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Resumen

En la actualidad, el uso de residuos agricolas y/o industriales en la
preparacion de conglomerantes para la construccion es un tema de creciente
interés. Esto se debe, por una parte, a que permite gestionar algunos tipos de
residuos liberando los vertederos; y por otra parte, porque permite reducir
los impactos medioambientales causados por la fabricacion del clinker de

cemento Portland, especificamente en lo que se refiere a las emisiones de
CO..

En la presente investigacion se presenta un estudio sobre la reutilizacion de
un residuo procedente de la fabricacion de las fibras de vidrio (VCAS) en la
produccion de conglomerantes para aplicacion en la construccion civil. Para
facilitar la lectura y comprension del trabajo, el mismo fue dividido en tres
partes principales: caracterizacion del VCAS, conglomerantes a base de
cemento Pértland y conglomerantes activados alcalinamente.

La primera parte del trabajo presenta como objetivo principal caracterizar el
VCAS desde el punto de vista fisico-quimico. A partir de estos parametros
se ha podido conocer las posibilidades de aplicacion de dicho material en la
produccion de conglomerantes. Se trata de un material amorfo, rico en
silicio, aluminio y calcio.

En la segunda parte del trabajo, se analiza el caracter hidraulico/puzolanico
del VCAS en sistemas a base de cal/adicion mineral o de cemento
Portland/adicion mineral. Se ha podido comprobar que el VCAS es una
adicidon mineral que posee un cardcter puzoldnico que se ve potencializado
para largas edades de curado o para elevadas temperaturas de curado. La
influencia del porcentaje de VCAS, edad y temperatura de curado, relacion
agua/conglomerante, relacion conglomerante/ arido fueron algunas de las
variables analizadas en esta parte de la Tesis Doctoral. En general, se puede
establecer que sustituciones entre 10 y 20% de cemento Portland por VCAS,
permiten obtener materiales de excelentes prestaciones. Destacar, por otra
parte, que en esta etapa de trabajo también fue desarrollado un nuevo
método para caracterizar las adiciones minerales mediante la monitorizacion
de suspensiones acuosas de cal:;puzolana por medidas de pH vy




Tesis Doctoral Mauro M. Tashima

conductividad eléctrica. A partir de este nuevo método fue posible distinguir
la reactividad de las distintas puzolanas analizadas.

En la tercera y ultima etapa del trabajo, que es la mas extensa y de mayor
novedad, se propone la utilizacion del VCAS como fuente de
aluminosilicato en la produccion de conglomerantes activados alcalinamente.
Fueron analizadas la influencia del activador alcalino y de las condiciones
de curado en la produccion y preparacion de los conglomerantes activados
alcalinamente basados en VCAS. Asi, se ha demostrado que se puede
activar a 65°C la geopolimerizacion del VCAS con disoluciones activadoras
de hidréxidos sodico y potasico. Ademas, destacar que se ha demostrado la
gran eficacia en el desarrollo de la resistencia a compresion de morteros de
VCAS en los que se ha usado como activador alcalino una disoluciéon con
silicato sodico. En esa misma linea, se han disefiado activadores para VCAS
que permiten el fraguado y endurecimiento a temperatura ambiente.
Algunos estudios preliminares sobre la durabilidad de estos conglomerantes
también fueron realizados, demostrando que dicho material presenta una
mayor resistencia frente a ataques de tipo acidos, comparado con el cemento
Portland. Destacar que fueron alcanzados valores de resistencia a
compresion superiores a 100MPa para los morteros preparados con las
condiciones Optimas (3dias de curado a 65°C, humedad relativa superior al
95%).

A partir de los resultados obtenidos en esta investigacion se puede senalar la
viabilidad de aplicacion del VCAS en la produccion de conglomerantes
desde el punto de vista cientifico y tecnologico. Tanto en sustitucion parcial
(adiciébn mineral de sustitucion) o bien como sustitucion total al cemento
Portland (activacion alcalina), se observa que el VCAS posee caracteristicas
adecuadas para ser utilizado en el dmbito de los materiales para la
construccion civil.
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Resum

En D’actualitat, 1"as de residus agricoles i/o industrials en la preparacié de
conglomerants per a la construccid és un tema de creixent interés. A¢o es
deu, d’una banda, al fet que permet gestionar alguns tipus de residus
alliberant els abocadors; 1, d’altra banda, perque permet reduir els impactes
mediambientals causats per la fabricacid del clinker de ciment Portland,
especificament pel que fa a les emissions de COs.

En la present investigacid es presenta un estudi sobre la reutilitzacié d’un
residu procedent de I’ fabricaci6 de les fibres de vidre (VCAS) en la
producci6é de conglomerants per a la seua aplicacio en la construccid civil.
Per a facilitar la lectura i comprensio del treball, el mateix va ser dividit en
tres parts principals: caracteritzacid del VCAS, conglomerants de ciment
Portland i conglomerants activats alcalinament.

La primera part del treball presenta com a objectiu principal caracteritzar el
VCAS des del punt de vista fisico-quimic. A partir d’aquests parametres
s’ha pogut concixer les possibilitats d’aplicacié de dit material en la
producci6 de conglomerants. Es tracta d’un material amorf, ric en silici,
alumini i calci.

En la segona part del treball, s’analitza el caracter hidraulic/putzolanic del
VCAS en sistemes de calg/adici6 mineral o de ciment Portland/adicio
mineral. S’ha pogut comprovar que el VCAS ¢és una adicid mineral que
posseeix un caracter putzolanic que es veu potencialitzat per a llargues edats
de guarit o per a elevades temperatures de curat. La influéncia del
percentatge de VCAS, edat 1 temperatura de curat, relacio
aigua/conglomerant, relacid conglomerant/ arid van ser algunes de les
variables analitzades en esta part de la Tesi Doctoral. En general, se pot
establir que substitucions entre 10i 20% de ciment Portland per VCAS,
permiten obtindre materials d’excel lents prestacions. Cal destacar que en
aquesta etapa de treball també va ser desenvolupat un nou métode per a
caracteritzar les adicions minerals mitjangant el monitoratge de suspensions
aquoses de calg: putzolana per mides de pH i conductivitat eléctrica. A
partir d’aquest nou meétode fou possible distingir la reactivitat de les
diferents putzolanes analitzades.
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En la tercera i Gltima etapa del treball, que ¢s la més extensa i de major
novetat, es proposa la utilitzacio del VCAS com a font d’aluminosilicat en
la producci6 de conglomerants activats alcalinament. Esmentar que van ser
analitzades la influéncia de I’activador alcali 1 de les condicions de guarit en
la produccid 1 preparacio dels conglomerants activats alcalinament basats en
VCAS. Aixi, s’ha demostrat que es pot activar a 65°C la geopolimeritzacid
del VCAS amb disoluccions activadores d’hidroxids sodic i potasic. A més,
cal destacar que s’ha demostrat la gran eficacia en el desenvolupament de la
resisténcia a compresio de morters de VCAS en els quals s’ha usat com a
activador alcali una disoluci6 amb silicat sodic. En aquesta linea, s’han
dissenyat activadors per a VCAS que permiten el fraguat i enduriment a
temperatura ambient. Alguns estudis preliminars sobre la durabilitat
d’aquests conglomerants també van ser realitzats, demostrant que dit
material presenta una major resisténcia front a atacs de tipus acid, comparat
amb el ciment Portland. Van ser aconseguits valors de resisténcia a
compressié superiors a 100MPa per als morters preparats amb les
condicions optimes (3 dies de curat a 65°C, humitat relativa superior al
95%).

A partir dels resultats obtinguts en aquesta investigacié es pot assenyalar la
viabilitat d’aplicaciéo del VCAS en la produccié de conglomerants des del
punt de vista cientific i tecnologic. Tant en substituciéo parcial (adicid
mineral de substitucid) o bé com a substitucid total al ciment Portland
(activacid alcalina), s’observa que el VCAS posseix caracteristiques
adequades per a ser utilitzat en ’ambit dels materials per a la construccio
civil.
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Summary

Nowadays, the use of agricultural and/or industrial wastes in the production
of binders is a topic of growing interest. It is due, on one hand, it allows
managing some types of wastes realising landfills and, on the other hand,
because it reduces the environmental impact caused by the production of
Portland cement clinker, in particular as it relates to the CO, emission.

This work provides a study on the reuse of a glass fiber manufacturing
waste (VCAS) in the production of binders for use in civil construction. To
facilitate reading and understanding of the work, it was shared into three
main parts: characterization of VCAS, Portland cement binders and alkali
activated binders.

The first part presents the main objective of characterizing the VCAS from a
physical-chemical point of view. From these parameters has been able to
understand the possibilities of application of this material in the production
of binders. VCAS is an amorphous material with high content of SiO,,
A1203 and CaO.

In the second part, we analyze the hydraulic/pozzolanic properties of VCAS
in systems based on lime/mineral admixture or Portland cement/mineral
admixture. It has been shown that VCAS is a mineral admixture that
presents a pozzolanic reactivity which is increased for long curing time or
high curing temperatures. The influence of VCAS percentages, curing time
and temperature, water/binder ratio, sand/binder ratio were some of the
parameters analyzed in this part of Doctoral Thesis. In general, it can be
established that amounts of 10 and 20% of VCAS, allows to achieve
materials with excellent properties. Note, on one hand, that at this stage of
work was also developed a new method to characterize the mineral
admixtures by monitoring aqueous suspension of lime:pozzolan by pH and
electrical conductivity measurements. From this new method was possible
to distinguish the reactivity of pozzolans analyzed.
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In the third part of work, which is the most extensive and mayor
contribution of the Tesis, we propose the use of VCAS as an aluminosilicate
source material in the production of alkali activated binders. Mentions that
were analyzed the influence of the alkaline activator and curing conditions
on the production and preparation of alkali activated binders based on
VCAS. Thus, it is demonstrated that geopolymerization process of VCAS
can be activated at 65°C using Sodium and potassium hydroxide solutions.
Also, note that it has demonstrated the great efficiency in the development
of compressive strength of mortars activated with sodium silicate solutions.
In the same way, it was developed activating solutions for VCAS
geopolymes which allows the setting and hardening process of these
materials at room temperature. Preliminary studies on the durability of these
binders were also performed, showing that the material has a higher
resistance to acid attacks, compared to Portland cement. Note that were
yielded compressive strength values greater than 100Mpa for mortars
prepared with the optimal conditions (3 days at 65°C, relative humidity
above 95%).

The obtained results in this research can pointed out to the feasibility of use
VCAS in the production of binders from scientific and technologic point of
view. Both, as partial replacement or as a total substitute of Portland cement,
it is observed that the VCAS has suitable characteristics for its use in the
civil construction.
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1. INTRODUCCION
1.1. ASPECTOS GENERALES

La presente Tesis Doctoral ha sido realizada en el marco del programa de
doctorado en Ingenieria de la Construccion perteneciente al Departamento
de Ingenieria de la Construccion y Proyectos de Ingenieria Civil de la
Universidad Politécnica de Valencia - UPV, Espafia. Cabe destacar que el
desarrollo de la investigacion ha sido posible gracias al soporte técnico del
Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigén — ICITECH.

La reutilizacion de residuos provenientes de otros sectores productivos
(especialmente residuos agricolas y/o industriales) en el ambito de la
construccion civil, es una de las lineas de investigacion que vienen siendo
desarrolladas por los investigadores del ICITECH desde hace mas de 20
afios. Siguiendo esta misma linea de investigacion, la presente tesis se
propone a estudiar la viabilidad de la reutilizacion de un residuo industrial
proveniente de la fabricacion de las fibras de vidrio (Vitreous Calcium
Aluminosilicate, VCAS). E1 VCAS es un residuo industrial que se genera en
cantidades moderadas, aproximadamente unas 200.000 toneladas/afio, pero
que como todo residuo, necesita un vertedero para su depdsito final o bien la
reutilizacion en una aplicacion.

