producen en la experiencia.

La curva DTG es la representacidn grafica de la derivada de la curva TG, y nos proporciona
informacién sobre la velocidad de pérdida o ganancia de masa con la temperatura o con el
tiempo. Esta representaciéon nos permite identificar con mayor facilidad las alteraciones de
masa, especialmente cuando las pérdidas son muy pequefias o bien cuando existen varios
procesos con temperaturas de activacion muy cercanas. Adicionalmente, la curva DTG nos
permite por medio de la integracidn, evaluar saltos pequefios que resultan complejos de medir
sobre la curva TG.

El equipo que se ha utilizado es un mddulo TGA 850 Mettler- Toledo, que permite medir
simultdneamente la curva termogravimétrica y la curva de analisis térmico-diferencial (DTA).

El equipo cuenta con una electrobalanza horizontal, un horno y sensores de temperatura que
estdn en comunicacién con un ordenador, donde se registran y se procesan los datos. La
microbalanza tiene una resolucion de 0,1 pg. En la mayoria de los casos se utilizaron crisoles de
aluminio de 100 pl con tapa sellable. La tapa cuenta con un orificio, el cual facilita la obtencion
de una atmdsfera autogenerada, por lo que la muestra permanece por un mayor tiempo en
equilibrio con su fase gaseosa, dando como resultado una mejor separacion de los procesos de
pérdida de masa consecutivos, con el consecuente desplazamiento de picos hacia
temperaturas superiores. En la Figura 11.8a se muestran este tipo de crisoles y la maquina que
se utiliza para sellarlos (Figura 11.8b), también se muestra la fotografia del equipo de
termogravimetria (Figura I1.8c).
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Figura Il.8a. Crisoles de aluminio y alimina Figura 11.8b. Mdquina para sellar crisoles
de aluminio

Figura I1.8c. Equipo de termogravimetria

Para el analisis de las puzolanas se utilizaron crisoles de aluminio de 100 ul con un
microagujero para crear una atmadsfera autogenerada dentro de los crisoles.

El programa de temperaturas y las condiciones del ensayo por termogravimetria se explican
mas detalladamente en el apartado de resultados y discusién

2.7 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

En muchos campos de la quimica, ciencia de materiales, geologia y biologia, esta siendo cada
vez mas importante el conocimiento detallado de la naturaleza fisica y de la naturaleza
guimica de las superficies de los sélidos a escala submicrométrica [17]. Normalmente, este
conocimiento se obtiene basicamente con dos técnicas, la microscopia de barrido de
electrones (SEM) y el microanadlisis con sonda de electrones (EMPA). Los microscopios
electrénicos comerciales mas modernos estan disefiados para llevar a cabo ambos tipos de
mediciones.
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Para obtener una imagen por microscopia electrdnica, la superficie de una muestra sdlida es
barrida segiin un modelo raster con un haz de electrones muy fino.

Un raster es un modelo de barrido similar al utilizado en un tubo de rayos catédicos, en el que
un haz de electrones barre la superficie en linea recta, vuelve a la posicidén inicial y es
desplazado hacia abajo una distancia establecida. La Figura I1.9a muestra una disposicion tipica
de estos componentes [17].

Placas
shecirpsifican

Figura I1.9a. Esquema de un espectrometro de electrones [Adaptada del libro “Andlisis Instrumental”.
Douglas A. Skoog, James J. Leary. Mc Graw-Hill, cuarta edicion, 1991]

En este estudio se utilizd un equipo de microscopia JEOL JSM6300, aplicando a la muestra un
voltaje de 20 KV para la obtencién de imagenes, se muestra en la Figura 11.9b.

Figura 11.9b. Equipo de microscopia electronica

Se realizaron estudios sobre pastas de cemento con sustitucién de puzolana para analizar y
caracterizar los productos de hidratacion.

Las muestras deben ser metalizadas para facilitar la conductividad eléctrica de las mismas. El
recubrimiento de dichas muestras se realizé con oro, porque se obtienen imagenes mas nitidas
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que con carbono. El recubrimiento con oro se realizé utilizando el equipo BALTEC SCD 005. El
tiempo de exposicidon de la muestra fue de 90 segundos, a una intensidad de 40 mA y una
distancia de trabajo de 5mm. La presion a la que se realizo el proceso de recubrimiento fue de
2,4*10” mbar. El microanalisis se realizé con un equipo OXFORD INSTRUMENTS modelo Link-
Isis. El programa de adquisicion de rayos X fue X-Ray analysis y el programa para cuantificar el
SEM Quant que utiliza el método ZAF. Finalmente, la adquisicion de imagenes se realizd
mediante el programa Autobeam.

2.8 Resistencias mecanicas

En el caso de morteros se obtendra la medida de resistencia mecanica. A continuacién se
comenta como se realiza dicha medida, siempre siguiendo la norma UNE- EN 196-1 [15].

Se rompen a flexotraccidon tres probetas de cada serie, obteniendo 6 semiprismas que se
ensayan a compresion.

La maquina de ensayo para la determinacion de la resistencia a compresion debe tener una
capacidad adecuada al ensayo; debe tener una precisidn de +1,0% de la carga registrada en las
4/5 partes superiores del rango utilizado, verificado de acuerdo con la Norma EN ISO 7500-1.
[19]. Debe proporcionar una velocidad de aumento de carga de 2400+200 N/s. Debe estar
provista de un dispositivo indicador, construido de forma que el valor indicado en el momento
de la rotura de la probeta permanezca indicado después que la maquina se descargue.

Para las medidas de la resistencia a compresidn se centra cada semiprisma lateralmente con
relacidn a los platos de la maquina (Figura 11.10), y longitudinalmente de forma que la base del
prisma no sobresalga de los platos o placas auxiliares mas de unos 10 mm. El valor de la
resistencia a compresion es la media de los seis semiprismas ensayados.

Si uno de los resultados de las seis determinaciones difiere de la media en +10%, se desecha
este resultado y se calcula la media de los cinco restantes. Si un nuevo resultado dentro de
estas cinco determinaciones difiere de su media en mas de + 10%, se desecha toda la serie.

3

Figura 11.10. Equipo de rotura a compresion de morteros
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2.9Porosimetria por intrusion de Mercurio

La porosimetria por inyeccidon de Hg es una técnica indirecta para la caracterizacion del sistema
poroso de los materiales, obteniéndose fundamentalmente a partir de ella la distribucién de la
porosidad en funcién del tamafio aparente de acceso a los poros.

Se basa en los fenédmenos de capilaridad generados por los liquidos que no mojan los sélidos
con los que estan en contacto. Asi, un liqguido como el mercurio que no penetra
espontaneamente en los conductos capilares, precisa una presién para su introduccién que es
inversamente proporcional al radio de los mismos.

El ensayo porosimétrico consiste en inyectar mercurio a presion y registrar el volumen de
mercurio absorbido. Para cada intervalo de presion considerado, el volumen de mercurio
absorbido nos indica el volumen de poros de la muestra que tienen un determinado intervalo
de tamafio de acceso.

El porosimetro empleado para la realizacion de este ensayo es el modelo Autopore IV 9500
V1.05 de la marca Micromeritics Instrument Corporation (Figura 11.11).

Figura 11.11 Equipo de Porosimetria por intrusion de mercurio
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3. METODOS

3.1 Amasado

El desarrollo del método de amasado cumple la norma UNE- EN 196-1 [15] vy varia
dependiendo de si se realizan pastas, para el estudio por TGA y SEM, o morteros, para el
estudio de impedancia eléctrica y resistencias mecanicas.

Se han realizado dos grupos de muestras. Las primeras, fueron curadas a temperatura
ambiente, es decir, después de desmoldarlas se tuvieron bajo agua en la cdmara hiumeda hasta
la edad de ensayo. La temperatura de curado ha sido de 20°C. Las segundas, fueron curadas a
temperatura de 45°C, es decir, una vez desmoldadas, se tuvieron 7 dias bajo agua en camara
himeda (a temperatura ambiente) y la mitad de esas probetas se tuvieron 7 dias en bafo de
agua a 45°Cy la otra mitad, se mantuvieron en bafo de agua durante 28 dias.

El procedimiento para la preparacion de las pastas que se estudian por termogravimetria y por
microscopia electrénica de barrido fue el siguiente:

= Se mezcla perfectamente la cantidad de cemento con la puzolana en un recipiente
cilindrico de plastico con cierre hermético.

= Se afiade el agua indicada para la experiencia y se mezcla hasta obtener una pasta
homogénea.

= Se cierre el recipiente y se mantiene en la cdmara hiumeda a temperatura ambiente o
en bano a 459, hasta la edad de curado elegida para el ensayo.

A una determinada edad de curado se extrae una muestra y se muele en un mortero de agata
con acetona, para detener el proceso de hidratacion. Esta muestra se filtra y se seca durante
una hora en una estufa a 602C. A continuacidn, se procede al analisis de la muestra. Las edades
de ensayo de las pastas han sido:

= A 20°C: Microscopia electrénica de barrido—> 28 y 90 dias.
Andlisis termogravimétrico>7, 28, 56 y 90 dias.

= A 45°C: Microscopia electrénica de barrido—> 28 dias.

Andlisis termogravimétrico>7 y 28 dias.
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En la Tabla I.4 se muestra la dosificacién empleada para la fabricacién de los morteros.

) CENIZA AGUA ARIDO
CEMENTO (g) | AGUA (ml) [ARIDO (g) |\ o' oo (@ CON GL/_ CON GL/_
MCO 450 225 1350 0 0,5 3
MCV25 337,5 225 1350 112,5 0,5 3
MCV40 270 225 1350 180 0,5 3
MCV55 202,5 225 1350 247,5 0,5 3
MCV70 135 225 1350 315 0,5 3

Tabla I1.4. Dosificacion de los morteros
Las condiciones de ensayo de estos morteros son las siguientes:

=  Temperatura de ensayo: 20°Cy 45°C.
= Tiempos de curado:

- 20°C: Resistencia mecanica—>7, 28, 56 y 90 dias.
Impedancia eléctrica=>1, 3, 7, 13, 21, 28, 35, 44, 56 y 80 dias.
Porosimetria por Intrusion de Mercurio=> 28 y 90 dias.
- 45°C: 7y 28 dias para ambos ensayos.
Para la realizacion de morteros de cemento, el método de amasado es el siguiente:

= Se afnade toda el agua a la amasadora junto con la mitad del plastificante (en el
caso que sea necesario su uso), posteriormente se afiade el cemento previamente
homogeneizado con la puzolana y se mezcla durante 30 segundos a velocidad
lenta.

= Enlos 30 segundos siguientes se afiade el arido a velocidad lenta.

= Se continua con 30 segundos a velocidad rdpida tras los cuales se deja reposar la
mezcla por 90 segundos, durante este tiempo de reposo se rasca de las paredes
del recipiente, el mortero adherido, con una espatula de goma.

= Se finaliza el amasado con 60 segundos a velocidad rapida.

Una vez finalizado el amasado se procede a rellenar el molde y compactar la mezcla. Para ello,
se utilizara una compactadora que cumpla con las especificaciones anteriormente expuestas.
El molde se rellena en dos fases, en la primera se rellena homogéneamente hasta la mitad del
molde y a continuacién se compacta la primera capa de mortero con 60 golpes. Se introduce la
segunda capa de mortero y se compacta la capa con otros 60 golpes.

Se retira con cuidado el molde de la compactadora y se procede a eliminar el exceso de
mortero con una regla plana.
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Una vez amasado y compactado el mortero, el molde se limpia con un trapo eliminando el
mortero que haya quedado como consecuencia del enrasado, y se coloca sobre el molde una
[dmina de vidrio de 21x18,5x0,6 cm y se introducen en la cdmara humeda.

La cdmara humeda es una habitacion que posee unos valores de temperatura y humedad
constantes, esta temperatura deberda mantenerse alrededor de los 20 + 1°C y una humedad
relativa no inferior al 90%.

Las probetas se desmoldearan entre las 20 y 24 horas después del enmoldado. Las probetas
debidamente marcadas se colocaran horizontalmente o verticalmente bajo agua, y se
mantendran en la cdmara himeda o en bafo de agua a 452 hasta la edad de curado escogida.

3.2 Impedancia eléctrica

Como ya se ha comentado, para la realizacidon de medidas eléctricas se ha utilizado el medidor
de impedancias hp-4284 A en el rango de frecuencias 20Hz<f<1 MHz.

El método que se ha seguido ha sido el siguiente: se ha hecho un barrido de frecuencia,
midiéndose 59 valores de impedancia cuya diferencia de frecuencia entre los mismos es de
logf=0,08. La celda de medida se muestra en la Figura 11.12. Consta de dos electrodos planos de
acero inoxidable de 45x95 mm separados 80mm. La muestra prismatica se introduce en el
centro de la celda dejando dos huecos prismaticos de 40x20x160 mm entre muestra y
electrodo. Estos huecos se van llenando con agua a distintas alturas para realizar las medidas
de impedancia en funcién de la altura de liquido h. La solucion utilizada es la de equilibrio en el
proceso de hidratacién, cuya conductividad va variando ligeramente con el tiempo, para que
durante la medicién no haya difusiéon idnica diferente de la provocada por la tensidn aplicada.
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Figura I1.12. Celda de medida de impedancia eléctrica. Cotas en centimetros
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Se aplica una corriente eléctrica variable con la frecuencia de médulo constante de valor
reducido I= 100 pA para que el efecto eléctrico sobre las reacciones quimicas sea el minimo. Se
mide la impedancia para cada altura Z; (en total cuatro, i=1, 2, 3 y 4; para las alturas
respectivas 1,5, 3, 4,5 y 6 cm). Se calcula su admitancia (Y;=1/Z) y se realiza un ajuste de las
partes Re(Y;) y Im(Y;) vs h. Con esta operacion se elimina la impedancia debida a todos los
efectos fijos Z., ajenos al mortero e independientes de la altura de medida, como son: cables,
conexiones y efecto borde de la muestra prismatica en sus extremos inferior y superior. Sélo
queda la impedancia medida por metro de altura de la celda Z,, que esta formada por tres
impedancias en serie (Figura 11.13a): la impedancia de los electrodos (Z,), la impedancia de la
solucion (Z,) y la impedancia del mortero (Z).

a)

— Zmh — = — Zmo Zel Zsol -

b)

Zmo Zel —

— Zmm —

Rdc

e WA

Ymo

Yca CPE

Figura 11.13. Esquemas de impedancia y admitancia.

Anélisis de la impedancia eléctrica del mortero (Z,,)

La impedancia compleja medida Z.w=Y. * tiene una parte real positiva Re(Z.) y una parte
imaginaria negativa Im(Z,). La representacion en el plano complejo de —Im(Z) vs Re(Zmh)
denominada también representacién de Nyquist muestra la variacion relativa de ambas partes
al variar la frecuencia y su forma permite identificar un circuito eléctrico equivalente con la
misma impedancia.

La impedancia medida menos la impedancia de la solucién (sélo tiene componente real),
Figura 11.13b, se obtiene:

me = th'Re(Zso) = ZeI + Zmo [1]
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La admitancia del mortero (Y,,,) a su vez consta de al menos de dos elementos en paralelo, uno
resistivo Y, y otro capacitivo Y., (Figura I.13c). Analizaremos primero la impedancia Z,, Y
después la admitancia Y,,, del mortero que es la que nos interesa.

En la Figura I1.14 se muestra, como ejemplo, la grafica compleja de Z,, de mortero control
(MCO) y de mortero con 25%, 40%, 55% y 70% de sustitucion por ceniza volante, el dia 1 de
curado. La parte de la impedancia correspondiente a la baja frecuencia es la recta con
pendiente negativa de la derecha, debida a la interfase solucién-electrodo (Z,). La parte de la
impedancia de alta frecuencia corresponde a la respuesta del mortero (Z,,). La parte real de la
impedancia Re(Z,,) disminuye con el aumento de la frecuencia. EIl médulo de la parte
imaginaria de la impedancia | IM(Zm) | disminuye de 20Hz a 10 kHz. Se denomina frecuencia
de corte fco al valor de frecuencia para el que | IM(Zmm) | es minimo. La frecuencia f., a dia 1
es de 10 kHz y para f=f., el valor de la parte real Re(Z,,.) se corresponde con el maximo de
Re(Zo)-

3,5
—¥— MCO

. f % MCV25

/ —— MCV40

-Im(Zmm) (Q)

1,5 -
MCV55
1
—8— MCV70
0,5 -
3
O T T T T T T T 1
5,5 6 6,5 7 7,5 8 8,5 9 9,5 10

Re(zmm) ()

Figura I1.14 Representacion de Nyquist de la impedancia compleja de MCO y MCV a dia 1.

La rama curvilinea de la izquierda, para frecuencias f>f, representa sélo a Z,,, y muestra una
disminucién de Re(Z,,) Y un aumento de -Im(Z,,) al aumentar la frecuencia, tipico de un
conjunto de dos ramas en paralelo: una resistiva, con una Ry independiente de la frecuencia,
(resistencia eléctrica con corriente directa o de frecuencia nula) y otra capacitiva. La rama
capacitiva puede consistir en una capacidad C (circuito RC-para) o en un CPE, denominado
elemento de fase constante (circuito R-CPE-para). La admitancia de la rama capacitiva para
f>f., se calcula como:

Yea = Ymo— R_1dc [2]

siendo Ry, el maximo de Re(Z,,,) o el valor de Re(Z,) para f=f..

En la Figura I1.15 se muestra, como ejemplo, la grafica compleja de Z,,, de mortero control
(MCO) y de mortero MCV con sustitucion: 25%, 40%, 55% y 70%, el dia 80 de curado. En esta
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figura aparecen representadas por separado las impedancias de MCO y MCV debido a un
cambio en el orden de magnitud de la impedancia tras su hidratacion. Como se puede
observar en las curvas de MCV con sustitucién del 70%, la parte correspondiente a la interfase
solucidn-electrodo es inapreciable y la rama curvilinea correspondiente a la respuesta del
mortero esta representada por una curva achatada, cuyo radio de curvatura no es constante,
lo cual implica que el circuito equivalente para el mortero no puede ser representado por una
resistencia en paralelo con una capacidad (RC-para), sino una resistencia en paralelo con un
elemento distribuido de fase constante denominado CPE (R-CPE-para), Figura 1l.13c.

El elemento CPE se utiliza en la baja frecuencia para cuantificar la impedancia de la interfase
electrodo-solucion [20]. La interpretacion fisica del CPE en la alta frecuencia es el objetivo
principal de la aplicacién de la impedancia eléctrica al estudio de materiales porosos como los
derivados del cemento.

== MCO

' 35 45 55
Re{Zmm)
?D \

m SN

TR N o

NECNANY R
\ R T

-Im{Zmm) ({2)

Re{Zmm) ({2)

Figura 11.15. Representacion de Nyquist de la impedancia compleja de MCO y MCV a dia 80.

En este circuito, la resistencia R=Ry. esta en paralelo con un elemento de fase constante (CPE,
constant phase element) andlogo a la capacidad. La admitancia del circuito R-CPE-para para el
mortero es [21]:

YimolW)=Rgc " +Ycpe= Roc * +T.(jw)=
=Rg ! + Twocos(a-1/2) + j-Twsen(o-Tt/2) [3a]
Y sus componentes real e imaginaria son:
Re(Yimo)= Rac* + Twecos(a-1/2)

IM(Ymo)= TWen(a-1/2) [3b]
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siendo el exponente capacitivo a (>0 y <1) y el factor capacitivo T los dos pardmetros que
caracterizan el CPE. Y w es la frecuencia angular en rad/s, cuya expresion es w=2nf, donde f es
la frecuencia expresada en Hz, y j=v/—1 . Para a=1 el elemento es una capacidad. El efecto del
pardmetro a sobre las componentes de la conductividad relacionada con la interfase sélido-
liguido del medio poroso se ha relacionado con el caracter fractal de la porosidad [22, 23].

El CPE se denomina elemento de fase constante porque el desfase que produce en la corriente
respecto de la tensidon no varia con la frecuencia y su valor se calcula:

desfase = arctg(Im(Ycpe)/Re(Yepe)) = a.(m/2) [4]

El circuito equivalente R-CPE permite analizar la conductividad S(w) en el mortero saturado,
cuya expresion es:

S(W)=Ymo(w)-F=
= F-Ry. +F-Twcos(a-m/2)+j-F- Twsen(o-1/2) =
= Sgc + So(W) +j-Sgo(W) (5]

Siendo F el factor geométrico de la muestra (m™) cuya expresion es la siguiente: F=L/A, donde
L es la longitud promedio de las lineas de campo y A es el area atravesada por las lineas de
campo.

La conductividad es la suma de tres términos:

= S4; : en fase con la tensién, independiente de la frecuencia, que se
corresponde con la porosidad conectada. Depende de la geometria y de la
conductividad de la soluciéon del poro.

= Sy(w) también en fase con la tension, dependiente de la frecuencia,
relacionada con la conductividad superficial de la interfase sdlido-liquido .

= Sgo(w): conductividad desfasada 902 respecto de la tensidn, capacitiva, variable
con la frecuencia que se podria asignar a las irregularidades superficiales de la
porosidad y al efecto capacitivo de las mismas.

El objetivo de esta parte del trabajo es obtener los tres pardmetros eléctricos que caracterizan
la conductividad eléctrica del mortero: conductividad eléctrica Sg (o la resistividad eléctrica
Pa=Sqc ') exponente capacitivo a y factor capacitivo T, en el rango final de frecuencias, en el
gue se comporta como R-CPE. En el rango de frecuencias 10 KHz-1MHz, la impedancia de la
interfase electrodo-muestra es despreciable y Yno=Ymnm. A partir de 3b se puede escribir la
siguiente relacion:

Re(Yimm) =Rc;c1 + tg_l (a g) Im (Ymm) [6a]
Si se hace una representacion Re (Y.,m) frente a Im(Y,,) y es lineal, queda una expresion del

tipo:
Re(Ymm)=a- Im(Y,m) + b [6b]
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de donde se deduce que el término independiente b=Ry.* vy la pendiente cumple que a™ =
tg(a-mt/2) la cual permite calcular a. Para obtener T se utiliza ec. (3b) de nuevo:

| Yere | =[(Re(Yimm)-Rac ) +(IM (Yinm) 1% = T-w® [7]

Haciendo el ajuste lineal entre |YCPE | y w* supuesto conocido el valor de a, se obtiene la
pendiente Ty un término independiente que ha de ser préximo a cero.