En este trabajo se caracterizaron las propiedades fisicas y quimicas del
VCAS, y posteriormente se llevd a cabo un amplio estudio sobre su
actividad puzoldnica, comportamiento mecanico y microestructural en
conglomerantes a base de cemento Portland. En esta etapa del trabajo
también se desarrolldé una nueva metodologia para caracterizar la reactividad
de las adiciones minerales a través de medidas de conductividad eléctrica y
pH de suspensiones acuosas de cal/puzolana.

Por otro lado, intentando ampliar el espectro de investigacion del ICITECH,
la tercera parte de la Tesis Doctoral aborda la posibilidad de utilizar el
VCAS como fuente de aluminosilicato en la preparacion de conglomerantes
activados alcalinamente. Cabe sefialar que en este tipo de investigacion el
conglomerante es formado a partir de una reaccion de polimerizacion,
resultado de la mezcla de un material de origen silicoaluminoso y una
solucion de elevada alcalinidad.
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Cabe mencionar que los estudios sobre la utilizacion del VCAS en
conglomerantes a base de cemento Portland son muy escasos [1,2], y por
tanto, existe la necesidad de un mayor conocimiento sobre el caracter
puzolanico/hidraulico que puede presentar este material.

La utilizacion del VCAS como materia prima en la preparacion de
conglomerantes activados alcalinamente es un campo de investigacion del
cual, al inicio de la Tesis, no se habia publicado nada. En este sentido, los
resultados obtenidos en la presente tesis muestran perspectivas futuras muy
interesantes para su aplicacion en el &mbito de la construccion civil. Cabe
destacar que el presente estudio es, apenas, el primer paso de un largo
camino que se debe recorrer para que este residuo pueda ser ampliamente
aceptado en el ambito de la ingenieria, y en particular en el campo de los
materiales de construccion.

1.2. RELEVANCIA DEL TEMA

La utilizacién del hormigoén como material de construccidon es una practica
muy extendida en todo el mundo, lo cual puede ser explicado por su elevada
resistencia mecanica, versatilidad de su encofrado y por su coste
relativamente bajo. Segin Aitcin [3], el hormigon es el material industrial
mas utilizado en la construccion civil y el segundo mas consumido en el
mundo, siendo superado unicamente por el agua.

La producciéon de hormigén estd asociada habitualmente con el uso del
cemento Portland, por ser éste el principal conglomerante utilizado en la
elaboracion de morteros y hormigones. En el afio 2008 la produccion
mundial de cemento Portland superd los 2600 millones de toneladas, lo que
supone un consumo aproximado de 1m’ de hormigén por habitante. Las
estimaciones sefalan que, en el afio 2050, el consumo de cemento Portland
podria incrementarse hasta un 225% con respecto a los valores actuales [4],
debido principalmente a la elevada demanda de este conglomerante por
parte de paises en vias de desarrollo, como pueden ser India, China, Brasil y
Meéxico.
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No obstante, no se debe perder de vista que la produccion de cemento
Portland requiere un elevado consumo de energia y de materias primas no
renovables. Ademas, genera grandes cantidades de desechos y gases de
efecto invernadero que contaminan el medio ambiente, lo que perjudica la
armonia entre el ser humano y la naturaleza [5].

Esta degradacion medioambiental no es un problema reciente, ni tampoco
un problema exclusivo de un determinado pais o region. Se trata de un
problema global, asociado al crecimiento poblacional y a la urbanizacion del
planeta [6]. La consecuencia negativa de este crecimiento exagerado es el
aumento en la produccién de agentes contaminantes que contribuyen al
calentamiento global, con las consecuentes catastrofes naturales.

Para mantener el equilibrio entre el desarrollo tecnolégico y el medio
ambiente se acufld, en 1987, el término “desarrollo sostenible”. Dicho
término fue definido como: forma de progreso que satisface las necesidades
del presente, sin comprometer las necesidades de las futuras generaciones
en todos los aspectos: social, humano y ambiental. A raiz de esto, se han
llevado a cabo diversas convenciones con el reto de promover el desarrollo
sostenible, siendo el protocolo de Kyoto, firmado en 1997, el tratado mas
relevante [7].

Para colaborar con el desarrollo sostenible, la industria del cemento esta
buscando soluciones dentro de su propio proceso de produccion, puesto que
en el &mbito de la construccion civil la industria cementera es la responsable
de la mayor parte de las emisiones de CO,, asi como de los niveles mas
elevados de consumo de energia y de materias primas no renovables.

En la bibliografia actual [4,5,8-10] se pueden encontrar diversas alternativas
para minimizar los problemas generados por la fabricacion del cemento
Portland. Una de las opciones planteadas es la utilizacion de combustibles
alternativos que generen, en el proceso de produccion del cemento Poértland,
menos emisiones contaminantes que los materiales actualmente empleados.
Otra posibilidad consistiria en la mejora de la eficacia de los hornos
utilizados en la produccion del cemento Portland, pero para ello resultaria
necesaria una gran inversidon economica en el sector, hecho que hace
inviable, en cierta medida, la puesta en marcha de esta alternativa.
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Teniendo en cuenta las limitaciones que presentan las propuestas
anteriormente mencionadas, investigadores como Damtoft et al. [8]
defienden como mejor alternativa para reducir el consumo de energia y la
emision de CO,, la utilizacion de adiciones minerales tanto en el proceso de
fabricacion del cemento Portland como en la produccion de morteros y
hormigones. De esta manera se reduciria el consumo de clinker Portland vy,
por lo tanto, las emisiones de COs.

Por otro lado, Gartner [9] propone la utilizacion de materiales cementantes
alternativos, como por ejemplo los cementos de sulfoaluminato de calcio,
afirmando que algunos de dichos cementos pueden reducir hasta un 80% la
emision de CO,, ademas de presentar un elevado potencial para su
aplicacion en el ambito de la construccion.

Teniendo en cuenta los planteamientos realizados por diversos autores [8,9],
asi como el hecho de que el consumo de cemento va a continuar
aumentando, este trabajo se encuadra perfectamente dentro de las
alternativas propuestas, y pretende estudiar la viabilidad de utilizacion de un
residuo de la fabricacion de las fibras de vidrio (VCAS) como adicion
mineral activa en la produccion de morteros de cemento Portland. Por otra
parte, la presente tesis plantea, como segunda linea de investigacion, la
utilizacion del VCAS en la produccion de un tipo de cemento alternativo:
los conglomerantes activados alcalinamente.

1.3. ESTRUCTURA DE LA TESIS

La presente Tesis Doctoral se ha dividido en diferentes capitulos.

En el Capitulo I se plantea una breve introduccion. Cabe destacar en este
apartado la atencion a la relevancia del tema en estudio, asi como a la
estructura interna de la Tesis.

En el Capitulo Il se exponen de forma clara y concisa los objetivos de la
Tesis Doctoral. En un primer momento se plantea el objetivo general
perseguido por la investigacion, para continuar abordando los objetivos
especificos de la misma.
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El Capitulo III se centra en la revision bibliografica de los principales temas
vinculados a la investigacion, siendo éstos las adiciones minerales para
conglomerantes a base de cemento Portland y la produccion de
conglomerantes activados alcalinamente. En concreto, se describen de
forma sucinta las principales adiciones minerales, sus respectivas
propiedades y aplicaciones. Por otra parte, se definen los conglomerantes
activados alcalinamente, sus procesos de formacion, sus propiedades, sus
aplicaciones y los mecanismos que gobiernan los procesos de
geopolimerizacion.

El Capitulo IV aborda la metodologia experimental empleada durante el
desarrollo de la T7esis. Complementariamente, se lleva a cabo una
descripcion general de los materiales, procesos y equipos empleados para la
realizacion del trabajo de investigacion.

El Capitulo V describe los resultados obtenidos en la caracterizacion fisica y
quimica del VCAS. Para ello han sido utilizadas diferentes técnicas
instrumentales, tales como: FRX, FTIR, SEM, DRX.

El Capitulo VI presenta los resultados sobre la actividad puzolanica del
VCAS. Especificamente, se expone el estudio realizado sobre la fijacion de
cal mediante andlisis termogravimétrico, tanto en pastas de cal/'VCAS como
en pastas de cemento/VCAS. Por otra parte, se muestra una técnica
alternativa que también puede ser utilizada para evaluar la actividad
puzolanica de las adiciones minerales.

El Capitulo VII muestra los estudios realizados sobre la sustitucion parcial
de VCAS en morteros de cemento Portland. Estos estudios tuvieron en
cuenta diversos factores que influyen en las propiedades mecénicas y
microestructurales de los morteros: porcentaje de adicion/sustitucion de
VCAS, relacion conglomerante/arido, relaciéon agua/conglomerante, tiempo
de curado, etc.

En el Capitulo VIII se presentan los resultados sobre los conglomerantes
activados alcalinamente basados en VCAS, estudiandose la influencia del
tipo y de la concentracion del hidroxido alcalino en las propiedades
mecanicas y microestructurales. Mas concretamente, fue analizada la
influencia del NaOH y del KOH, asi como de la mezcla de ambos
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activadores, en las propiedades de los conglomerantes activados
alcalinamente.

El Capitulo IX muestra los estudios realizados sobre el efecto de la adicion
de silicatos solubles en las propiedades mecanicas y microestructurales de
los conglomerantes activados alcalinamente basados en VCAS. En este caso,
fue analizada la incorporacion de distintos porcentajes de silicato sodico en
los morteros activados alcalinamente basados en VCAS.

El Capitulo X presenta los resultados sobre la influencia de las condiciones
de curado en las propiedades mecanicas de los conglomerantes activados
alcalinamente. Variables como el tiempo y la temperatura de curado fueron
extensivamente investigadas en este apartado. Del mismo modo, se presenta
un estudio sobre la preparacion de conglomerantes activados alcalinamente
basados en VCAS, que presentan elevadas resistencias mecanicas.

El Capitulo XI describe los resultados obtenidos sobre la preparacion de
conglomerantes activados alcalinamente basados en VCAS curados a
temperatura ambiente. Sefalar que la capacidad de fraguar y endurecer a
temperatura ambiente es una propiedad que depende tanto del
conglomerante utilizado como del activador alcalino empleado en el proceso
de geopolimerizacion.

El Capitulo XII muestra los estudios preliminares realizados sobre la
durabilidad de los conglomerantes activados alcalinamente basados en
VCAS. Especificamente, esta investigacion se centrd en el estudio de la
retraccion y de la durabilidad frente a ataques d4cidos de estos
conglomerantes. A modo de comparacion, los hallazgos fueron
confrontados con los resultados obtenidos para los conglomerantes a base de
cemento Portland.

El Capitulo XIII se expone las principales conclusiones obtenidas en el
trabajo de investigacion presentado. Asimismo, se plantea una serie de
propuestas para futuras lineas de investigacion que pueden y estan siendo
desarrolladas a raiz de los resultados obtenidos en la presente Tesis Doctoral.
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El Anexo I presenta algunas Tablas y Figuras referentes al Capitulo VI,
donde se muestran todos los resultados obtenidos para las medidas de pH y
conductividad eléctrica en suspensiones acuosas cal/puzolana.

[1]

2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GENERAL

Determinar la viabilidad de uso del residuo obtenido en la fabricacion de las

fibras

de vidrio (VCAS), como adicion mineral activa en el ambito de la

ingenieria civil.

v

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar los parametros que influyen en el proceso de reaccion
puzolanica por parte del VCAS y evaluar las reacciones cementantes.

Desarrollar un nuevo método de evaluacion de la reactividad de
puzolanas.

Estudiar el efecto de la sustitucion parcial de cemento Portland por
VCAS en las propiedades mecéanicas y microestructurales de
morteros.

Identificar los factores que intervienen en el disefio de
conglomerantes activados alcalinamente basados en VCAS.

Optimizar las condiciones de dosificacion para la preparacion de
conglomerantes activados alcalinamente de elevado desempefio.