El pardmetro py. 0 S¢ (F-R™4) se puede calcular con Re(Z.m) para la frecuencia f=f., [24] 0 a
partir del coeficiente b. Hemos comprobado que no hay diferencias significativas entre ambos
métodos para bajas resistividades, Ry, , pero en hidratacion avanzada las diferencias pueden
llegar al 10% por la dificultad de determinar f.,. Los pardmetros capacitivos T y a también se
han calculado en otros trabajos mediante el ajuste lineal Log[Re(Y.)] vs Log(w) o bien
Log[Im(Y.,)] vs Log(w) [13].

De cualquier forma aunque haya métodos alternativos de cdlculo de T y a , el método de
calculo propuesto en este trabajo, puede servir como técnica para comparar el
comportamiento eléctrico de MCO y MCV 25-40-55-70% y asi deducir el efecto puzolanico de
la CV en la conductividad eléctrica del mortero.
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lIl. RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado de resultados y discusiéon se presenta los resultados obtenidos tras la
realizacion de un exhaustivo trabajo de caracterizacion y estudio del comportamiento de la
ceniza volante en morteros y pastas de cemento.

Una vez caracterizada la puzolana, se pasé a elaborar toda una serie de experiencias que
tenian un punto en comun, comprobar y profundizar en el estudio de la actividad puzolanica
de este tipo de puzolana artificial. Todas las experiencias citadas a continuacién, se realizaron,
por una parte, con muestras curadas a temperatura ambiente hasta las edades de ensayo, y
por otra parte, con muestras curadas los 7 primeros dias en cdmara hiumeda, y los 7 y 28 dias
restantes en bafio a 45°C.

De esta manera, se comenzd por realizar un estudio de la actividad puzolanica de las 5 series
de pastas fabricadas. Se realizaron medidas termogravimétricas del porcentaje de cal fijada
por parte de la puzolana en pastas de cemento. También se estudiaron estas 5 series de pastas
mediante microscopio electrdnico de barrido (SEM).

Ademas del estudio de pastas, se realizaron medidas de resistencias mecanicas e impedancia
eléctrica sobre morteros de cemento con distintos porcentajes de sustitucién de cemento por
ceniza volante. De esta manera, se observé como afecta la ceniza volante en la porosidad de
las muestras.

1. ANALISIS DE PASTAS

1.1Termogravimetria

Para conocer la actividad puzolanica de la ceniza volante y analizar los posibles compuestos
formados durante el fraguado y endurecimiento de las pastas se realizaron estudios
termogravimétricos sobre pastas de cemento.

Esta experiencia se divide en dos partes, por una parte se han ensayado pastas curadas a
temperatura ambiente, los dias 7, 28, 56 y 90 dias de curado y por otra parte se han ensayado
muestras curadas los 7 primeros dias en cdmara humeda y después en bafio a 452, hasta los
dias 7 y 28 de curado, respectivamente.

Se han analizado, para cada uno de los casos, 5 tipos de pastas con distintas dosificaciones:
pasta de cemento control, es decir, sin adicion de ceniza volante y cuatro pastas con
porcentajes de sustitucién de cemento por ceniza volante del 25, 40, 55 y 70%.

La reaccion del cemento Pdrtland con agua, mediante una serie de procesos da como
resultado productos de hidrataciéon y libera portlandita. Esta portlandita liberada, en presencia
de materiales puzoldnicos activos puede dar lugar a la formacidon de nuevos productos de
hidratacidn, similares a los formados en la hidratacién del cemento.

Como se ha comentado previamente, la utilizacién del analisis termogravimétrico es util para
identificar productos de reaccién y en nuestro caso, para conocer el porcentaje de fijacion de
cal y asi poder conocer la reactividad puzolanica de la ceniza volante.
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El método que se aplicd a todas las muestras analizadas consistié principalmente en:

= |Intervalo de calentamiento de 35-600°C.
= Velocidad de calentamiento de 102C/min.

=  Crisol de aluminio de 100 L sellable con orificio en la tapa para crear una atmdsfera
autogenerada.

=  Atmosfera inerte de N, seco.

=  Flujo de N, de 75 mL/min.

Se eligié dicho intervalo de temperaturas, debido a que los procesos de deshidratacion de los
hidratos formados, asi como de deshidroxilacién de la cal que queda disponible se encuentran
en este intervalo.

En la Figura Ill.1 se representa, a manera de ejemplo, la curva DTG de una pasta cemento con
un 40% de sustitucion ceniza volante. La edad de curado de esta pasta es de 56 dias.

——40%CV
O
%101 3
4
1
0 100 200 300 400 500 600
T2(°C)

Figura lll.1. Curva DTG de la pasta de cemento con una sustitucion del 40% de ceniza volante a los 56
dias de curado.

Sobre ella se indican los principales procesos de pérdida de masa. La asignacién de picos es la
siguiente: el pico 1 corresponde a la deshidratacién de la etringita (100-180°C), solapado con el
pico de la deshidratacién de la fase SCH (pico2); el pico 3 corresponde a la deshidratacion de
SACH-ACH (180-240°C). Finalmente, el pico 4 se asigna a la deshidroxilacion del CH (520-
600°C).

En la Figura Ill.2 se han representado las curvas DTG de la pasta control y de la pasta con una
sustitucion del 40% de ceniza volante a la edad de curado de 56 dias. En ella se puede
observar como las dos curvas son similares entre si, aunque cabe resaltar la mayor cantidad de
productos de hidratacion en la zona de los SACH-ACH por parte de la pasta con ceniza volante
respecto a la pasta control, donde dicho pico aparece menos pronunciado.
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Figura Ill.2. Curvas DTG de las pastas control y cemento/ceniza volante (40%) a los 56 dias de curado

Es necesario tener en cuenta que se producen dos reacciones a la vez: la hidratacién del
cemento y la reaccién puzoldnica, por lo que no es un mecanismo sencillo. En las pastas
cemento/puzolana se advierte el efecto puzoldnico no solamente por la disminucién
importante del pico correspondiente a la portlandita, sino también por la intensidad del pico
en la curva DTG atribuidos a los ACH-SACH (180-240°C).

La deshidroxilacion del CH responde a la reaccion:
Ca(OH), —Ca0 + H,01

La cal fijada estd en funcidn del hidréxido calcico que contiene la pasta control (solo cemento).
Por ello, en el calculo del porcentaje de cal fijada por la ceniza volante, se utiliza la siguiente
expresion:

Cal fijada (%)=—*100 [8]

donde CH, es la cantidad de CH en la pasta control para un tiempo de curado determinado,
CH, es la cantidad de CH presente en la pasta con ceniza volante a la misma edad de curado y
Cy es la proporcion de cemento presente en la pasta (en tanto por uno).

El valor de CH, se puede calcular por estequiometria segin la férmula:

CH, = — (9]

donde H es la pérdida de agua evaluada en el intervalo anteriormente sefialado, PM ¢y es el
peso molecular de Ca(OH), y PM yes el peso molecular del H,0.

Se han analizado las pastas preparadas por termogravimetria y se ha calculado el porcentaje
de cal fijada a partir de los datos de la muestra control y las que contienen ceniza volante.
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Los porcentajes de cal fijada por los distintos tipos de muestras y a las diferentes temperaturas
se resumen en la Tabla Ill.1 y su representacion grafica se muestra en la Figura ll.3.

e Temperatura ambiente 45eC
% sustitucion p ; - - . -
7 dias 28 dias 56 dias 90 dias 7 dias 28 dias
25%CV -5,77 -3,58 7,7 17,89 16,48 22,8
40%CV -30,86 24,59 32,4 49,29 33,06 55,56
55%CV -14,26 53,51 61,11 73,66 60,79 80,33
70%CV -1,35 85,49 94,92 100 83,89 91,95

Tabla Ill.1. Porcentajes de cal fijados en las pastas cemento/puzolana, a diferentes edades y
temperaturas de curado.
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ias 28 dias 56dias  90dias | 7dias- 28 dias-
45°C 45°C

ca
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% Cal Fijada
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-20

-40
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Figura I1.3. Evolucidn de la fijacion de cal de la ceniza volante en las diferentes muestras y
temperaturas respecto al tiempo

En cuanto a las muestras con un curado a temperatura ambiente podemos detectar:

A 7 dias de curado, los porcentajes de fijacion de cal son negativos en todas las pastas
con ceniza volante. Esto se debe a que la ceniza volante actia como filler acelerando la
hidratacion del cemento, es decir, sirve de agente de nucleacién, donde se sitlan los
productos de la hidratacién del cemento y asi el cemento puede seguir hidratandose y
por lo tanto aumentando la cantidad de cal presente en el sistema.

En general, a partir de 28 dias comienza a aumentar el porcentaje de cal fijada con el
tiempo de curado.

En todas las pastas se produce un aumento del porcentaje de cal fijada con la edad de
curado y con el porcentaje de sustitucion de ceniza volante. Este hecho es légico, ya
que la cal disponible se va liberando paulatinamente debido a la hidratacién del
cemento y solo entonces la puzolana puede reaccionar con dicha cal.

La pasta con una sustitucion del 25%, es la que menos evolucién presenta, ya que a 28
dias de curado, es la Unica que todavia presenta un porcentaje de fijacion de cal
ligeramente negativo.
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= La pasta con una sustitucién del 70% de cemento por puzolana, es la que mayor
evolucién presenta, ya que a 28 dias de curado supera el 85% de fijacion de cal y a 90
dias fija el total de la portlandita disponible en la pasta. Esto es debido, a que en este
tipo de muestra, el contenido de cemento es muy pequefio respecto al contenido de
ceniza volante (30% frente a 70%), por lo que el contenido de portlandita disponible es
también muy pequefio y la ceniza volante lo capta rdapidamente.

Para las muestras sometidas a un curado a temperatura de 45°C, se observa que:

= La reaccion puzolanica se acelera con el efecto del aumento de temperatura. De esta
manera, los porcentajes de fijacion de cal para los 7 y 28 dias de curado a temperatura
de 45°C, se equiparan aproximadamente con los porcentajes de fijacién de 56 y 90 dias
de curado a temperatura ambiente.

El agua combinada de los hidratos se trata de un pardmetro muy util que nos indica la cantidad
de agua asociada a los productos de hidratacién, y por lo tanto nos da una idea del porcentaje
de productos de hidratacién formados.

Cuando se realiza la evaluacion de las curvas termogravimétricas se calcula un porcentaje total
de pérdida de masa (P;) de la muestra desde los 352C hasta los 6002C y un porcentaje de
pérdida de masa debido a la deshidroxilacion de la cal (Pcy) en el intervalo de temperatura de
520-6009C; si restamos al porcentaje de pérdida de masa total, el porcentaje de pérdida
debido a la cal, obtendremos el porcentaje de agua asociado a los hidratos (P).

Pu=Pr-Pcy [10]

Si calculamos el agua combinada de los hidratos (Py) como se ha comentado anteriormente,
obtenemos los valores que se muestran en la Tabla 1ll.2 y que a continuacidn se representan
en la grafica de la Figura I11.4.

o s Temperatura ambiente 45°C

% sustitucion - - - - . .
7 dias 28 dias 56 dias 90 dias 7 dias 28 dias
CONTROL 15,215 16,748 17,832 16,562 16,156 16,625
25%CV 13,092 13,843 16,241 15,105 15,094 16,719
40%CV 10,892 12,659 14,980 14,596 14,757 14,028
55%CV 9,529 11,053 13,113 12,833 12,547 16,117
70%CV 7,032 9,074 10,767 11,301 12,470 12,903

Tabla I11.2. Porcentajes de agua combinada de los hidratos (P,) en las diferentes pastas, a
diferentes edades y temperaturas de curado.
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Figura I11.4. Porcentajes de agua combinada de los hidratos (P,) de las diferentes pastas de cemento, a

diferentes edades y temperaturas de curado

Se puede comentar que:

=  Para muestras curadas a temperatura ambiente

0 Para una misma serie de pastas, a medida que aumenta la edad de curado

se forman mayor cantidad de productos de hidratacidon y por lo tanto,
aumenta el porcentaje de agua combinada. Esto ocurre en todas las
pastas, hasta los 56 dias de curado. Se puede observar, que a 90 dias el
porcentaje de agua combinada disminuye ligeramente en todas ellas,
probablemente debido a que los productos cementantes formados, sufren
procesos de transformacién y polimerizacidon por lo que las relaciones
Ca/Si cambian.

La pasta control, es la que mayor porcentaje de agua combinada de los
hidratos obtiene para todas las edades de curado. Por el contrario, la pasta
con un 70% de sustitucidn es la que menor porcentaje obtiene para todas
las edades de curado. Este hecho es légico ya que a medida que la pasta
contiene menor cantidad de cemento la cal disponible para reaccionar con
la puzolana es menor, ya que existira un exceso de este material que no
puede reaccionar.

- Para muestras curadas a temperatura

0 En este caso, se produce, en general, un aumento del porcentaje de agua

combinada de los hidratos con el tiempo, sobre todo en las pastas con
sustitucion del 25% y 55%.
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1.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Se realizé un estudio completo por microscopia electrénica sobre las mismas pastas que se
utilizaron para los analisis por termogravimetria, para las edades de 28 y 90 dias, en muestras
curadas a temperatura ambiente y para la edad de 28 dias, en muestras curadas en bafio a
459, Se pretendia averiguar si los productos de hidratacion formados variaban al utilizar los
distintos porcentajes de sustitucion de ceniza y al cambiar las condiciones de curado.

Previamente a su analisis por SEM, las muestras deben ser tratadas con acetona para detener
el proceso de hidratacion. Los trozos de las muestras se colocan en un vial con acetona
durante al menos una hora, transcurrido este tiempo se secan en la estufa a 602C durante una
hora y se guardan en un vial totalmente cerrado para evitar su carbonatacién.

Las muestras fueron recubiertas en oro para obtener una mejor calidad de imagen en las
micrografias.

En las pastas con ceniza volante se encontraron productos de hidratacién similares en todas
ellas y a su vez los mismos que se encontraron en la pasta control, a excepcion de la gelenita
hidratada (C,ASHs), que se observa en las pastas con ceniza pero no en la pasta control.

En la Figura III.5, se muestran las micrografias de las muestras curadas a temperatura
ambiente. Se observa la pasta control y las pastas que contienen los distintos porcentajes de
ceniza volante para una edad de curado de 28 dias. Posteriormente, las pastas a 90 dias de
curado se muestran en la Figura 6.

30um

A Pasta CO B

10pm

A Pasta CV25 B
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Figura Ill.5. Microfotografias de las pastas de cemento y de las pastas con ceniza volante para
28 dias de curado.

Varios son los comentarios a realizar para la edad de curado de 28 dias:

= En la pasta control (Pasta CO), se observan tipicas agujas de etringita(A), que
también estan presentes en las pastas con ceniza volante, como es el caso de
la pasta con un 25% de sustitucion (Pasta CV25-B).

= Pequeiios cristales de gelenita hidratada se encuentran en las pastas con
ceniza volante, como es el caso de las pastas CV40-A y CV55-B.

= Enlas pastas CO-B, CV25-A y CV55-A se observan los critales de portlandita. En
la pasta CV55-A se puede observar una particula esférica de ceniza volante
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cuya superficie es rugosa, esto es debido a la reaccidn con la portlandita. La
parte amorfa de la ceniza ha reaccionado. Lo mismo ocurre en la pasta CV40-B.

= En la pasta CV70-A, se puede ver algunas cenizas rodeadas de producto de
hidratacion (SCH), lo que da un aspecto amorfo a la mezcla. Y en la pasta CV70-
B, se puede observar una ceniza que ha reaccionado, de ahi que parte de su
superficie esté atacada y con oquedades.

10Um ! | 20um !

A Pasta CO B

10pm ! T 7um 1

10pm k

A Pasta CV40 B
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A Pasta CV55 B

A Pasta CV70 B

Figura Ill.6. Microfotografias de las pastas de cemento y las pastas con ceniza volante para 90

dias de curado.

Para las pastas de 90 dias podemos concluir:

Se sigue observando la presencia de etringita tanto en la pasta control (CO-B),
como en las pastas con ceniza volante (CV25-A y CV40-A-B).

La gelenita se observa en la pasta con un 55% de sustitucién (CV55-A). Este
tipo de cristal ya se habia encontrado en las pastas con ceniza volante a los 28
dias de curado. Sigue sin encontrarse en la pasta control para la edad de
curado de 90 dias.

Se observan también cristales de portlandita en las pastas control (CO-A), y en
las pastas con ceniza volante (CV25-B).

Se observan particulas de ceniza cubiertas y rodeadas de productos de
hidratacion (CV40-B, CV70-B). En la pasta CV70-A, se observa parte de una
ceniza, suya superficie presenta irregularidades. Esto es debido a que la parte
amorfa o reactiva de la ceniza ha reaccionado, dejando visible su fraccion
menos reactiva.
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= En la pasta CV40 se observan unos cristales cuya apariencia se asemeja a los
cristales de aluminatos calcicos hidratados. Y en la pasta CV55B también se
aprecian dichos cristales.

A continuacidn, en la Figura ll.7, se muestran las micrografias de las muestras curadas en bafio
a una temperatura de 4592. Al igual que en el caso anterior, se observan la pasta control y las
pastas con los distintos porcentajes de sustitucién de cemento por ceniza volante, para una
edad de curado de 28 dias.

A Pasta CV40 B
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Tpam

A Pasta CV70 B

Figura Ill.7. Microfotografias de las pastas de cemento y las pastas con ceniza volante para 28
dias de curado a 45°C.

A la vista de estas micrografias podemos observar lo siguiente:

La presencia de etringita es visible tanto en pastas con solo cemento, ocupando el
hueco que ha dejado una ceniza volante (Pasta CO-A), como en las pastas con
sustitucion de ceniza volante ( Pasta CV25-B).

Se observa una matriz mas compacta en todas las muestras, debida a que al aumentar
la temperatura, aumenta la velocidad de formacion de productos de hidratacién y la
reacciéon transcurre mas rdpida. El grado de densificacién de las pastas curadas a
temperatura elevada es mayor.

La gelenita es el producto de hidratacidn que se reconoce en la mayoria de las
micrografias, se trata de los cristales hexagonales que aparecen en distintas
micrografias (Pastas CV25-A, CV40-A, CV55-Ay, CV70-B).

Se observa también en diferentes micrografias la particula de ceniza volante rodeada
de producto de hidratacion, (Pastas CV40-B, CV55-B, CV70-A). En la pasta CV70-A se
observa la presencia de otros productos de hidratacién amorfos, identificados como
silicatos calcicos hidratados.
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2. ANALISIS DE MORTEROS

Para analizar el comportamiento de la ceniza volante en los morteros se procedié a estudiar
morteros de cemento con una relacién a/b de 0,5 y el mismo porcentaje de sustitucién que el
utilizado en las pastas.

2.1Ilmpedancia eléctrica

Para el estudio de la impedancia eléctrica de morteros, se separaran las medidas realizadas
sobre probetas curadas a temperatura ambiente, de las muestras con tratamiento de
temperatura. Para ello se diferenciaran dos experiencias: la primera, con objeto de
caracterizar los morteros con el tiempo de curado y la segunda, para evaluar los efectos de la
temperatura sobre el curado.

En la primera experiencia se ha medido la impedancia eléctrica, en probetas curadas a una
temperatura de 20°C en bafo de agua, los dias 1, 3, 7, 13, 21, 28, 35, 44, 56 y 80. En la segunda
experiencia se ha medido la impedancia eléctrica en probetas curadas, los primeros siete dias
en camara humeda y tratadas a continuacion en bafio de agua a temperatura de 459, durante
7 dias, cinco series y durante 28 dias, las otras cinco series.

Experiencia 1
Andlisis de resistividad eléctrica

En la Figura 111.8 se representa pgy. de los morteros control MCO y MCV desde el dia 1 hasta el
dia 80 de hidratacidn en escala semilogaritmica. En la Figura lll.8a se representan datos de
MCO donde se observa una relacién lineal con resistividad de 8,389 Om el dia 1 y con
resistividad de 42,6 Qm el dia 80. La variacién de la resistividad es lineal con una pendiente de
16,875 QOm, Unica en todo el intervalo, con un coeficiente de determinacién de 0,99. Esto
quiere decir que el aumento de la resistividad en MCO sigue una funcion logaritmica con el
tiempo al igual que lo hace el coeficiente de hidratacién del cemento [25]. Ese aumento de pg.
indica la interrupcion de los conductos debido a los productos de hidrataciéon y el
estrechamiento de esos conductos por la misma razén ya que la conductividad de la solucidn
de poro apenas varia [26].
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Figura Ill.8a Representacion pg. frente al tiempo de hidratacion en escala semilogaritmica, de 1 a 80 dias.
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En las Figuras 111.8b y 1I1.8c se representan los valores de resistividad para los morteros con
sustitucidn de ceniza volante.
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Segun se puede observar en las Figuras 111.8b y 111.8c los morteros con sustitucién del 25%, 40%
y 55% de 1 a 13 dias tienen valores de resistividad inferiores al MCO, a partir de ahi lo superan.
Por otra parte, MCV70 presenta unos valores de resistividad menores que MCO hasta el dia 21.
De 21 a 28 dias se iguala a los de MCO, y a partir de ese dia, la resistividad aumenta
exponencialmente convirtiendo al mortero MCV70 en el de mayor resistividad a dia 80. El
MCV40 los dias 21 y 28 tienen los valores maximos de resistividad de todos los morteros,
reflejando el efecto de contener mas cemento que MCV55 y MCV70 y ademads de ser el
mortero con mas contenido en ceniza volante que MCV25 y MCO. El MCV40 es superado por
MCV70 los dias 56 y 80, sin embargo, el MCV55 no lo supera.