Analizar el comportamiento mecanico y de durabilidad de morteros
activados alcalinamente basados en VCAS.

13
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3. REVISION BIBLIOGRAFICA

En el presente Capitulo se documenta un breve resumen del estado del arte
sobre los principales temas abordados a lo largo de la Tesis: uso de
adiciones minerales en conglomerantes a base de cemento Portland y
conglomerantes activados alcalinamente. Se puede profundizar en la
informacidon mencionada en el presente Capitulo recurriendo a la
bibliografia utilizada para la redaccion del mismo (ver apartado 3.5).

3.1. CONTEXTUALIZACION DEL ESTUDIO

La utilizacion de adiciones minerales en la preparacion de conglomerantes a
base de cemento Portland tiene como objetivo principal reducir los impactos
ambientales causados por la produccion del clinker, principal componente
del cemento Portland. Es de sobra conocido que la produccion del clinker
Portland demanda un elevado consumo de materias primas no renovables y
requiere un importante consumo de energia (874Kcal/kg de clinker de
cemento Poértland), ademds de generar elevadas emisiones de CO;
(aproximadamente 1 tonelada de CO, por tonelada de clinker producido)
debido al proceso de descarbonatacion de la caliza y al consumo de
combustibles fosiles para la generacion de energia.

A la reduccion de los impactos medioambientales debe sumarse que el uso
de adiciones minerales en conglomerantes a base de cemento Poértland
puede contribuir de forma positiva a la reducciéon de los problemas de
durabilidad detectados para los hormigones y morteros. En este sentido, en
la bibliografia se pueden encontrar casos donde estructuras a base de
cemento Portland con una vida de menos de 20 afios presentan serios
problemas de durabilidad [1].

La utilizacion de adiciones minerales en conglomerantes a base de cemento
Portland contribuye a la reduccion de la porosidad, lo que aumenta la vida
util de las estructuras, puesto que la gran parte de los problemas de ataques
fisicos y quimicos en los hormigones se derivan de aspectos relacionados
con la porosidad del mismo. La reduccion de la porosidad se debe

17
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principalmente al tamafio de las particulas de estas adiciones (generalmente
con didmetro inferior a 45um), que mejoran la compacidad de la mezcla [2].

Por otra parte, esta reduccion de la porosidad se debe también a la capacidad
adicional del material para combinarse quimicamente con el hidroxido de
calcio mediante reaccidon puzolanica, generando asi nuevos productos de
hidratacion [3]. Asimismo, la porosidad puede verse reducida por la propia
reactividad hidraulica de la adicion mineral en ambiente alcalino, que
supone un incremento en la cantidad de hidratos generados y el refinamiento
de poros.

La accion conjunta, quimica y fisica, de las adiciones minerales, ha
permitido mejorar significativamente el desempefio de morteros y
hormigones. Por otra parte, diversos avances en la quimica de los aditivos,
mejoras en los procesos de curado, compactacion y encofrado, hacen que se
pueda producir morteros y hormigones mas duraderos y resistentes a las
agresiones del ambiente.

Otra de las alternativas estudiadas en la actualidad para reducir los
problemas medioambientales y aumentar la durabilidad de las estructuras es
el uso de conglomerantes cementantes alternativos con bajas emisiones de
CO,, tales como cementos sulfatados, cementos beliticos y cementos
activados alcalinamente [4—6].

Sin lugar a dudas, los cementos activados alcalinamente son los que mayor
interés han generado en la comunidad cientifica, puesto que pueden
presentar propiedades mecéanicas y de durabilidades similares o incluso
superiores al cemento Portland [5-7]. Ademas, la materia prima esencial
para la produccion de los cementos activados alcalinamente son los
materiales a base de Si0,-AL, O3, que pueden ser encontrados facilmente en
la superficie terrestre tanto en forma de materiales naturales
(aproximadamente el 65% de la superficie terrestre esta formada por Si-Al)
como en forma de residuos agricolas y/o industriales [8].

Como se puede constatar a través de los diversos estudios existentes [9—-11],
el proceso de activacion alcalina es totalmente distinto del proceso de
hidrataciéon del cemento Portland. Se puede afirmar que el proceso de
hidratacioén del cemento Portland esta relacionado con la quimica del calcio,

18
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mientras que los conglomerantes activados alcalinamente se derivan de un
proceso de polimerizacion entre un material de origen silicoaluminoso y una
solucion alcalina, no dependiendo necesariamente del calcio para su
formacion [12].

En el siguiente apartado se exponen las principales adiciones minerales que
estan siendo utilizadas en la produccion de conglomerantes, a la vez que se
detallan las propiedades de estas adiciones. Posteriormente, se definen los
conceptos basicos sobre los conglomerantes activados alcalinamente, sus
caracteristicas y propiedades.

3.2. ADICIONES MINERALES EN CONGLOMERANTES A
BASE DE CEMENTO PORTLAND

Las adiciones minerales son definidas como materiales inorganicos,
puzolanicos o de hidraulicidad latente, que finamente divididos pueden ser
afiadidos al hormigén y/o al mortero a base de cemento Portland con el fin
de mejorar alguna de sus propiedades o conferirle caracteristicas especiales
[13]. La utilizacién de adiciones minerales en la preparacion de morteros
y/o hormigones no es una tecnologia reciente, remontandose a la antigtiedad
la aplicacion de este tipo de materiales.

Existen evidencias que demuestran que en el afo 3000 a.C, al norte de Chile,
fueron utilizadas algas calcinadas mezcladas con cal para la produccion de
morteros [14]. No obstante, documentacion historica y datos obtenidos en la
actualidad afirman que los romanos fueron los primeros que introdujeron,
conscientemente, la tecnologia de preparacion de morteros hidraulicos
utilizando puzolanas naturales combinadas con cal.

El auge de las construcciones romanas fue alcanzado en el siglo I d.C con la
construccion del Panteon y del Coliseo romano, donde se utilizaron mezclas
de cal y cenizas volcanicas (ver Figura 3.1). Cabe destacar que estos
monumentos historicos se presentan en buen estado de conservacion, pese a
su edad y a las condiciones climaticas agresivas a las que estan expuestos.

No obstante, este tema esta sometido a debate por parte de la comunidad
cientifica puesto que algunos investigadores afirman que los grandes
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monumentos romanos, asi como la mayoria de las construcciones en Egipto,
presentan en su composicion estructuras del tipo zeolitas (aluminosilicatos
alcalinos), ademas de geles de silicato de calcio hidratado formados por la
reaccion entre la cal y las cenizas volcanicas. Estos investigadores atribuyen
directamente a las zeolitas la capacidad resistente de estos conglomerantes
antiguos [15,16].

Con el “descubrimiento” del cemento Portland en 1824 por Joseph Aspdin,
la utilizacion de mezclas de cal/adicion mineral quedd olvidada durante un
largo periodo de la historia, debido a las excelentes propiedades que
presenta el cemento Portland: rapido fraguado, elevada resistencia mecanica,
durabilidad aceptable, etc.

En la década de 1950 se retoma la utilizacién de las adiciones minerales,
enfocando esta vez su uso a la fabricacion del cemento Portland o a la
produccion de morteros y hormigones. Desde entonces se ha observado un
aumento exponencial del uso de las adiciones minerales. En la Tabla 3.1 se
presenta una estimacion en la produccion mundial de las principales
adiciones minerales utilizadas para la fabricacion de cementos y hormigones
[17].

Como se puede observar, las principales adiciones minerales empleadas en
la preparacion de conglomerantes a base de cemento Poértland son
subproductos procedentes del sector agricola y/o industrial. Su utilizacion
ha contribuido a la mejora de las propiedades fisico-mecanicas y de
durabilidad de los conglomerantes a base de cemento Portland [18-30].

Figura 3.1. Obras construidas en el principio del siglo I donde se utilizaron
mezclas de cal y cenizas volcanicas: (a) Panteén romano; (b) Coliseo romano.
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Tabla 3.1. Produccion mundial de subproductos cominmente utilizados en la
produccion de cementos y hormigones [17].

Produccion
Subproductos . 5
(Millones de t/aio)
Ceniza Volante 370
Escoria de alto horno 35
Ceniza de Cascara de Arroz 20
Humo de silice 2

Las mejoras en las propiedades de los conglomerantes a base de cemento
Portland son atribuidas a los efectos fisicos y quimicos generados por la
adicion mineral. El efecto quimico, también conocido como reaccion
puzoldnica, es una reaccion entre las fases amorfas de la adicion mineral y
el hidroxido de calcio liberado durante la hidratacion del cemento Portland.
Esta reaccion forma productos hidratados con caracteristicas similares a los
generados por la hidratacion del cemento Portland, con una ligera reduccion
en la relacion Ca/Si [31].

En cuanto al efecto fisico, éste se refiere al aumento en la compacidad de las
mezclas, como consecuencia de la inclusion de particulas finas provenientes
de la adicidon mineral. Suméandose a esto, la presencia de particulas finas
contribuye al aumento de la velocidad de hidratacion del cemento Pértland
puesto que estas particulas actian como puntos de nucleacidon, permitiendo
que las particulas de cemento continiien su proceso de hidratacion [2].

En el siguiente apartado se exponen algunas de las ventajas generadas por la
utilizacion de adiciones minerales en conglomerantes a base de cemento
Portland, presentdndose a continuacion las principales adiciones minerales
que estan siendo empleadas en el &mbito de la construccion.
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3.2.1. VENTAJAS DE LA UTILIZACION DE ADICIONES
MINERALES EN CONGLOMERANTES CEMENTANTES

Las ventajas que se obtienen con la utilizacion de adiciones minerales en la
produccidon de morteros y hormigones de cemento Poértland son
innumerables. Estas ventajas no abarcan solamente al &mbito tecnologico,
sino también se producen en el &mbito econdémico, ecologico y social [32].
A continuacion se contemplan algunas de las ventajas obtenidas por el uso
de las adiciones minerales:

v' Econémicas: En la gran mayoria de los casos las adiciones
minerales pueden reemplazar parcialmente a otros constituyentes de
los materiales compuestos, especialmente el cemento Portland. La
mayor parte de las adiciones minerales presentan valores muy
inferiores al cemento Portland, de modo que la sustitucion parcial
del cemento permite una reduccion sustancial en el precio final del
producto sin alterar las propiedades finales del conglomerante.

v Ecolégicas: Las adiciones minerales convencionales se generan
como residuos de otros sectores productivos. Sin embargo, la
aplicacion de estos subproductos en la producciéon de
conglomerantes cementantes contribuye tanto al ahorro de energia
como de materias prima, a la vez que reduce la emision de CO, y
“libera” los vertederos destinados al deposito de residuos.

v' Social: El uso de diversos productos en el mercado genera una
amplia gama de puestos de trabajo en produccion, distribucion, etc.
Ademas, en paises en vias de desarrollo la reutilizacion de residuos
permite que estos paises avancen de manera mas rapida en la mejora
de su calidad de vida.

v’ Tecnolégico: Muchas son las ventajas proporcionadas por las
adiciones minerales en los morteros y hormigones. Entre estas
ventajas se puede destacar el aumento de la resistencia mecanica y el
incremento de la durabilidad frente a ataques quimicos. Asimismo,
en determinados casos puede mejorar las propiedades reologicas y
también disminuir el calor de hidratacion de los conglomerantes
formados. Todas estas propiedades se ven mejoradas debido a los
efectos fisicos y quimicos proporcionados por la adicidon mineral.
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3.2.2. TIPOS DE ADICIONES MINERALES

Actualmente, diversos residuos agricolas y/o industriales estan siendo
investigados para su aplicacion como adicion mineral en la preparacion de
morteros y hormigones. Este es el caso de las escorias de diversos procesos
metalurgicos, las cenizas volantes y cenizas de parrilla, la ceniza de cascara
de arroz, el bagazo de cana de azlcar y el catalizador usado de craqueo
catalitico del petrdleo, entre otros. La mayoria de estos materiales presentan
excelentes propiedades para ser utilizados como adiciones minerales activas
en morteros y hormigones. Para facilitar el entendimiento de las propiedades
de las adiciones minerales, éstas pueden ser clasificadas en tres grupos
principales:

v" Adiciones minerales hidraulicas;
v Adiciones minerales puzolanicas;
v" Adiciones minerales inertes.