De este resultado podemos concluir que hasta dia 13 el efecto de la hidratacién del cemento
es el predominante en el aumento de la resistividad, y a partir de ese dia y hasta el dia 28, el
aumento de resistividad se produce por el efecto combinado de la hidratacion del cemento vy la
reaccién puzolanica. A partir del dia 28 predomina el efecto de la reaccidon puzoldnica en el
aumento de resistividad.

Para los morteros MCV25, la resistividad varia de 8,44 QOm el dia 1 hasta mas de 130,39 Om el
dia 80, la resistividad a dia 1 es igual a la de MCO, mientras que a dia 80 aumenta 3 veces.
Cuando la sustitucion de cemento por ceniza volante es de un 40%, los valores de resistividad
varian de 6,72 Om el dia 1 hasta 159,67 Qm el dia 80, su resistividad a dia 1 es la menor de
todas las medidas y a dia 80 es 4 veces superior a MCO. En MCV55 la resistividad varia de 7,32
a 133,21 Qm, su resistividad de partida es ligeramente inferior a MCO vy la resistividad a 80 dias
es 3 veces superior a MCO, y menor a MCV40. Por ultimo, en MCV70, la resistividad varia de
8,11 Om el dia 1 hasta 289,72 Om el dia 80, valor casi 7 veces superior al MCO.

La variacion de la resistividad en los morteros MCV no es lineal con el logaritmo del tiempo en
todo el periodo de hidratacién, pero se puede obtener una relacion lineal en el tramode 1 a7
dias y en el tramo de 28 a 80 dias en los morteros MCV25, MCV40 y MCV55.

Las pendientes de las rectas de ajuste en MCV25 son: 15,727 para el primer tramo de 1 a 7 dias
ligeramente inferior a la pendiente de MCO y 185,04 para un segundo tramo de 28 a 80 dias,
con coeficientes de determinacién r’=0,99. En cuanto a MCV40, para el primer tramo se tiene
una pendiente de 14,708 inferior a MCO y para el segundo tramo de 173,74, con coeficientes
de determinacién r’=0,99 y r’=0,92 respectivamente. Cuando la sustitucidon es de un 55%, la
pendiente del primer tramo es de 11,53 que seria la mas baja, con coeficiente de
determinacién de r’=0,99 vy la pendiente del segundo tramo es de 197,97 con coeficiente de
determinacion de r’=0,97. Por dltimo el MCV70, en el primer tramo tiene una pendiente de
13,8 con coeficiente de determinacién de r’=0,96 y el segundo tramo presenta una pendiente
de 360,7 con coeficiente de determinacion de r’=0,95. En este caso, el segundo tramo
comprende del dia 35 al 56, puesto que de 56 a 80 dias el aumento de resistividad es
exponencial.

El aumento de la resistividad eléctrica con el tiempo de curado de los morteros MCV respecto
a MCO a partir del dia 21 es debido a un aumento del factor geométrico de la porosidad
(reduccién de la porosidad, aumento de la tortuosidad y aumento de la constriccidn). La
actividad puzolanica de la CV produce los dos efectos, por una parte consume iones Ca** y OH’
de la portlandita disuelta, variando el contenido de iones de la solucién del poro, y por otra
produce silicato calcico hidratado que rellena los poros afectando al factor geométrico. Sin
embargo, segln [26], la conductividad de la solucidon de poro con la hidratacion de pastas de
cemento no varia a partir del dia 7 de curado, por tanto el aumento de resistividad se debe
fundamentalmente a una modificacién de la microestructura.
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La variacién de resisitividad con el logaritmo del tiempo en los morteros MCV muestra que de
1 hasta 7 dias, la hidratacidon del cemento es dominante, pues el comportamiento es lineal al
igual que el MCO en todo el periodo de hidratacién. A partir de dia 7 se observa un cambio de
tendencia en los morteros MCV, que a dia 13 no se observa en los valores absolutos de
resistividad, todavia por debajo de los de MCO. Por tanto siguiendo la evolucién temporal de
morteros entre dia 1 y dia 13 de hidratacién somos capaces de distinguir entre MCO y MCV.

La tasa de aumento de la resistividad con el tiempo de curado se muestra en la Figura II1.9. En
MCO la velocidad de la resistividad va disminuyendo con la edad de curado, pasando de 5,3 a
0,19 Om/dia. En MCV25, MCV40 la velocidad a dia 2 es de 3,5 Qm/dia y a medida que aumenta
el tiempo de curado esta velocidad va disminuyendo hasta estabilizarse en torno a 1,5y 2
Qm/dia. En MCV55 la velocidad a dia 2 es de 2,5, inferior a los anteriores, sin embargo a dia 80
tiende a los mismos valores. Sin embargo, MCV70, presenta un comportamiento diferente, la
velocidad en los primeros dias es inferior al resto de morteros, siendo ésta de 1,7 Om/diay a
partir del dia 30 de hidratacidn, la velocidad aumenta de forma exponencial, hasta un valor de
7 Om/dia.

MCO MCV25
8 8
7 7
T 6 = 6
S .| * 3 5]
=0 G
~— ~— 4 .|
- 4 - *
g3 < 34
Q SN
= 2 = 2 . o %o
* i *
1 . o 1 . *
0 Ly Y SR Y WX I 0 Ly L
1 10 100 1 10 100
dias dias
8 MCV40 8 MCV55
’ A
—~ N
8 6 A T 6
el ~
S~ —~
S 5 = 5
-
4
g4 g
Q3 * % 3
<] - L 4
2 >, 2 1 PP
. N T4 o ¢ L 24
11 . 11 *
.
0 0 L
1 10 100 1 10 100
dias dias
MCV70
8
7 *
—_— 6
&
L 51
S .
33
= * . . —
52 . . * Figura 111.9. Representacion de la variacion de la
‘ 1 SR velocidad de la resistividad frente al tiempo de
) RA hidratacion
T
1 10 100
dias

43



A dia 2 la tasa de aumento de resistividad méaxima se produce en MCO y este valor va
disminuyendo con el contenido de ceniza volante, siendo MCV70 el que presenta el valor
minimo. A dia 10 (en la segunda semana de hidratacion), ni MCV25 ni MCV70 superan la
velocidad de MCO. En estas muestras, ain no ha comenzado el efecto puzolanico de la ceniza
volante. Y si ha comenzado, no compensa el aumento de la porosidad que supone afadir
ceniza volante a edad temprana. En MCV25 no lo compensa porque hay poca ceniza volante.
En MCV70 no lo compensa porque hay poco cemento. A medida que aumenta el tiempo de
curado, la velocidad sufre una disminucidn hasta estabilizarse en valores practicamente nulos
para MCO, entre 1,5-2 para MCV25, MCV40, MCV55, mientras que en MCV70 a partir de dia
30 hace lo contrario, aumentando hasta 7 Qm/dia.

Andlisis del desfase

En las Figuras 1ll.10a y 1ll.10b se representa el desfase calculado como: desfase=
arctg(Im(Ymm)/Re(Ymm)) para 11 Ultimos datos en frecuencia frente al Log(w) para los morteros
control (MCO) y morteros con sustitucion (MCV) los dias 1 y 80 de hidratacién. También se ha
representado con linea continua el valor del desfase atribuido al exponente capacitivo
calculado para cada muestra por el método del apartado 3.2.
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A dia 1 (Figura lll.10a) se observa que el desfase oscila con la frecuencia alrededor del valor
correspondiente a su a que es de 61,25° en MCO, de 38,17° en MCV25, de 12,59° en MCV40,
de 14,36° en MCV55 y de 15,13° en MCV70. Todos ellos se desvian como maximo un 4% del
desfase calculado por su correspondiente a. Este comportamiento indica que en este rango de
frecuencia, en el que no afecta la impedancia del electrodo, los morteros se comportan como
un circuito R-CPE-paralelo, tal como hemos considerado en el método de analisis propuesto.

A dia 80 (Figura IIl.10b) se observa que el desfase oscila con la frecuencia alrededor del valor
correspondiente a su a que es de 48,84° en MCO, de 65,12° en MCV25, de 64,45° en MCV40,
de 62,75° en MCV55 y de 61,83° en MCV70. Los morteros MCV presentan una desviacién del
desfase por frecuencias respecto del calculado para su a no superior a 1%. Sin embargo en
MCO se produce una desviacién maxima del 8%. Este aumento de la desviacién del desfase en
MCO para los ultimos 11 datos de frecuencia respecto al desfase calculado por el a del modelo

puede indicar que el comportamiento del MCO deberia representarse por una admitancia Y,
de mas de dos ramas en paralelo.
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Analisis de exponente capacitivo (a)

En la Figura lll.11 se muestran los valores de a de todos los morteros, determinados por los
ajustes lineales segun la ecuacidon 6. Los coeficientes de determinacién de los ajustes
realizados para la obtencién de a son r’20,98.

Se observa que el MCO comienza con un valor de a = 0,68 el dia 1 y aumenta en un primer
momento hasta un valor a=0,806 el dia 7, disminuyendo después mondtonamente hasta un
valor de a de 0,47 el dia 80. El comportamiento de los morteros con sustitucién es diferente.
Comienzan el dia 1 con un valor inferior a MCO, disminuyendo con el contenido de ceniza de
0a=0,47 en MCV25 a a =0,11 en MCV70. El exponente capacitivo aumenta en todos ellos hasta
dia 13. A partir de dia 13 el comportamiento es distinto segun el tipo mortero: para MCO el a
disminuye, para MCV25, MCV40 y MCV55 el a se estabiliza en 0,72, 0,72 y 0,70
respectivamente y para MCV70 el a muestra un valor constante de 0,58 hasta el dia 35, y
aumenta hasta un valor de 0,69 el dia 80. Todos los MCV a dia 80 alcanzan un valor similar de
a.

El aumento inicial de a implica dos efectos simultdneos: un aumento de la conductividad
variable con la frecuencia para cada frecuencia (Tw®) a la vez que un aumento de la relacién
de la conductividad desfasada 902 respecto de la conductividad en fase, cuya fraccidn
r=Sqo(W)/So(w)=tg(a-m/2) se representa también en la Figura Ill.11. Este valor de r, es la relacién
entre la conductividad idnica por la interfase sdlida (productos de hidratacién y actividad
puzolanica) y por la interfase liquida (solucidén idnica en contacto con los productos de
hidratacion-puzolana). La variacidon de este valor, r, indica un cambio en la microestructura
debido a la actividad puzolanica, a la hidratacion o a la posible redisolucién de productos de
hidratacion.