En el siguiente apartado se lleva a cabo un breve analisis acerca de los
distintos tipos de adiciones minerales activas y las propiedades que pueden
presentar, asi como los principales materiales que se engloban dentro de esta
clasificacion. Cabe sefialar que no se hace referencia a las adiciones
minerales inertes puesto que éstas no presentan ningun tipo de reaccioén con
el cemento Portland, siendo utilizadas inicamente como carga mineral.

3.2.2.1. ADICIONES MINERALES PUZOLANICAS

Las adiciones minerales puzolanicas son aquellos materiales, que si bien no
presentan actividad cementicia por si solos, al ser finamente divididos y
mezclados con el agua reaccionan con el hidroxido de calcio a temperatura
ambiente para formar compuestos con propiedades cementantes [13].

Estos materiales, compuestos mayoritariamente de silice (Si0;) y/o alumina
(ALLO3), pueden ser residuos agricolas, industriales o bien tratarse de
productos sintetizados, como es el caso del metacaolin. Por todo ello, existe
una amplia variedad de materiales que pueden ser utilizados como adiciones
minerales puzolanicas, entre los cuales se puede destacar la ceniza volante

23



Tesis Doctoral Mauro M. Tashima

de tipo F (clasificacién segun la norma ASTM C618 [33]), el humo de silice,
la Ceniza de Cascara de Arroz (CCA) o el residuo de catalizador de craqueo
catalitico del petréleo (FCC).

La reactividad de las adiciones minerales puzoldnicas debe ser evaluada en
base a dos parametros principales: la cantidad de hidroxido de calcio
combinado con la puzolana y la velocidad a la que se consume dicha cal.
Estos parametros estdn directamente relacionados con la naturaleza y
calidad de la puzolana. Concretamente, la actividad puzolanica depende de:

Naturaleza de las fases vitreas;

Finura y superficie especifica de la puzolana;

Contenido en puzolana;

Temperatura y tiempo de curado;

Relacion cal/puzolana (o cemento/puzolana) de la mezcla;
Relacion agua/conglomerante.

AN N N NN

A continuacion se realiza una breve descripcion de algunas de las adiciones
minerales puzoldnicas comunmente empleadas en la preparacion de
morteros y hormigones. Pueden encontrarse mas detalles sobre las adiciones

minerales puzolanicas, sus caracteristicas y propiedades en la bibliografia
[13,18,25-27,32,34-37].

v Ceniza volante: La Ceniza Volante (CV) es un residuo que se
obtiene por precipitacion electrostatica o mecéanica de particulas
pulverulentas arrastradas por flujos gaseosos de hornos alimentados
por carbon pulverizado. En la ASTM C618 [33] se describen algunas
especificaciones fisicas y quimicas para la utilizacion de la ceniza
volante como adicion mineral en hormigones. En la misma
normativa se hace una diferenciacién entre dos tipos de cenizas
volantes: Clase F, correspondiente a las cenizas con bajos contenidos
en calcio y obtenidas por la combustion de carbon antracitico o
bituminoso; Clase C, las cuales presentan caracter hidraulico con
alto contenido en calcio, y se generan por la quema de carbén
subbituminoso o lignito. De esta manera, las cenizas de clase F son
las que presentan caracter puzolanico, enmarcandose, por tanto, en
este apartado. Como se puede constatar, las propiedades puzolanicas
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de la CV dependen del origen del carbén, de su composicion
quimica, de su finura y de las fases amorfas presentes en la ceniza.
Algunas fases cristalinas como el cuarzo, mullita, hematites y
magnetita, también pueden aparecer en su composicion [2]. Su
densidad aparente gira alrededor de 2.3g/cm’, presentandose
mayoritariamente como esferas cuyo diametro puede variar entre
lum y 150um. La incorporacion de ceniza volante a morteros y
hormigones afecta tanto a las propiedades en estado fresco como
endurecido [34]. En estado fresco es posible reducir la relacion
agua/conglomerante de los morteros y hormigones. En estado
endurecido los conglomerantes con ceniza volante desarrollan bajas
resistencias mecanicas a edades tempranas, pero su resistencia a
largo plazo suele ser igual o superior a la de su conglomerante
equivalente (sin CV). Esto se debe a la lenta velocidad de reaccion
puzolanica de las cenizas, que va contribuyendo con la formacion de
productos hidratados a medio-largo plazo (entre 28 y 180 dias) [35].

v' Humo de silice: E1l humo de silice es un subproducto del proceso de
obtencion del silicio metalico y del ferrosilicio. En el proceso de
fabricacion del silicio metdlico, que tiene lugar a temperaturas
superiores a los 2000°C, se genera un humo que contiene
microparticulas esféricas de didxido de silicio en estado amorfo.
Estas pequefias particulas de SiO,, que se quedan atrapadas en los
filtros que sirven para controlar la contaminacion del aire, son
denominadas humo de silice o microsilice. Este residuo presenta un
elevado contenido en silice (superior al 85%), alta superficie
especifica y estructura amorfa. Sus particulas son esféricas con un
didmetro medio inferior a 0,1um. Se trata de una puzolana muy
reactiva debido a su riqueza en silice amorfa y a su finura, de modo
que su efecto puzoldnico en el hormigén se puede observar a los
pocos dias de curado [3].

v' Metacaolin (MK): El metacaolin es un producto de sintesis que se
obtiene a través de la calcinacion del caolin a temperaturas que
varian entre 700-850°C [32]. El MK es un material con una forma
muy irregular, de elevada finura (diametro medio alrededor de 1um)
y una alta actividad puzolanica desde edades tempranas [2]. Su
contenido en silice y alimina amorfas es elevado, aunque depende
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de las condiciones de calcinacion del caolin. El uso del metacaolin
como sustitucion parcial del cemento en morteros y hormigones ha
sido muy investigado en los ultimos afios. La bibliografia muestra
que el metacaolin mejora las propiedades mecéanicas desde edades
tempranas, reduce la permeabilidad dificultando el transporte de
agua y la difusion de iones, que pueden llevar al deterioro del
hormigéon. En resumen, la utilizacidon del metacaolin favorece la
durabilidad de los conglomerantes a base de cemento Portland [29].
Quizas el Unico problema para el uso de este material es su elevada
demanda de agua, pero esto puede ser solucionado mediante el uso
de aditivos superplastificantes.

3.2.2.2. ADICIONES MINERALES HIDRAULICAS

Las adiciones minerales hidraulicas son aquellos materiales que poseen
comportamiento autocementante, el cual se ve potencializado en presencia
de la cal (o de cualquier ambiente fuertemente alcalino). Dentro de esta
clasificacioén se pueden encontrar materiales como las escorias de alto horno
y también algunas cenizas volantes con elevado contenido en calcio. A
finales del siglo XVIII y principios del siglo XIX fueron utilizadas mezclas
de escorias de alto horno y cal como material cementante en las
construcciones. Actualmente, las adiciones minerales hidraulicas estan
siendo utilizadas principalmente en el proceso de fabricacion del cemento
Portland, donde una parte del cemento es sustituida por la adicion mineral.
A continuacion se describe brevemente cada una de estas adiciones.

v’ Escorias de alto horno: La escoria granulada de alto horno se
obtiene por enfriamiento rapido de la escoria fundida, que a su vez
es obtenida por la fusion del mineral hierro en un alto horno. Su
reactividad depende fundamentalmente de la finura, porcentaje de
fases amorfas y composicion quimica. En Espafa, la UNE-83481
[38] especifica las caracteristicas que debe tener una escoria para ser
aplicada como material cementante.

v’ Cenizas Volantes Calcdreas: Segin la normativa UNE 197-1 [39],
la ceniza volante calcarea (W) es un polvo fino que tiene
propiedades hidraulicas y/o puzoldnicas. Su composicion quimica
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consta esencialmente de Si0,, Al,O3 y CaO, siendo la proporcion de
CaO reactivo superior al 10% en masa. La norma ASTM C618 [33]
denomina a las cenizas con elevado contenido en calcio de cenizas
tipo C. Estas cenizas, ademas del caracter puzolanico, presentan
propiedades cementantes.

3.3. ACTIVACION ALCALINA
3.3.1. ASPECTOS GENERALES

De un modo sencillo, se puede decir que la activacion alcalina es una
reaccion quimica de polimerizacion donde un material de origen
silicoaluminoso, mezclado con una solucion de elevada alcalinidad, forma
un material cementante, también conocido como geopolimero [9].

Segun la bibliografia consultada, los conglomerantes obtenidos por la
activacion alcalina de aluminosilicatos son, en general, mas resistentes
desde el punto de vista mecanico, presentan mayor durabilidad y estabilidad,
alcanzando estos grados de comportamiento mucho mas rapidamente que
los conglomerantes a base de cemento Poértland [40]. Debido a sus
excelentes propiedades, asi como a la reduccion en las emisiones de gases
contaminantes y a la disminucién en el consumo de energia que supone su
utilizacion, diversos grupos de investigacion han centrado sus esfuerzos en
estudiar este tipo de conglomerante durante la ultima década. Como
informacion complementaria, sefialar que existen mas de 150 patentes sobre
la preparacion, propiedades y aplicacion de los conglomerantes activados
alcalinamente, y que en los ultimos 10 afios se han publicado mas de 500
articulos cientificos sobre el tema.

Cabe destacar que el primer trabajo realizado sobre el uso de activadores
alcalinos fue realizado en 1930, en el cual se estudiaba el fraguado de las
escorias en medios alcalinos, simulando su adicién al cemento Portland [41].
En 1940, Purdon descubri6 que la adicion de alcalis a la escoria producia un
nuevo conglomerante cementante que presentaba un rapido fraguado [42].

Sin embargo, el avance mas significativo en esta época tuvo lugar en 1957,
cuando Glukhovsky propuso las bases tedricas sobre los cementos alcalinos
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a base de escorias [41]. Asimismo, dicho investigador logr6 identificar los
productos formados en la reaccion de la escoria con los alcalis, mostrando
que el producto mayoritario era el silicato de calcio hidratado. De la misma
forma, identifico la presencia de aluminosilicatos de calcio y de sodio
hidratados. A este conglomerante cementante se le denomind “soil cements”
[41].

En el afio de 1972, Davidovits desarrolld una tecnologia centrada en la
geosintesis de aluminosilicatos amorfos, fundamentalmente arcillas
calcinadas. Los materiales sintetizados a través de la activacion alcalina de
materiales precursores compuestos basicamente por SiO,-AlLO; a
temperaturas inferiores a 200°C, se denominaron geopolimeros [9]. Las
aportaciones realizadas por Davidovits fueron clave para dar a conocer los
conglomerantes activados alcalinamente en el medio cientifico. En la Tabla
3.2 se presentan los principales hechos acontecidos hasta la actualidad en
relacion con los cementos activados alcalinamente. Cabe destacar que hasta
el momento han sido publicados 3 libros centrados en este tema, y que en el
afio 2007 se cred un comité cientifico RILEM - “Alkali Activated
Materials” (ver Tabla 3.2).