El aumento de a hasta el dia 13 en MCO y su disminucién posteriormente indica que hay un
aumento relativo de la conductividad desfasada desde un valor medio de r=1,83 a dia 1 hasta
un maximo de r=2,89, el dia 13, es decir, se produce un aumento de los productos de
hidratacion en la interfase, y un aumento relativo de la conductividad en fase desde r=2,89 a
dia 13, hasta r=1,1 a dia 80, es decir, hay menor conductividad entre productos de hidratacién.
Esta disminucidon no tiene una interpretacion facil porque hemos visto que no se comporta
como CPE a dia 80 y probablemente nuestro analisis de dos ramas en paralelo no sirva para
MCO. Por lo que esta disminucién de a que no ocurre en morteros con ceniza volante, puede
ser debida a un relleno de los microporos de la interfase o bien a una redisolucién de los
productos de hidratacion.

Este comportamiento en MCO es diferente al observado con otros cementos, en los que
alcanza un valor maximo de saturacidon con el tiempo de curado [13]. Esta discrepancia se
podria explicar afiadiendo una tercera rama en paralelo en el modelo Y.
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En morteros con ceniza volante si podemos realizar el andlisis propuesto. En morteros MCV25
y MCV40 hay un aumento de a y r en los primeros 13 dias, hasta un valor de r préximo a 2 por
debajo del valor maximo de MCO (r=3). Mientras que en MCV55 y MCV70 en los primeros 13

dias sélo alcanza un valor de r=1,4 para después aumentarlo hasta un valor de 2 a partir del dia
56.

En ambos casos, el valor de r se mantiene hasta el dia 80. En MCV55 y MCV70 el
comportamiento de a y r es diferente al de MCV40 y MCV25. Aumenta el valor de r hasta
aproximadamente r=1,5 en los primeros 10 dias, y experimenta un segundo aumento a partir

del dia 40, alcanzando la saturacion en el dia 80. Este valor estable final es r=2, igual que para
todos los MCV.

Analisis de la relacidn del factor capacitivo (T) vy el exponente capacitivo (a)

Por ultimo en la Figura IlIl.12 se representa la relacién lineal existente entre Log(T-F) y el valor
de a en el periodo de hidratacidn para las cinco series de mortero.
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Esta linealidad es similar para todos los morteros, r>>0,98. En MCO y MCV25 las pendientes de
las rectas de ajuste son similares, -7,2 en el primer caso y -7,3 en el segundo. Mientras que en
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MCV40, MCV55 y MCV70 las pendientes de dichas rectas estan alrededor de 7 en los tres
casos. Esta linealidad se ha encontrado en modelos fisicos de mezclas aleatorias binarias de un
componente conductor y un componente dieléctrico [27]:

LOg(TF)zLOg(Scc)+a'LOg(Eo kcd/scc) [11]

siendo €, =8,85.10 Ia permitividad dieléctrica del vacio, S, la conductividad del componente
conductor, k.4 la constante dieléctrica del componente dieléctrico y a representa el porcentaje
del componente dieléctrico.

Aplicando esta relacion podemos obtener las propiedades de los componentes para cada
mortero en la zona de la interfase, que es la que identifica el CPE, serian las mismas durante
todo el proceso de hidratacidon pero cambiando Unicamente la proporcidn, a. Las propiedades
de los componentes: conductividad eléctrica del componente conductor (S.) y constante
dieléctrica (k.q=c4./€,) del componente dieléctrico resultantes figuran en la Tabla ll1.3:

Scc (mS/m) kcd(')
MCO 6,38 48,4

MCV25 8,35 48,4

MCV40 5,14 66,7

MCV55 6,38 78,6

MCV70 10,14 75,9

Tabla I11.3.Conductividad eléctrica del componente conductor y constante dieléctrica del componente
aislante de los distintos morteros

Como se puede observar en la Tabla Ill.3, los valores de la conductividad del componente
conductor (S..) son similares en todos los morteros, entre 5 y 8 mS/m, excepto para MCV70
que alcanza un valor de 10 mS/m. Sin embargo, los valores de la constante dieléctrica del
componente dieléctrico varian de forma diferente. En MCO y MCV25 el valor de kg4 es
aproximadamente el mismo, e igual a 48. A medida que aumenta el porcentaje de sustitucion
el valor de la constante dieléctrica va aumentando, desde 66,7 para MCV40, y valores
superiores de 78,6 y 75,9 para MCV55 y MCV70.

Si interpretamos a como el porcentaje de componente dieléctrico en la interfase segun la
Figura 1ll.14, en todos los morteros MCV el porcentaje de componente dieléctrico va
aumentando con el tiempo hasta un valor aproximado del 70%. La disminucién del a en MCO
no se podria explicar con este modelo.

La constante dieléctrica aumenta con el contenido de ceniza volante, lo que indicaria que los
productos hidratados resultado de la actividad puzoldnica tendrian propiedades diferentes
para diferentes contenidos de ceniza volante.

Experiencia 2

En la experiencia 2 se ha medido la impedancia de 5 series de morteros a 7 dias en bafio de
agua a una temperatura de 45° y otras 5 series de morteros a 28 dias en bafio de agua a
temperatura de 45°C.
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Andlisis de la resistividad eléctrica

En la Figura Ill.13, se muestran los resultados de la resistividad de 3 probetas tratadas a 45°C
durante 7 y 28 dias, y de la resistividad de los mismos morteros curados a temperatura
ambiente con el tiempo de curado. Hay una gran dispersion en el valor de la resistividad de las
probetas con tratamiento térmico, por tanto a continuacién se comparan los resultados en
valores promedio.

Se observa que en MCO, la resistividad a 7 dias a temperatura de 45°C es de 40,12 QOm, valor
que se corresponderia con la resistividad a casi 80 dias de un mortero MCO a temperatura
ambiente. Mientras que en los morteros con tratamiento durante 28 dias presentaron gran
dispersion en el valor de la resistividad. Tomando un valor promedio, la resistividad seria de
43,9 Om, ligeramente superior a la de los 7 dias, que se corresponderia con mas de 80 dias en
un mortero curado normalmente.

En MCV25, los valores de resistividad a 7 y 28 dias de tratamiento son de 236,88 QOm y 360,32
Qm, respectivamente. Estas resistividades son 2 y 3 veces superiores a las resistividades del
mortero sin tratamiento a 80 dias. Las probetas de MCV40, presentan unos valores de
resistividad de 526,03 Qm a 7 dias con tratamiento, que es 3 veces superior a la misma serie
de mortero sin tratamiento, a 80dias de hidratacién, y de 1046,11 Om a 28 dias con
tratamiento, que es 7 veces superior. Las probetas de MCV55 presentan unas resistividades de
1136,99 Om a 7 dias y de 1618,32 a 28 dias. La primera 6 veces superior y la ultima 12 veces
superior a la misma serie de mortero, sin tratamiento, a 80 dias de curado.

En cuanto a las probetas de MCV70, podemos ver mucha mas dispersion en los resultados,
pero para comparar, se tomardn también valores promedio de resistividad. A dia 7 de
tratamiento, la resistividad es 2221,23 Om. Cuando esta serie de probetas alcanza los 28 dias
a una temperatura de 45°C, su resistividad es de 2075,04 Qm. Estos valores de resistividad son
los mayores obtenidos hasta el momento. Se observa que la resistividad cae ligeramente de los
7 dias a los 28 dias de tratamiento. Se puede determinar que esta es la Unica muestra que
presenta una disminucidon de resistividad cuando se le aplica el tratamiento de temperatura.

Se ve claramente un aumento de las resistividades muy significativo cuando aplicamos un
tratamiento de temperatura y este efecto se incrementa cuanto mayor es el porcentaje de
sustitucidon de cemento por ceniza volante.

El efecto de la temperatura en la resistividad nos indica de nuevo, que la resistividad eléctrica
en MCO y en MCV se debe a procesos fisico-quimicos muy diferentes. En MCO, la resistividad
eléctrica estd relacionada con la hidratacién del cemento y por ello la aplicaciéon de
temperatura no hace aumentar la resistividad por encima de la resistividad del dia 80 a
temperatura ambiente, en la que la hidratacién del cemento casi es total. Mientras que en
MCV, la aplicacidon de temperatura produce un aumento de la resistividad muy por encima de
la obtenida a dia 80 a temperatura ambiente, indicando que es un fendmeno independiente
de la hidratacién del cemento, pues en MCV70 es donde se consiguen las mayores
resistividades debidas al efecto de la temperatura.
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Andlisis del exponente capacitivo (a)

En la Figura 1ll.14 se muestran los valores de a de todos los morteros curados en agua a
temperatura de 45°C, determinados por los ajustes lineales segun la ecuacién 6. Los
coeficientes de determinacion de los ajustes realizados para la obtencién de a son r*>0,99.

Se observa que el valor promedio de a en MCO es de 0,69 a dia 7 de tratamiento equivalente
al a de MCO a 28 dias de curado y desciende a un valor promedio de 0,65 cuando se alcanzan
los 28 dias de tratamiento, equivalente al a de MCO curado a 44 dias. Al igual que la
resistividad, la temperatura también adelanta el valor de a en el proceso de hidratacion.

El valor de a en MCV25 es de 0,72 a 7 dias y de 0,74 a 28 dias de tratamiento, valores
semejantes a los obtenidos sin tratamiento térmico. El valor de a en MCV40 es de 0,73 a 7
dias, equivalente al a obtenido a 21 dias de curado y de 0,768 a 28 dias de tratamiento,
superando el valor de a a 80 dias sin tratamiento. El valor de a en MCV55 es de 0,724 a 7 dias
y de 0,786 a 28 dias de tratamiento, ambos valores superiores al a alcanzado a 80 dias de
curado sin tratamiento. El valor de a en MCV70 es de 0,75 a 7 dias y de 0,784 a 28 dias de

tratamiento, superando en ambos casos el valor de a al que tiende el material después de 80
dias de curado sin tratamiento.
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Por tanto, aunque la variacidon de a en los morteros MCV es diferente a la de MCO, en todos
ellos aumenta con la temperatura, adelantando el proceso de evolucidon de a igual que en

MCO.
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Figura I1.14. Representacion del exponente capacitivo y de r con el tiempo para probetas curadas a
45°C durante7 y 28 dias

El aumento de a supone un aumento del coeficiente r diferente segin el porcentaje de
sustitucidn de ceniza volante. Asi, en MCV25, a 7 dias de tratamiento térmico se equipara con
el de 13 dias de curado, y a 28 dias de tratamiento supera el valor de r a 80 dias. Este efecto, se
produce en MCV40 y MCV55, pero aumentando las diferencias en el r de muestras tratadas 28
dias. MCV70 tiene valores de r superiores a los obtenidos a 80 dias de curado con 7 dias de
tratamiento, esto lo caracteriza como el mortero mas sensible al efecto de la temperatura. El
valor maximo de r obtenido en MCV55 y MCV70 es de 2,8.

De nuevo, al igual que en la resistividad, se observa que el efecto de la temperatura sobre ay r
es de naturaleza muy diferente en MCO y en MCV. Mientras que en MCO solo adelanta la
hidratacion, en MCV se obtienen valores mucho mas elevados de los obtenidos en el curado a

temperatura ambiente hasta 80 dias.
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2.2 Medidas de resistencias mecanicas

En general el término actividad de una puzolana cubre dos propiedades: una es la actividad
guimica, que se ha descrito en el apartado de analisis termogravimétrico y otra es el efecto
fisico.

Este efecto fisico depende principalmente de la forma y tamafio de las particulas, distribucion
y superficie especifica de las particulas.

Dentro del efecto fisico que produce la incorporacién de las adiciones minerales al cemento se
distinguen tres efectos o fendmenos fisicos. Dos de los efectos, el efecto dilucidon del cemento
y la modificacién de la distribucidn de particulas, son consecuencia directa de la sustitucion de
cemento por una adicion mineral. El tercero de ellos, que se podria denominar efecto
particula, se trata de un efecto de nucleacién, donde las particulas de los hidratos formados en
la hidratacién del cemento se colocan sobre las particulas de la adicién mineral, permitiendo
que los granos de cemento puedan continuar hidratandose y, por lo tanto, aumentando la
velocidad de hidratacion del cemento [28].

En el caso de los morteros, la presencia de puzolana también suele afectar la naturaleza de la
interfase &rido/pasta, produciendo mejoras, en cuanto al tamafio y distribucion de la
portlandita, asi como a la reduccidn de la porosidad en dichas zonas.

En este caso, también se podran diferenciar dos experiencias: en primer lugar, el ensayo de los
morteros cuyo curado se realizé bajo agua a temperatura ambiente, los dias 7, 28, 56 y 90 de
curado y en segundo lugar, el ensayo de morteros cuyo curado se realizé en bafo de agua a
45°C, los dias 7 y 28 de curado.

Experiencia 1

En la Tabla Ill.4, se muestran los valores obtenidos de resistencia a compresion, de las
probetas curadas a temperatura ambiente, para las distintas edades de curado.

T2 ambiente
7 dias 28 dias 56 dias 90 dias
MCO 49,41 59,00 67,99 68,75
MCV25 38,64 53,13 61,40 66,18
MCV40 31,12 47,65 58,42 63,96
MCV55 21,51 33,51 46,24 48,07
MCV70 10,34 18,75 32,92 37,53

Tabla I11.4. Valores de resistencia a compresion (MPa) de morteros control y morteros con puzolana.

Los datos anteriores, se han representado en la Figura 1ll.15 para observar la tendencia
temporal del mortero control y los morteros con ceniza volante.
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Figura Ill.15. Representacion grdfica de la evolucion de la resistencia a compresion de la muestra control
y de las muestras con ceniza volante

A la vista de estos resultados, se puede decir que:

= Entodas las muestras, la resistencia a compresién aumenta con el tiempo.

= Laresistencia a compresion disminuye a medida que se aumenta el porcentaje
de sustitucién de cemento por ceniza volante. Esto implica que las cenizas
volantes reaccionan lentamente y los productos resultantes en el proceso de
hidratacidon se reducen con el aumento del contenido de cenizas volantes [6].

= El mortero con sustitucion del 40% de cemento por ceniza volante es el que
mayor evolucion presenta, ya que pasa de 31,12 MPa a los 7 dias a 63,96 MPa
alos 90 dias.

A continuacién, se propone calcular el porcentaje de ganancia de resistencia (SG%), el cual
tiene en cuenta la proporcién de cemento en las mezclas (efecto dilucidn) [29]. Este pardmetro
esta definido por la ecuacidn siguiente:

|Rcs—(ReexSop)|,
RCC*S%

100 [12]

%,c—

donde R.s es la resistencia a compresion del mortero con sustitucidon de ceniza volante, R.c es
la resistencia a compresion del mortero control y Sy es la proporcién de cemento en el
mortero con sustitucién (en tanto por uno).

En la Tabla 1ll.5, se muestran los valores de ganancia de resistencia de los morteros con
distintos porcentajes de sustitucién y en la Figura 111.16 se muestra la representacién grafica de
los valores de ganancia de resistencia de las distintas muestras, para las edades de curado
ensayadas.
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7 dias 28 dias 56 dias 90 dias
MCV25 4,27 20,07 20,42 28,35
MCV40 4,96 34,59 43,21 55,05
MCV55 -3,26 26,20 51,15 55,38
MCV70 -30,25 5,94 61,41 81,96

Tabla Ill.5. Porcentajes de ganancia de resistencias de los morteros con sustitucion de ceniza volante

para los 7, 28, 56 y 90 dias de curado.
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Figura lll.16. Representacion del porcentaje de ganancia de resistencia a compresion de los morteros

con ceniza volante frente al tiempo de curado.

Varias son las conclusiones que se pueden sacar de los datos y graficas anteriormente
expuestas:

En general, todos los morteros presentan porcentajes de ganancia de resistencia
positivos para todas las edades de curado, lo que demostraria su actuacién como
materiales puzolanicos. En el caso de los morteros con un mayor contenido de ceniza
volante (55 y 70%), a tiempos mas cortos de curado (7 dias,) la ganancia de resistencia
es negativa ya que el efecto filler de la ceniza predomina sobre el efecto puzolanico.

Los mejores resultados se obtienen a la edad de 90 dias, donde parece que la
efectividad puzolanica sea mayor, obteniéndose porcentajes de ganancia de
resistencia que oscilan entre el 28,35% obtenido por el MCV25 y el 81,96% obtenido
por el MCV70. Este comportamiento demuestra que la ceniza volante reacciona a
tiempos largos de curado.

El comportamiento de MCV40 y MCV55 es muy similar siguiendo una tendencia muy
pareja. EI MCV25, también presenta un comportamiento similar a los anteriores

aunque mostré valores inferiores a los anteriormente citados.

La ganancia de resistencia a compresién aumenta con la edad de curado.
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Adicionalmente, se ha realizado un ensayo de Porosimetria por Intrusiéon de Mercurio a
morteros curados a temperatura ambiente los dias 28 y 90 de curado, para ver la distribucion
de poros de las muestras.

En las Figuras I11.17 y 111.18, se puede ver la distribucién de tamafos de poros de los morteros a
28 y 90 dias de curado, respectivamente, a temperatura ambiente. Este tipo de figuras
relacionan el volumen de poros atribuibles a los distintos diametros, dentro del intervalo de
tamafios de poro estudiado.

d > 100 micras = MCV70
m MCV55

° 10 micras < d < 100 micras
5 MCV40
<Y
g 1 micra <d < 10 micras = MCV25
o
g 100 nm < d < 1 micras MCO
©
(=)

10nm<d<100 nm

<10 nm

0 10 20 30 40 50 60 70

% en volumen de poros

Figura lll.17. Representacion del tamafio de poro frente al % en volumen de poros de los morteros
curados a temperatura ambiente a la edad de 28 dias

El mayor porcentaje de volumen de poros se encuentra entre 10-100 nm, para todos los
morteros. En este intervalo se observa, en general, una disminucién de la porosidad conforme
aumenta el contenido de ceniza volante en el mortero. En el caso de los morteros a 90 dias
este comportamiento es mas erratico en este intervalo de tamafio de poros. Sin embargo si se
comporta analogamente (menor porosidad con el porcentaje de ceniza volante) en el intervalo
de los poros capilares (100 nm-1 micra). Este hecho corroboraria que a 90 dias ha tenido lugar
la reaccidn puzolanica, con la cal liberada por el cemento y los productos cementantes
formados, se situan en estos poros disminuyendo la porosidad del sistema.
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Figura I11.18. Representacion del tamarfio de poro frente a la porosidad incremental de los morteros
curados a temperatura ambiente a la edad de 90 dias

En este caso, a 90 dias de curado, se aprecia cdmo se produce una reduccion en la porosidad.
El rellenado de los poros por la formacién de los productos de hidratacién, no se produce por
igual en todas las muestras, ya que depende de la cantidad de ceniza volante presente. Por
ejemplo, el mortero MCV70 es el que mas ha evolucionado y muestra una gran cantidad de
poros mas pequefios entre los diametros de 10 y 100nm. Asi como también presenta el mayor
porcentaje de poros menores a 10nm. Sin embargo el MCV25 y el MCO han aumentado el
porcentaje de poros entre los tamafos de 100nm y 100um.

Experiencia 2

En la Tabla 1ll.6, se muestran los valores obtenidos de resistencia a compresion, de las
probetas curadas a 45°C, para las distintas edades de curado.

45°C
7 dias 28 dias
MCO 56,96 58,49
MCV25 61,76 64,75
MCV40 54,16 61,12
MCV55 49,79 53,75
MCV70 36,11 35,35

Tabla I11.6. Valores de resistencia a compresion (MPa) del mortero control y de los morteros con puzolana
los dias 7'y 28 de curado a 45°C.

A la vista de los resultados, en general, se observa que la temperatura acelera la reaccién
puzoldnica, de manera que a 7 dias de curado a 45°C, las resistencias obtenidas son
equiparables a 28 dias. Este hecho hace que el aumento de resistencia de 7 a 28 dias a 45°C
sea menor que en el caso de los morteros curados a temperatura ambiente, o que incluso se

57



mantengan practicamente constantes como en el caso del mortero con el 70% de ceniza
volante.

Como ya se ha realizado anteriormente, a continuacién se calculara el porcentaje de ganancia
de resistencia, asi conoceremos la aportacién de la puzolana en las distintas muestras en la
mejora de la resistencia, respecto al mortero con cemento solo.

En la Tabla Ill.7 se muestran los resultados de ganancia de resistencia calculados para las
distintas muestras.

7 dias 28 dias
MCV25 44,56 47,59
MCV40 58,45 74,16
MCV55 94,25 104,19
MCV70 111,32 101,43

Tabla Ill.7. Porcentajes de ganancia de resistencia de los morteros con sustitucion de ceniza volante para
los 7'y 28dias de curado

En la Figura 111.19 se muestra la representacidn grafica de los valores de ganancia de resistencia
de las distintas muestras, para las edades de curado ensayadas.
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Figura 111.19. Representacidn del porcentaje de ganancia de resistencia a compresion de los morteros con
ceniza volante frente al tiempo de curado.

A la vista de estos resultados, se puede comentar lo siguiente:

= Todos los morteros tienen porcentajes de ganancia de resistencia positivos para las
dos edades de curado ensayadas.

= Todos los morteros, en general, presentan porcentajes de ganancia de resistencia que

aumentan con los dias de curado. En el caso de MCV70 el porcentaje de ganancia de
resistencia disminuye de 111,32 a 7 dias, a 101,43 a 28 dias de tratamiento.
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Se calculé también el indice de actividad resistente IAR de los morteros con ceniza volante

curados a temperatura ambiente y a 45°C.

El indice de actividad resistente a una edad de curado determinada, es el resultado de dividir la
resistencia media a compresion del mortero de ensayo por la resistencia media a compresion
del mortero control (IAR=R./R.), a dicha edad. En la Tabla IIl.8, se muestran los resultados
obtenidos y los valores tedricos del IAR a 28 dias para cada mortero [30].