Tabla 3.2. Desarrollo histérico de los conglomerantes activados

alcalinamente.
Autor Aio Importancia
Kuhl 1930 Uso de escorias en cemento
Purdon 1940 Combinacion de alcalis y escoria
Glukhovsky 1957 Bases tedricas y desarrollo de los cementos alcalinos
Davidovits 1979 Término "geopolimero"
Forss 1983 F-cement (escoria-alcali-superplastificante)
Davidovits y Sawyer 1985 Patente del cemento "Pyrament”
Krivenko 1986 DSc tesis, R,0-RO-SiO,-H,0
Krivenko 1994 "Alkaline cements"
Fernandez-Jiménez y Puertas 1997 "Alkali activated slag cements: Kinetic studies"
Roy 1999 "Opportunities and challenges of alkali-activates cements"
Palomo 1999 "Alkali-activated fly ash - a cement for the future"
Bakharev 2001 "Alkali-activated slag concrete"
Xuy van Deventer 2002 "Geopolymerization of multiple minerals"
Shi, Krivenko y Roy 2006 "Alkali activated cements and concrete"
Duxson et al. 2007 "Geopolymer technology: current state of the art"
van Deventer y Palomo 2007 Creacion del comité técnico RILEM "Alkali activated Materials"
Davidovits 2008 "Geopolymer chemistry and applications"
Provis and Deventer 2009 "Geopolymer: structure, processing, properties and industrial applications"
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Centrando la atencion en las caracteristicas de los métodos de activacion
alcalina propuestos por Glukhovsky y Davidovits, se puede observar
claramente que las diferencias fundamentales existentes entre ambos
métodos son, por una parte, la composicion quimica de la materia prima, y
por otra, la alcalinidad de la solucion activante. De una forma simplificada,
los conglomerantes activados alcalinamente pueden ser clasificados como:

v Materiales ricos en Ca0-Si0-Al,0;3: este grupo estd representado
principalmente por la activacion alcalina de las escorias de alto
horno. Las soluciones alcalinas utilizadas para activar este tipo de
materiales presentan normalmente bajas concentraciones. Ademas,
tal y como se ha mencionado anteriormente, los productos de
reaccion formados son fundamentalmente silicatos célcicos
hidratados (CSH).

v Materiales ricos en Si0>-AL;0;: en este caso, las materias primas
utilizadas en la activacion alcalina son las cenizas volantes con bajo
contenidos en CaO y el metacaolin. Al contrario de lo que ocurre en
el caso de los materiales ricos en CaO-Si0,-Al,03, para la activacion
de los aluminosilicatos es necesaria la utilizacion de soluciones muy
concentradas. En este caso, los productos de reaccion son estructuras
amorfas de tipo gel (N-A-S-H), y algunas estructuras de tipo
zeolitico.

El mecanismo general que describe el proceso de activacion alcalina se
adapta a los dos grupos diferenciados de conglomerantes activados
alcalinamente. Este modelo fue propuesto por Glukhovsky en la década de
1950 [41], y puede ser dividido en tres etapas: (a) destruccion/coagulacion;
(b) coagulacidon/condensacion; (c) condensacion/cristalizacion. A
continuacion se describe cada una de estas etapas.

a) Destruccion/coagulacion: esta primera etapa del proceso de activacion
alcalina se caracteriza por la disolucion y/o ruptura de los enlaces Si-O-Si,
Al-O-Al y AI-O-Si de la materia prima de origen silicoaluminoso,
provocado por el incremento del pH en el medio acuoso. Xu y van Deventer
[8,43] sugieren que se trata de una reaccion quimica de hidratacion, donde
los iones hidroxilo hidrolizan la superficie de la fuente de silicoaluminato
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(Al-S1) y se disuelve una pequeiia parte de Al y Si para formar sus
respectivos mondmeros.

b) Coagulacion/condensacion: en esta segunda etapa los productos
disgregados se acumulan, formando una estructura de coagulacion en la que
se producen los procesos de policondensacion.

¢) Condensacion/cristalizacion: en esta etapa se genera el producto final de
reaccion. De esta manera, las particulas condensadas, asi como el material
silicoaluminoso sin reaccionar, precipitan para formar el conglomerante
activado alcalinamente.

Basandose en el modelo propuesto por Glukhovsky y en los conocimientos
existentes sobre la sintesis de zeolitas, se han propuesto otros modelos para
describir el proceso de geopolimerizacion [11,44—48]. En el afo 1994
Davidovits propuso un modelo para los conglomerantes formados a partir de
MK, basandose en los resultados que obtuvo por DRX de la materia prima y
en los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN de *’Si y *'Al) de
los compuestos formados. El investigador concluyd que la estructura
geopolimérica esta formada por una alternancia de atomos de Siy Al en los
sitios tetraédricos pertenecientes a la estructura, y que el espacio formado
entre estas estructuras es lo suficientemente grande para que los iones
alcalinos (Na" y/o K") puedan alojarse, logrando asi el equilibrio de las
cargas [49-51].
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Figura 3.2. Estructura esquematica del conglomerante activado alcalinamente
[51].

30



S5ty UNIVERSITAT
JJ) POLITECNICA ,
G/ DE VALENCIA Capitulo 111

e b
0 SR, O
A DI

. @

Chemical attack Dissolution N-A-S-H precipitation, Gel 1
®si®oa o ®m OH

(silAl =1, [d%4A1) and Q'(3A1))

Polymerization N-A-S-H precipitation, Gel 2
(SilAl =2], [Q3A1) and Q*(2A1)]

Figura 3.3. Modelo esquematico del proceso de geopolimerizacion del
metacaolin [5].

En la Figura 3.3 se presenta otro modelo de geopolimerizacion para
materiales silicoaluminosos propuesto por Duxson et al. [11]. Se puede
observar cada una de las etapas del proceso de geopolimerizacion,
destacando el proceso de destruccion del material silicoaluminoso para
formar productos del tipo Si-O-Al que se acumulan y polimerizan para
constituir los conglomerantes activados alcalinamente.

En otros trabajos desarrollados [48], se proponen modelos conceptuales en
torno a los mecanismos de reaccion que gobiernan el proceso de formacion
de los conglomerantes activados alcalinamente. Ferndndez-Jiménez et al.
[47] plantean la formacion de dos tipos de geles durante el proceso de
activacion alcalina, pero afirman que estas etapas de formacion del gel estan
acopladas y ocurren simultdneamente. El gel 1 es un gel formado a tiempos
muy cortos de reaccion, donde su estructura estad constituida por fases ricas
en Al En este gel, el Si tetraédrico estd rodeado por cuatro aluminios
tetraédricos (Q*(4Al)). Esto se debe a que los enlaces Al-O son mas débiles
que los Si-O, y por lo tanto, se disuelven mas rapidamente que el silicio.
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El gel 2 es una fase mas rica en silicio, que se forma con el progreso de la
reaccion. En este caso, el elevado contenido de Si va a producir estructuras
del tipo Q*(3Al) y Q*(2Al) [47,52].

En base a lo expuesto anteriormente, la activacion alcalina puede ser
entendida como una reaccion inorganica de poli-condensacion y formacion
de precursores zeoliticos. Su estructura consiste en una red polimérica de
tetraedros de SiO4 y AlO4 enlazados alternadamente a través de los atomos
de oxigeno. El aluminio (IIT), al tener cuatro a&tomos de oxigeno en su esfera
de coordinacion, crea una carga negativa en su entorno, y por lo tanto la
presencia de cationes, como K" o Na’, es esencial para mantener la
neutralidad eléctrica en la estructura [49].

Por lo tanto, se puede afirmar que la formacion de los conglomerantes
activados alcalinamente depende de dos componentes principales: el
activador alcalino y la materia prima de origen silicoaluminoso. A
continuaciéon se detalla cada uno de los componentes de la activacion
alcalina, a la vez que se muestran algunos de los factores que pueden influir
en la formacion de los conglomerantes activados alcalinamente.

3.3.2. ACTIVADORES ALCALINOS

Uno de los componentes de los conglomerantes activados alcalinamente son
los activadores alcalinos. Normalmente suele tratarse de soluciones
causticas o sales alcalinas que tienen la funcion de acelerar la solubilizacion
de la materia prima, favorecer la formacion de hidratos estables de baja
solubilidad y promover la formacion de una estructura estable [53].

En 1980, Glukhovsky et al. clasifican los activadores alcalinos en seis
grupos de acuerdo con su composicidon quimica [41]:

disoluciones causticas: MOH;

sales de acidos débiles: M>COs, M,SO3, M3PO,4, MF;
silicatos: M,0.nSiO»;

aluminatos: M,O.nALOs;

aluminosilicatos: M;0.Al,03.S10,;

sales de acidos fuertes: M>SO..

ANENENE NN
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La eleccion del tipo de cation alcalino (M") es un factor fundamental que
afecta a todas las etapas del proceso de geopolimerizacion. Durante la etapa
de sintesis el cation tiene un papel muy importante, ordenando las moléculas
de agua y los silicatos solubles en el proceso de nucleacion y formacion de
la estructura geopolimérica. En la etapa de policondensacion, el cation es el
responsable de la capacidad de policondensacion y crecimiento de los
precursores zeoliticos, que van a formar la estructura del conglomerante
activado alcalinamente [54].

Segtin la bibliografia [54], se debe tener en cuenta que el tamafio de los
iones de K' (1,33A) y Na" (0,97 A) son sustancialmente diferentes,
obteniéndose una menor densidad de carga superficial para el caso del ion
K'. La diferencia de tamafio entre K' y Na' no solamente afecta la
formacion de la estructura desde el punto de vista fisico, sino también desde
el punto de vista quimico y de hidratacion ya que el ion K se asocia con
mas moléculas de agua cuando es comparado con el ion Na'. Este efecto
estd en consonancia con las conclusiones obtenidas por McCormick y Bell
[55], que afirman que el grado de condensacion, es decir, la formacion del
gel estd directamente relacionada con el tamafio del cation. Por lo tanto, se
puede decir que los iones Na” contribuyen con la disolucion de la fuente de
aluminosilicato y que los iones K’ estan asociados a una mayor formacion
del gel.

Otro factor importante es la concentracion del activador. Cuanto mayor es
su concentraciéon, mayor es la solubilidad de la materia prima, y en
consecuencia, mayores son las resistencias mecanicas alcanzadas por el
conglomerante formado. No obstante, Palomo et al. [12] reportan la
existencia de una concentracion Optima de activador, puesto que en uno de
sus estudios para activar cenizas volantes la concentracion de 12M produjo
materiales de mayores resistencias mecanicas que materiales activados con
18M. Utilizando esta misma logica, Barbosa et al. [56] afirman que las
propiedades Optimas del geopolimero son alcanzadas cuando Ila
concentracion de sodio es suficiente para promover el balance de cargas por
la sustitucion del tetraedro de Si por Al, pero no debe existir exceso para
que no se produzca carbonato de sodio por medio de la carbonatacion
atmosférica.
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Habitualmente se utilizan como activador alcalino mezclas de silicatos
solubles y soluciones alcalinas. La adicion de los silicatos solubles afecta al
grado de polimerizacion del compuesto formado, incrementando
significativamente las propiedades mecanicas del conglomerante. El tiempo
de fraguado también se ve influido por la utilizacion de silicatos solubles.
Asi, en los sistemas geopoliméricos, el contenido en AlL,O; es el que
controla el fraguado de estos conglomerantes, y el aumento de la relacion
Si0,/Al,O3 implica un incremento en el tiempo de fraguado [57-61].

3.3.3. MATERIA PRIMA

En principio, la materia prima utilizada en el proceso de activacion alcalina
puede ser cualquier material inorganico de origen silicoaluminoso que se
presente en estado amorfo. Entre estos materiales se puede incluir residuos
agricolas y/o industriales, materiales naturales o productos de sintesis como
es el caso del metacaolin.

La mayoria de las investigaciones sobre activacion alcalina se centran en el
estudio de las escorias de alto horno [62—67], cenizas volantes [48,68-71] y
del metacaolin [8,72,73]. No obstante, la activacion alcalina de minerales
naturales [8,43,72,74], residuos de las minas de tungsteno [75-77], y
residuos de construccion [78,79], entre otros, también han sido objeto de
estudio en el &mbito de los conglomerantes activados alcalinamente.

Las propiedades finales de los conglomerantes activados alcalinamente
dependen de forma directa de las caracteristicas de las materias primas
utilizadas en su preparacion. Por lo tanto, dependiendo del contenido en
Si0,-Al,03, del estado mineralogico del material y de la finura, se pueden
conseguir conglomerantes de propiedades mejoradas [80-83]. En la Tabla
3.3 se puede apreciar la composicion quimica de alguno de los materiales
silicoaluminosos que vienen siendo comunmente utilizados en la
preparacion de conglomerantes activados alcalinamente.

34



2 UNIVERSITAT
POLITECNICA ,
DE VALENCIA Capitulo 111

Tabla 3.3. Composicion quimica habitual de las materias primas utilizadas en
la preparacion de conglomerantes activados alcalinamente.

Sio, Al O4 CaO Na,O MgO K,0 Fe,0;
Escoria 35,04 13,91 39,43 0,34 6,13 0,39 0,29
Ceniza volante 46,13 25,03 8,02 4,74 1,81 0,63 7,25
Metacaolin 49,85 36,34 0,00 0,00 0,15 0,00 0,57
Mine waste mud 53,48 16,66 0,00 0,62 1,27 7,65 12,33
Albita 70,90 17,00 0,31 9,75 0,04 0,43 0,07

Ademas de las distintas materias primas que vienen siendo empleadas en la
preparacion de los conglomerantes activados alcalinamente, cabe mencionar
que diversos estudios hacen uso de pequeiias cantidades de hidroxido de
calcio o incluso de cemento Poértland en la preparacion de dichos
conglomerantes [80,84]. En estos casos, lo que se observa generalmente es
un incremento en las propiedades mecanicas del conglomerante formado
debido a la posible formacion de geles de tipo CSH [85].

3.3.4. CONDICIONES DE CURADO

Ademas de las materias primas y de las soluciones alcalinas, las condiciones
de curado juegan un papel muy importante en el proceso de activacion
alcalina. Segin 1la bibliografia [52,56,86,87], el proceso de
geopolimerizacion se desarrolla en funcion de la temperatura y del
procedimiento de calentamiento utilizados. Para llevar a cabo el proceso de
geopolimerizacion se necesitan aproximadamente 24 horas a temperatura
ambiente, o unas 4 horas a 65°C, o bien pocos segundos utilizando técnicas
de calentamiento de alta frecuencia [56].

Sefialar, en este punto, que la geopolimerizacion presenta una mayor
efectividad cuando las probetas son curadas en condiciones hidrotermales
[88—93], ya que en caso contrario pueden darse procesos de carbonatacion o
fisuracion por pérdida de agua, entre otras consecuencias. En este sentido
cabe destacar que generalmente los materiales que poseen en su
composicion quimica elevados contenidos de calcio presentan una mayor
facilidad para su proceso de fraguado, no necesitando elevadas temperaturas
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de curado. El principal ejemplo de ello son los conglomerantes basados en
escoria que son capaces de fraguar a temperatura ambiente [94].

3.3.5. DURABILIDAD

La durabilidad de los conglomerantes activados alcalinamente es un tema
bastante estudiado en los ultimos afos. La gran mayoria de los trabajos
existentes muestran que los conglomerantes activados alcalinamente
presentan innumerables ventajas en comparacion con los conglomerantes a
base de cemento Portland [87—89,92,93,95,96].

No obstante, Lloyd [97] advierte que la durabilidad de los conglomerantes
activados alcalinamente no debe darse por hecho de forma sistematica.
Segun el autor, pocos estudios han examinado la durabilidad de los estos
conglomerantes de una forma explicita.

Hasta la actualidad, la durabilidad de los conglomerantes activados
alcalinamente estd siendo estudiada mediante métodos acelerados. Los
resultados muestran que, en general, los conglomerantes activados
alcalinamente presentan muy buen comportamiento frente soluciones
agresivas, como pueden ser: los sulfatos de magnesio o de sodio, acido
acético, acido clorhidrico, acido  sulfurico [87-89,92,93,95,98]. Sin
embargo, existe una carencia en lo que se refiere a estudios de durabilidad
utilizando métodos no acelerados. Seguramente la limitacion en este tipo de
estudio se debe al corto periodo de tiempo de existencia de estos
conglomerantes y a la disponibilidad de productos comerciales para su
aplicacion.

Asimismo, los principales problemas de durabilidad detectados hasta el
presente momento en los conglomerantes activados alcalinamente fueron:
retraccion [99], carbonatacion [100] y eflorescencias [101,102]. En este
sentido, diversos estudios estdn siendo realizados con el objetivo de
minimizar o incluso eliminar los posibles problemas de durabilidad
enfrentados por los conglomerantes activados alcalinamente.
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3.4. VITREOUS CALCIUM ALUMINOSILICATE (VCAS)

El Vitreous Calcium aluminosilicate (VCAS), como su propio nombre
indica, es un material que presenta en su composicion quimica basicamente
Ca0-Al,03-Si0; en estado vitreo. Se trata de un nuevo material puzolanico
de elevada reactividad, adecuado para ser utilizado en conglomerantes a
base de cemento Portland.

La tecnologia del VCAS fue desarrollada en E.E.U.U, siendo presentada por
primera vez a la industria del hormigén por Vitro Minerals en el afio 2006.
El material esta patentado por Hemmings et al. en el afio 2004 - “White
Pozzolan Composition and Blended Cements Containing same” [97].

El VCAS es un material puzolanico blanco de elevada reactividad,
producido a partir de residuos provenientes de la fabricacion de las fibras de
vidrio. Su utilizacién en morteros y hormigones reduciria los desechos
destinados a los vertederos en aproximadamente 200.000 toneladas/afo,
ademas de contribuir a la disminucioén en el consumo de cemento Portland y,
como consecuencia, al desarrollo sostenible.

En lo que se refiere a la composicion quimica, el VCAS es un material con
una composicion ligeramente variable, presentando toda su silice en estado
amorfo y con bajos contenidos en alcalis. En la Tabla 3.4 se muestra la
composicion quimica del VCAS facilitada por la empresa Vitro Minerals.

Tabla 3.4. Composicién quimica del VCAS.

Composicion quimica del VCAS (%)

SiO, 50-55 TiO, <1
ALO; 15-20 P,05 <0,1
Fe,O4 <1 MnO <0,01

CaO 20-25 B,0; 0-6
MgO <1 SO, <0,1
Na,O <1 CI <0,01
K20 <0,2 PF <0,5

Fuente: www.vitrominerals.com
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Comparando la composicion quimica del VCAS con otras adiciones
minerales, se puede apreciar que el VCAS se presenta como un material con
caracteristicas intermedias entre las cenizas volantes tipo C y las cenizas
volantes tipo F (clasificacion establecida por la ASTM). En la Figura 3.4 se
muestra un diagrama ternario (CaO-Al,03-Si0;), donde se clasifican las
adiciones minerales comunmente utilizadas en los conglomerantes
cementantes y se sefala la situacion del VCAS.

Segtin datos obtenidos de su ficha técnica, el VCAS es una puzolana de
elevada finura, pero con la gran ventaja de no demandar mucha agua en
comparacién con otras puzolanas de elevada reactividad, como pueden ser
el metacaolin o el humo de silice. Por lo tanto, el VCAS favorece la reologia
de los conglomerantes en estado fresco.

En lo que respecta a la resistencia mecanica, la actividad puzolanica del
VCAS es comparable al humo de silice y al metacaolin, siempre que se
aplique la normativa ASTM C618 [33] y ASTM C1240 [103].

El VCAS supera la resistencia del mortero control antes de los 3 dias de
edad, lo que hace que el material sea considerado como una excelente
eleccion para aplicaciones que necesitan elevada resistencia mecanica.

sio,

0]

Portland Cement

VCAS
Sihca Fume
BF Slag
Metakaolin
PFA-F
PFA-C

eeCcoCeo

A, VA
KRN
VAVAVAVAVAVAVAV,
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Figura 3.4. Diagrama ternario (Ca0-Al,0;-Si0,) de las puzolanas.

Fuente: www.vitrominerals.com.
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Ademas de la mejora en la resistencia mecanica, la utilizacion del VCAS en
conglomerantes a base de cemento Poértland disminuye la permeabilidad,
reduce las eflorescencias y, consecuentemente, aumenta la durabilidad de
los morteros y hormigones.

Como se puede observar, la literatura existente acerca del uso del VCAS en
conglomerantes a base de cemento Portland es muy limitada. Por esta razon
este estudio pretende profundizar, en primer lugar, en los conocimientos
relativos a la reactividad del VCAS con el cemento Portland. En segundo
lugar, se realiza un estudio que valora la posibilidad de utilizar el VCAS
como materia prima en la preparacion de conglomerantes activados
alcalinamente. Cabe destacar que el uso de dicho material en
conglomerantes activados alcalinamente es un campo de investigacion del
cual, al inicio de la Tesis, no se habia publicado nada.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En el Capitulo 1V de la presente Tesis Doctoral se describe detalladamente
la metodologia empleada para el desarrollo del trabajo experimental. En el
primer apartado son presentados y caracterizados los materiales utilizados a
lo largo del trabajo. A continuacidon, se muestran los equipos y los
procedimientos empleados en los diferentes ensayos. Finalmente, se
presenta un apartado sobre la estructura del programa experimental
realizado en la tesis para lograr los objetivos planteados.

4.1.SELECCION Y CARACTERIZACION DE LOS
MATERIALES

4.1.1. CEMENTO PORTLAND

En el estudio de los conglomerantes a base de cemento Poértland fueron
utilizados dos tipos de cemento: CEM I-52,5R y BL [-52,5R, el primer
suministrado por Lafarge Asland — Espafia y el segundo por Cemex —
Espana. La clasificacion de estos cementos corresponde a la referida en la
normativa UNE-EN 197-1 [1] y sus composiciones quimicas se detallan en
la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Composicién quimica de los cementos utilizados (%).

Sio, AL O, Fe,04 CaO MgO SO, K,0 Na,O P.F
CEMI-52,5R 20,80 4,60 4,80 65,60 1,20 1,70 1,00 0,07 2,02
BL I-52,5R 21,95 4,64 0,28 66,91 0,96 3,02 0,23 n.d 1,96

P.F: pérdida al fuego
n.d: no determinado

4.1.2. ARIDO

En la preparacion de los morteros se utiliz6 una arena de origen siliceo,
procedente de la empresa Caolines Lapiedra (Lliria, Valencia - ES). La
arena utilizada es similar a la arena normalizada CEN EN 196-1 citada en la
UNE-EN 196-1 [1].
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El 4rido utilizado presenta un porcentaje de humedad inferior al 0,1% y su
distribucion granulométrica es equivalente al especificado en la normativa,
presentando un modulo de finura de 4,1 y una masa especifica de 2680
kg/nr.

4.1.3. ADITIVO SUPERPLASTIFICANTE

El aditivo superplastificante Melment L-240 utilizado en la preparacion de
los conglomerantes a base de cemento Portland fue suministrado por la
empresa Degussa S.A.. El objetivo de su uso fue aumentar la plasticidad de
las mezclas, sobre todo en la preparacion de morteros con bajas relaciones
agua/conglomerante y/o en la preparacion de conglomerantes a base de
cemento Portland con elevados porcentajes de sustitucion de cemento
Portland por la adicion mineral.

Melment L-240 es un aditivo superplastificante a base de éter
policarboxilico de color azul-grisaceo, con densidad de 1,19 g/em’ y pH
comprendido entre 8-11. Su dosificacion habitual esta entre el 0,6-3,0%
sobre el peso del cemento o del material conglomerante.

Cabe mencionar que dicho aditivo también fue utilizado en la preparacion
de los conglomerantes activados alcalinamente. No obstante, los resultados
alcanzados no fueron satisfactorios debido, probablemente, a la baja
estabilidad de estos aditivos en medios fuertemente alcalinos.