T2 ambiente 45°C
7 dias | 28 dias | 56 dias |90 dias | 7 dias-45° | 28 dias- 45°
0,75 MCV25 | 0,78 0,90 0,90 0,96 1,08 1,11
VALORES 0,6 MCV40 | 0,63 0,81 0,86 0,93 0,95 1,04
TEORICOS 0,45 McCv55 | 0,44 | 0,57 0,68 0,70 0,87 0,92
0,3 MCV70 | 0,21 0,32 0,48 0,55 0,63 0,60

Tabla 111.8. Valor del indice de actividad resistente de las muestras

En la Figura 111.20, aparecen representados graficamente los valores del IAR.
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Figura 111.20. Valores de IAR de los morteros

A la vista de los resultados anteriores concluimos que:

B MCWVZ25

m MCVAD

MCW55

m MCVT0

28 dias-
45I1

= En general, los valores de IAR aumentan a medida que aumenta la edad de curado,
tanto si se realiza un curado a temperatura ambiente como a 45°C. Estos datos
confirman que la ceniza volante es una puzolana que obtiene buenos resultados en
edades de curado medias-largas.

= Cuando el curado se realiza a alta temperatura, el IAR supera la unidad en MCV25 a 7
y 28 dias y en MCV40 a 28 dias de curado, a pesar de tener menor cantidad de
cemento que el control.

59




3. RELACION ENTRE MEDIDAS

Se han intentado identificar distintas relaciones entre medidas de impedancia eléctrica
realizadas y medidas termogravimétricas y de resistencias. Las relaciones encontradas son las
gue se muestran a continuacion.

Relacidn entre exponente capacitivo o y agua combinada

En la Figura Ill.21, se muestra la relacidn entre el exponente capacitivo a y el agua combinada
de los hidratos a temperatura ambiente.
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6 T T T T
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agua combinada de los hidratos (%)

Figura I11.21. Representacion de a frente al agua combinada de los hidratos en %.

Se puede observar que de 7 a 56 dias para todos los MCV se produce un aumento de a que se
corresponde con un aumento del agua combinada. MCV25, MCV40 y MCV55 siguen
practicamente una curva comun, donde los menores valores de a y agua combinada se
producen en MCV55, van aumentando en MCV40 y los valores de MCV25 son los mas altos de
la curva. De 56 a 90 dias apenas hay variacidon del coeficiente a y si que se observa una
disminucién de agua combinada. El MCV70 tiene un comportamiento similar de aumento de a
y agua combinada en todos los dias de estudio, con valores inferiores al resto de MCV de agua
combinada. El MCO tiene un comportamiento diferente, esto puede ser debido a una anomalia
en la disminucidn del coeficiente a, que como hemos comentado, habria que analizarlo con
modelo de tres ramas, diferente al de dos ramas utilizado en este trabajo. De cualquier forma,
en los morteros con ceniza volante, a esta relacionado con el agua combinada y por lo tanto
con el grado de hidratacién de las muestras. El grado de hidratacion de las muestras podria
determinarse mediante la medida de impedancia eléctrica con la frecuencia.
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Relacidn entre resistencia a compresidn y resistividad eléctrica

En la Figura 1ll.22, se muestran las relaciones entre la resistividad eléctrica y la resistencia
mecanica a compresién de todas las muestras a temperatura ambiente y a 45°C.
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Figura I11.22. Relacion entre la resistividad y la resistencia a compresion de las muestras

En la grafica anterior, se puede observar una relacién logaritmica para MCO y todos los MCV
entre la resistencia a compresidn y la resistividad. Esta relacion logaritmica es del tipo:

Re=a. In(pgc)+b

[13]

Donde los coeficientes a y b y el coeficiente de correlacion r’se muestran en la Tabla l11.9.

a b r?
MCO 36,766 -67,684 0,973
MCV25 14,843 -6,0458 0,986
MCV40 15,578 -15,029 0,999
MCV55 13,55 -16,85 0,988
MCV70 10,134 -18,209 0,979

Tabla I11.9. Coeficientes a, b y 4

Como se puede observar, en general, el factor logaritmico a va disminuyendo a medida que
aumenta el porcentaje de sustitucion. Se ha obtenido un ajuste aceptable para todos los
morteros con un r superior a 0,97.

Estas curvas de resistencia a compresién vs resistividad eléctrica tienen una gran importancia
practica ya que con ellas, se puede estimar la resistencia mecdnica de las muestras a partir de
un método no destructivo como es la medida de impedancia eléctrica.
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IV. CONCLUSIONES

Las conclusiones globales basadas en el analisis de los resultados experimentales se resumen
en los siguientes bloques:

1.
2.
3.

1.

Analisis de pastas
Analisis de morteros
Relacién entre medidas

Anadlisis de pastas

Mediante el estudio termogravimétrico sobre pastas de cemento que incorporan en su matriz
a la ceniza volante, se ha concluido lo siguiente:

El porcentaje de cal fijada aumenta con el tiempo y con el contenido de ceniza volante.
Para las muestras curadas a una temperatura de 45°C, se puede observar que la
reaccién puzoldnica se acelera con el efecto de la temperatura, ya que los porcentajes
de fijacion de cal para 7 y 28 dias de curado a 45°C, se pueden equiparar
aproximadamente con los porcentajes de fijacién de 56 y 90 dias de curado a
temperatura ambiente.

Del estudio por Microscopia Electrénica de Barrido sobre estas mismas muestras se concluye
que:

2.

En todas las pastas con ceniza volante, aparecen productos de hidratacién similares y a
su vez, los mismos que se encuentran en la pasta control, a excepcién de la gelenita
hidratada, que se observa Unicamente en las pastas con ceniza volante. El efecto de la
temperatura, en este caso, hace que las muestras presenten una matriz mas
compacta, debido a que la velocidad de formacidon de productos de hidratacion
aumenta y la reaccion puzoldnica transcurre mas deprisa. El grado de densificacion de
las pastas curadas a temperatura elevada es mayor.

Andlisis de morteros

A partir de los estudios de impedancia eléctrica:
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La resistividad eléctrica en MCO sigue una funcién logaritmica con el tiempo al igual
que lo hace el coeficiente de hidratacidon del cemento. Este aumento de py. indica la
interrupcion y estrechamiento de los conductos debido a los productos de hidratacién
ya que la conductividad de la soluciéon de poro apenas varia a partir de la primera
semana.

La variacion de la resistividad en los morteros MCV no es lineal con el logaritmo del
tiempo en todo el periodo de hidratacion. Hasta el dia 13 la resistividad de todos los
MCV es inferior a la del MCO, porque hay menor cantidad de productos de
hidratacion debido a que tienen menos cemento. De 21 a 28 dias, la resistividad de
todos los morteros con sustituciéon superan la resistividad de MCO. El MCV40 es el
mortero que mayor resistividad presenta entre los dias 21 y 44 debido al efecto



combinado de la hidratacidn del cemento y de la reaccidn puzolanica. A partir del dia
56 el MCV70 supera al MCV40, lo que quiere decir que predomina el efecto de Ila
reaccion puzoldnica sobre la hidratacion de cemento en el aumento de resistividad.

Los morteros MCV presentan una desviacién del desfase del elemento eléctrico CPE
por frecuencias respecto del calculado para su a no superior al 4%. Sin embargo en
MCO a 80 dias se produce una desviacibn maxima del 8%. Este aumento de la
desviacion del desfase en MCO para los ultimos 11 datos de frecuencia respecto al
desfase calculado por el a del modelo, puede indicar que el comportamiento del MCO
deberia representarse por una admitancia Y,,, de mds de dos ramas en paralelo.

El comportamiento diferencial de r explica que en el tercer dia de hidratacion hay una
gran corriente capacitiva a través de los productos hidratados derivados del cemento
en MCO. Mientras que en MCV aparecen unos productos derivados de la actividad
puzolanica diferentes a los de la hidratacidon del cemento y retrasados en el tiempo.

La relacién lineal entre log (TF) y a nos permite interpretar el CPE como una mezcla
aleatoria de componente dieléctrico y conductor en la interfase solucidn-gel
hidratado. El coeficiente a representa el porcentaje de componente dieléctrico. En
todos los morteros MCV el porcentaje de componente dieléctrico va aumentando con
el tiempo hasta un valor aproximado del 70%. De acuerdo con esta interpretacion, el
método utilizado permite distinguir distinto componente dieléctrico para distintos
porcentajes de sustitucidon. Se ha determinado que la constante dieléctrica aumenta
con el contenido de ceniza volante. La disminucion del a en MCO no se podria explicar
con este modelo.

El efecto de la temperatura en MCO es muy diferente al de MCV. En MCO Ila
temperatura adelanta la hidratacion obteniendo valores de p y a propios de edades de
hidratacion mas avanzadas. Por el contrario en MCV, la aplicaciéon de temperatura
produce un aumento de la resistividad y de a muy superior a la obtenida a dia 80 a
temperatura ambiente, sobre todo para elevados porcentajes de sustitucion.

De la realizacién de los ensayos de resistencia mecanica sobre las distintas series de morteros,
se concluye lo siguiente:

En general, la resistencia a compresién aumenta con el tiempo de curado. A
temperatura ambiente, la resistencia a compresion disminuye con el contenido de
ceniza volante, debido a que ésta reacciona lentamente.

Se ha comprobado mediante el ensayo de Porosimetria por Intrusién de Mercurio que
a medida que transcurre el tiempo se produce una reduccidon de la porosidad. El
rellenado de los poros por la formacidn de los productos de hidratacién, no se produce
por igual en todas las muestras, ya que depende de la cantidad de ceniza volante
presente.

Cuando aumentamos la temperatura de curado, en general, las resistencias obtenidas
a 7 y 28 dias son equiparables con las obtenidas a 28 y 56 dias a temperatura
ambiente. Esto es debido, como se ha comentado anteriormente, a que el aumento de
temperatura acelera la reaccién puzolanica.
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3. Relacion entre medidas

= En los morteros MCV, a estd relacionado con el agua combinada la cual es
proporcional al grado de hidratacion del cemento. Por lo tanto, el grado de hidratacion
de las muestras podria determinarse mediante un método no destructivo como es la
medida de impedancia eléctrica con la frecuencia.

= Se ha obtenido una relacion logaritmica entre la resistencia a compresion de los
morteros y la resistividad eléctrica. Estas curvas podrian tener una gran importancia
practica ya que con ellas, se podria estimar la resistencia mecanica de las muestras a
partir del método de impedancia propuesto en este trabajo.

Se ha demostrado que la espectroscopia de impedancia eléctrica es un método no destructivo
que se emplea para evaluar la actividad puzoldnica en morteros de cemento. Ademads, este
método nos da informacién sobre la microestructura de la porosidad y de la interfase sélido-
liguido que es la zona donde se produce tanto la actividad puzolanica como la hidratacidén del
cemento. Existe una buena relacion entre este tipo de medidas y las propiedades
microestructurales y mecanicas.
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