4.1.4. AGUA DE AMASADO

El agua de amasado utilizada en la preparacion de las pastas y morteros
producidos en esta investigacion proviene de la red de distribucion de agua
potable de la Universidad Politécnica de Valencia — UPV, Espafia. A
continuacion se presenta el analisis quimico del agua utilizada (ver Tabla
4.2).

54



dgaen, UNIVERSITAT
POLITECNICA s
DE VALENCIA Capitulo 1V

Tabla 4.2. Analisis quimico del agua de amasado.

Cloruro Cay Mg Sulfatos Condutividad a 20°C -
p
(mg/1) (en CaCO3, em mg/l) (mg/l) (uS/cm)
93,0 480,0 298,0 9,4 7,9

Para los ensayos sobre la reactividad de los materiales puzoldnicos a través
de medidas de pH y conductividad eléctrica de suspensiones acuosas se
utiliz6 agua desionizada.

4.1.5. HIDROXIDO DE CALCIO

Se utilizoé el hidroxido de calcio en la preparacion de pastas de cal para
evaluar la actividad puzoldnica de la adicion mineral. Asimismo, fue
utilizado en la preparacion de las suspensiones cal/puzolana, donde se
evaluaron la reactividad de distintas adiciones minerales a través de las
medidas de conductividad eléctrica y pH en suspensiones acuosas saturadas
de hidroxido de calcio. El hidroxido de calcio utilizado fue suministrado por
Panreac S.A., presentando un grado de pureza superior al 95%.

4.1.6. MATERIALES PUZOLANICOS ALTERNATIVOS

Una seleccion de materiales puzolanicos como el humo de silice densificado
(HSD), el residuo de catalizador de craqueo catalitico (FCC), el metacaolin
(MK) y dos cenizas de cascara de arroz (CCA-RS y CCA-J) fueron
utilizados en la presente Tesis Doctoral inicamente en el Capitulo VI para
validar la nueva metodologia propuesta y evaluar la actividad puzoldnica de
las adiciones minerales. Estos materiales fueron seleccionados debido a las
caracteristicas presentadas por los mismos, principalmente en lo que se
refiere a la composicién quimica y mineralogia. En la Tabla 4.3 se presentan
las composiciones quimicas de las puzolanas utilizadas.
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Tabla 4.3. Composicién quimica de las puzolanas empleadas.

SiO, Al O3 Ca0O Na,O MgO K,O Fe,0; PF otros

CCA-RS 83,53 1,42 1,79 0,96 0,36 0,78 0,86 5,28 5,02
CCA-J 90,29 0,52 041 0,11 047 0,27 0,08 0,14 7,71
HSD 94,00 0,06 0,50 0,17 0,30 0,13 0,03 4,59 0,22
MK 51,60 41,30 0,09 0,23 0,16 0,40 4,64 0,60 0,98
FCC 46,06 4747 0,11 0,30 0,17 0,02 0,58 0,49 4,80

Los materiales de origen siliceo, se diferencian principalmente por su
mineralogia, presentdndose desde materiales con caracteristicas amorfas
(CCA-RS y HSD) hasta materiales muy cristalinos (CCA-J) [2,3]. Cabe
mencionar que la CCA-J es un material obtenido por la combustién no
controlada de la cascara de arroz en una nave [2]. Por otra parte, la CCA-RS
es un material que fue producido en Brasil a través de un proceso de
combustion no controlada, donde se alcanzan temperaturas de hasta 850°C

[3].

Los materiales de origen silicoaluminoso, metacaolin y el catalizador de
craqueo catalitico (FCC), han sido caracterizados en diversos trabajos
realizados por el grupo de investigacion [4,5], siendo considerados
puzolanas de elevada reactividad y con comportamientos muy similares.

4.1.7. HIDROXIDO DE SODIO Y POTASIO

En la preparacion de las soluciones alcalinas para la produccion de
conglomerantes activados alcalinamente fueron utilizados pellets de
hidréoxido de sodio y de potasio, ambos distribuidos por la empresa Panreac
S.A.. Segln especificacion del fabricante, el hidroxido de sodio presenta
una pureza del orden del 98%. Por otra parte, el hidréxido de potasio
presenta un grado de pureza del 85%, dato que se ha tenido en
consideracion en el momento de calcular las concentraciones necesarias
para la preparacion de las soluciones alcalinas.
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4.1.8. SILICATO DE SODIO

En la activacion alcalina del VCAS fue utilizada, en determinadas mezclas
como parte del activador alcalino, soluciones de silicato sodico. El silicato
de sodio empleado fue suministrado por la empresa Merck. Dicho reactivo
presenta una densidad de 1,35g/cm’ y un pH entre 11-11,5. La composicion
quimica del silicato de sodio es de aproximadamente: 8% Na,O, 28% SiO, y
64% H,0, en masa. En este sentido cabe mencionar que el silicato de sodio
utilizado presenta un Ms=3,5 (SiO,/M;0). En algunos casos, fueron
adicionados agua y/o pellets de hidroxido de sodio a la solucion de silicato
sodico con el objetivo de obtener soluciones con distintas relaciones
molares de Si0,/Na,O y H,O/Na,O.

4.1.9. OTROS REACTIVOS QUIMICOS

En la Tabla 4.4 se muestran otros reactivos quimicos utilizados durante el
desarrollo de la presente Tesis Doctoral. En ella se indica la casa comercial
que los distribuye.

Tabla 4.4. Otros reactivos empleados en el desarrollo de la investigacion.

Reactivo Casa comercial

Acetona Guinama
Vaselina Panreac
Silicona Panreac

4.2. EQUIPOS Y PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

A continuaciébn se muestran los equipos y los procedimientos
experimentales que fueron utilizados en el estudio para determinar la
viabilidad de uso del VCAS en el ambito de la construccion civil.
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4.2.1. FLUORESCENCIA DE RAYOS X (FRX)

La fluorescencia de rayos X fue utilizada para detectar de forma rapida la
composicion elemental de un material sélido. La técnica utiliza la emision
secundaria o fluorescente de radiacion X, que se genera al excitar una
muestra con una fuente emisora de rayos X.

La radiacion incidente o primaria expulsa electrones de capas interiores del
atomo. Entonces, los electrones de capas mas externas ocupan los lugares
vacantes, y el exceso energético resultante de esta transicion se disipa en
forma de fotones: la llamada radiacion X fluorescente o secundaria. Esta
radiacion de fluorescencia es caracteristica para cada elemento quimico.

Por lo tanto, es posible identificar un elemento dentro del espectro de la
muestra si se conoce la energia entre los orbitales atomicos implicados
(longitud de onda). La concentracion de cada elemento se detecta midiendo
la intensidad de la energia asociada a cada transicion de electrones.

En la Figura 4.1 se presenta una foto del equipo de fluorescencia de rayos X
empleado para en la determinacién de la composicién elemental de los
cementos CEM [-52,5R, BL [-52,5R y del VCAS.

Figura 4.1. Equipo de Fluorescencia de rayos X.
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4.2.2. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos X es bastante util para identificar la
mineralogia de los materiales puesto que cada sustancia cristalina genera
una unica figura de difraccion. En el presente trabajo, esta técnica fue
utilizada para caracterizar el VCAS vy, también los compuestos formados
durante el proceso de geopolimerizacion.

El ensayo consiste en medir la desviacion que sufre un haz primario o
monocromatico de rayos X cuando incide sobre una muestra. Los angulos
de desviacion estan intimamente relacionados con la distancia entre los
planos de la red cristalina del material, siguiendo la ley de Bragg:

nA =2d.sin@ (1)

Donde:

n es un numero entero (orden de reflexion);

A es la longitud de onda de los rayos X;

d es la distancia interplanar entre dos planos atomicos paralelos sucesivos
en el cristal;

@ es el angulo formado con el plano atomico entre el haz incidente y el
reflejado.

El difractometro de rayos X utilizado es un modelo RX Diffractometer
Seifert TT 3003 (ver Figura 4.2). Se ha utilizado la radiacion Ka de Cu y
monocromador secundario (filtro de Niquel) que elimina la radiacion Kg de
Cu. La intensidad y voltaje del tubo generador de rayos X se ha ajustado en
todas las medidas a 20 mA y 40KV, respectivamente. Se registraron los
difractogramas para el intervalo 26 entre 5 y 60°, con un dngulo de paso de
0,02 y un tiempo de acumulacion de 2 segundos.
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Figura 4.2. Equipo de Difraccion de rayos X.

4.2.3. ESPECTROSCOPIiA  DE INFRARROJO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

La espectroscopia infrarroja tiene su principal campo de aplicaciéon en la
identificacion de compuestos organicos, aunque también se puede utilizar
para caracterizar materiales inorganicos. El uso de FTIR en la quimica del
cemento ha aumentado en los ultimos afios, siendo que su aplicacion
también fue extendida al campo de los conglomerantes activados
alcalinamente. En el presente trabajo se ha utilizado FTIR para la
caracterizacion de los compuestos activados alcalinamente.

Su principio de funcionamiento estd basado en la absorcion a nivel
molecular de radiaciones en la zona del espectro infrarrojo que produce
transiciones vibracionales y/o rotacionales de las moléculas. Para absorber
radiacion infrarroja, una molécula debe experimentar un cambio neto en el
momento dipolar, como consecuencia de su movimiento de vibracion o de
rotacion. Solo en estas circunstancias, el campo eléctrico alternante de la
radiacion puede interaccionar con la molécula, y causar asi cambios en la
amplitud de alguno de sus movimientos [4].
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El andlisis por Infrarrojo se realizdé en un espectrometro Mattson Genesis 11
FTIR en modo de transmitancia en un rango de frecuencia comprendido
entre 4000cm™ y 400cm™. Las muestras fueron preparadas en forma de
pastillas de 7mm de diametro con KBr de elevada pureza (>99%) mediante
una prensa manual. Cabe destacar que el KBr no presenta ningun tipo de
vibracion y/o rotacion en el espectro de 4000-400cm™. Todas las muestras
fueron previamente secadas en estufa durante 30min a 60°C. La relacion
muestra/KBr utilizada fue de aproximadamente 1:100. Los que datos
obtenidos fueron analizados mediante el software WinFIRST.

Figura 4.3. a) Equipo de Espectroscopia Infrarroja FTIR; b) microscopio
optico.

4.2.4. MICROSCOPIA OPTICA

La microscopia optica fue utilizada para la obtencidn de imdgenes de la
seccion transversal de morteros sometidos a ataque de las soluciones acidas.
El ensayo se realizd utilizando un microscopio Olympus SZ61 con
aumentos comprendidos entre 0,67x y 4,5x (ver Figura 4.3b).
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4.2.5. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM) es una técnica instrumental
que esta siendo ampliamente aplicada en el ambito de la quimica y ciencia
de los materiales. Para el caso de los materiales construccion, esta técnica
ayuda a caracterizar la naturaleza fisica y quimica de la superficie de los
solidos, asi como visualizar posibles formaciones de estructuras cristalinas
debido a las reacciones que pueden ocurrir en los procesos de hidratacion de
los conglomerantes.

Para obtener una imagen por microscopia electronica, la superficie de una
muestra solida es barrida segun 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 catddicos, en el que un haz de electrones barre la superficie en
linea recta, vuelve a la posicion inicial y es desplazado hacia abajo a una
distancia establecida.

Este proceso se repite hasta que el area deseada de la superficie ha sido
barrida. Al barrer la superficie con una pistola de electrones de energia
elevada se producen diversos tipos de senales. Estas sefiales incluyen
electrones retrodispersados, secundarios y auger, ademas, fluorescencia de
rayos X y otros fotones de diversas energias. Todas estas sefiales se han
utilizado en estudios de superficies, pero las mas usuales son las que
corresponden a electrones retrodispersados y secundarios, que sirven de
base a la microscopia de barrido de electrones y a la fluorescencia de rayos
X, que se utiliza en el andlisis con microsonda de electrones. En el presente
trabajo se utiliz6 un equipo de microscopia JEOL JSM6300, aplicando a la
muestra un voltaje de 20 KV para la obtencion de imagenes (ver Figura 4.4).
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Figura 4.4. Equipo de microscopia electrénica.

La microscopia electronica de barrido fue utilizada en el andlisis de la
morfologia de las particulas de VCAS, asi como, en los estudios para la
caracterizar los productos formados en las mezclas de cemento Portland y
VCAS. Asimismo, los conglomerantes activados alcalinamente fueron
caracterizados utilizando dicha técnica experimental.

Para la realizacion del ensayo, las muestras deben ser previamente
metalizadas para facilitar la conductividad eléctrica de las mismas. El
recubrimiento de dichas muestras se realizd con oro, porque se obtienen
imagenes mas nitidas que con carbono.

El recubrimiento con oro se realizo utilizando el equipo BALTEC SCD 005.
El tiempo de exposicion de la muestra fue de 90 segundos, a una intensidad
de 40 mA y una distancia de trabajo de Smm. La presion a la que se realizo
el proceso de recubrimiento fue de 2,4*10” mbar. El microanalisis se
realiz6 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 realiz6 mediante el programa Autobeam.
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4.2.6. ANALISIS DE PARTICULAS POR DIFRACCION DE
RAYOS LASER (ADL)

El Anélisis de Particulas por Difraccion de Rayos Laser (ADL) es una
técnica empleada para la determinacion de la distribucion del tamafio de
particulas de un material, comiinmente denominada granulometria laser. La
técnica consiste en que cuando un frente de luz monocromatica incide sobre
la particula que va a ser analizada se produce la dispersion del frente de luz,
siendo ésta captada por detectores Opticos. La informacion obtenida es
procesada aplicando una serie de modelos Opticos, que consideran las
particulas como esferas, obteniéndose asi, la distribucion del tamafio de
particulas.

En la determinacion de la distribucion del tamafio de particulas fue utilizado
el equipo Mastersizer 2000 de Malvern Instruments (ver Figura 4.5a). El
equipo permite medir particulas en el rango de 0,02 a 2000 micras y tiene
como principio de medicion la dispersion de Fraunhofer y Mie. El equipo
utilizado permite realizar medidas solamente en via himeda. El disolvente
utilizado fue el agua desionizada. Ademas, el equipo cuenta con una fuente
de ultrasonidos que puede ser utilizado para ayudar a dispersar las muestras.

1

Figura 4.5. a) Equipo de granulometria Laser.

Ademas de suministrar informacion sobre la distribucién del tamano de
particulas y sobre el diametro medio de las particulas, también se pueden
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calcular, parametros como el d(0,1), d(0,5) y d(0,9). Estos parametros
representan el percentil por el cual, el 10%, 50% y 90% de las particulas,
respectivamente, se encuentran por debajo del tamafio indicado.

4.2.7. POROSIMETRIA POR INTRUSION DE MERCURIO

La porosimetria por intrusion de mercurio es una técnica empleada para la
cuantificacion de la distribucion de los poros en un sélido. La técnica
consiste en que un liquido con elevada tension superficial penetra en el
solido bajo presion. Admitiendo que los poros capilares presentan forma
cilindrica, la presion necesaria para la entrada del liquido es descrita por la
ecuacion de Wasburn [6]. En este caso, la distribucion de los poros es
obtenida por el volumen de mercurio penetrado en la muestra a una
determinada presion. Para las matrices a base de cemento Portland, se
obtienen estructuras porosas similares a las observadas en la Figura 4.6. Un
modo de clasificar la estructura porosa es de acuerdo con su tamafo:

Poro gel (< 10nm);

Capilares medios (entre 10-50nm);
Capilares grandes (entre 50nm y 1pum);
Burbujas de aire (> 1um).

Poro capilar Poro gel

{

\72

i/\

Figura 4.6. Descripcion de la estructura porosa de una pasta de cemento
hidratada.
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Se evalud la porosidad en muestras de mortero a través del andlisis de
porosimetria por intrusion de mercurio, la cual fue realizada en un
porosimetro AutoPore IV 9500 de Micrometrics Instrument Corporation con
un rango de presiones comprendido entre 13782Pa hasta 227.4MPa (ver
Figura 4.7). Las muestras de mortero fueron evaluadas a una presion de
hasta 0,21MPa en el puerto de baja presion, y de 227,4MPa en el puerto de
alta presion.

Figura 4.7. Porosimetro de intrusion de mercurio.

4.2.8. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

El analisis termogravimétrico es una técnica instrumental que se basa en la
medida de la variacion de masa que sufre un material en funcién de la
variacion de la temperatura, bajo una atmosfera controlada. La
representacion grafica de la variacion de la masa o del porcentaje de masa
en funcion del tiempo o de la temperatura se denomina termograma o curva
de descomposicion térmica [4].

La cuantificacion de la actividad puzolanica de mezclas de cal/puzolana y
cemento/puzolana puede ser realizada mediante esta técnica, ya que permite
determinar la pérdida de masa producida, debida a las reacciones de
deshidratacion de los compuestos formados. Normalmente, las reacciones
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de deshidratacion que sufren las pastas de cemento/puzolana y las pastas de
cal/puzolana son:

Ca(OH), — CaO + H,0 (z 550°C);
CSH — CS + H,0 (= 120-150°C);
CAH — CA + H,0 (= 150-240°C);
CASH — CAS + H,0 (= 150-240°C).

Donde:

CSH son los silicatos calcicos hidratados;

CAH son los aluminatos calcicos hidratados;
CASH son los silicoaluminatos calcicos hidratados.

En la curva TG se evalta la variacion de masa de la muestra en funcion de
la temperatura, de modo que pueden ser producidas tanto pérdidas como
ganancias de masa. Estas variaciones de masa son caracteristicas de las
reacciones quimicas que se producen durante el experimento. La curva
derivada termogravimétrica (DTG) muestra informacion sobre la velocidad
de pérdida o ganancia de masa en funcion de la temperatura y del tiempo.
Esta curva permite identificar con mayor facilidad las variaciones de masa,
en especial cuando las pérdidas son muy pequefias o también cuando existen
procesos quimicos con temperaturas muy proximas.

En la Figura 4.8 se puede ver un ejemplo de una curva termogravimétrica y
de la curva derivada para una pasta de cemento. Claramente se observa la
descomposicion de los productos hidratados formados en la hidratacion del
cemento Portland. El pico situado a aproximadamente 500°C corresponde a
la descomposicion del Ca(OH),. Por otro lado, el pico centrado a 150°C se
puede atribuir a la descomposicion de los productos de hidratacion CSH y

de la etringita, y el hombro cercano a 200°C se refiere a la descomposicion
del CASH.
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Figura 4.8. Curvas tipicas TG y DTG para una pasta de cemento hidratada.

El equipo que se ha utilizado en este trabajo es un moédulo TGA 850
Mettler-Toledo (ver Figura 4.9), que permite medir simultdneamente la
curva termogravimétrica y la curva de analisis térmico-diferencial (DTA).

Figura 4.9. Equipo de analisis termogravimétrico (TGA).

El equipo cuenta con una electrobalanza horizontal, un horno y sensores de
temperatura que estdn en comunicacidon con un ordenador, donde se
registran y se procesan los datos. La microbalanza tiene una resolucion de

0,1pg.
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Para ser analizadas, las muestras se colocaban dentro de crisoles, que podian
ser de aluminio o alimina, dependiendo de las condiciones del ensayo. Para
los ensayos realizados hasta 600°C se utilizaron crisoles de aluminio de
100ul con tapa sellable. Dicha tapa cuenta con un micro-orificio, el cual
facilita la obtencion de una atmosfera 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.

Para las muestras analizadas hasta 1000°C de temperatura fueron utilizados
crisoles de alimina de 70ul. Este tipo de crisol posee una tapa que es
solamente colocada sobre el crisol. En la Figura 4.10 se presentan los
distintos tipos de crisoles utilizados, asi como la maquina para sellar los
crisoles de aluminio.

Figura 4.10. a) Crisoles de aluminio de 100pL y de aliimina de 70uL; b)
Prensa para sellar crisoles de aluminio.

Las condiciones de ensayo aplicadas en este trabajo fueron las mismas,
utilizadas por trabajos realizados anteriormente por el grupo de
investigacion [2,4,5,7,8] . Para identificar y cuantificar los procesos de
deshidratacion de los conglomerantes, el ensayo fue realizado en un
intervalo de temperatura entre 35°C y 600°C con una velocidad de
calentamiento de 10°C/min en atmosfera de nitrogeno (flujo de 75SmL/min).
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Para las muestras donde se queria comprobar posibles procesos de
carbonatacion de algunos componentes, el ensayo era realizado en un
intervalo comprendido entre 35°C y 1000°C, con una velocidad de
calentamiento de 20°C/min en atmosfera de aire seco (flujo de 75SmL/min).

Antes de ser ensayadas, las muestras deben de ser molidas en un mortero de
agata con acetona con el objetivo de detener los procesos de hidratacion de
la pasta. A continuacion se filtra la muestra con el auxilio de una bomba de
vacio, y se lleva la muestra a estufa durante 40min a 60°C. Para finalizar la
etapa de preparacion de las muestras, se tamiza la muestra en un tamiz de
80um. El material pasante es la muestra que se utiliza en el analisis
termogravimétrico.

4.2.9. CONDUCTIVIDAD ELECTRICA Y pH

Las medidas de pH y conductividad eléctrica en suspension acuosa fueron
realizadas en dos etapas distintas de la tesis. En un primer momento, se
realizaron para evaluar la reactividad puzolanica de distintas adiciones
minerales. Por otro lado, dichas medidas también fueron utilizadas en los
ensayos para determinar el avance de la reaccion de geopolimerizacion.
Mayores detalles sobre los procedimientos de ensayo utilizado en cada una
de las etapas seran presentados en sus respectivos apartados.

Los equipos utilizados para tomar las medidas de pH y de conductividad
eléctrica fueron un pHmetro Crison micropH2001 y un conductimetro
Crison microCM2201. En la Figura 4.11 se muestran los equipos utilizados
para medir pH y conductividad eléctrica.
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Figura 4.11. Equipo para las medidas de pH y conductividad eléctrica.

4.2.10. PREPARACION DE LOS MORTEROS

La preparacion de los morteros a base de cemento fue realizada siguiendo
las indicaciones de la UNE-EN 196-1 [1]. En la referida normativa se indica
el procedimiento de amasado, compactacion, asi como los utensilios
necesarios para la preparacion de los morteros. En la Figura 4.12 se
muestran la amasadora utilizada asi como el tipo de molde empleado en la
preparacion de los morteros. Cabe mencionar que la compactacion de los
morteros de cemento Portland fue realizada haciendo uso de una mesa
compactadora (ver Figura 4.13).

k
Figura 4.12. a) amasadora utilizada en la preparacion de los morteros; b)
molde de 4x4x16cm’.
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El proceso de desmoldeo de las probetas de cemento Portland se realizaba
24 horas después de la preparacion de los morteros, siendo a continuacion,
inmersas en agua saturada con hidroxido de calcio y almacenadas en camara
himeda a 20°C hasta la edad de ensayo. En algunos casos, el proceso de
curado de las probetas fue diferente del habitual, siendo las condiciones
empleadas comentadas en su respectivo apartado.

Figura 4.13. Mesa compactadora.

Para el caso de los morteros activados alcalinamente, el procedimiento de
amasado, compactacion y curado empleado fue distinto. El tiempo total de
amasado fue de 7min, siendo inicialmente mezclados el activador alcalino y
la materia prima durante 4 minutos. A continuacion se afiadia la arena. Todo
el proceso de llevo a cabo en la velocidad lenta de la amasadora. Para el
proceso de compactacion fue utilizado una mesa vibratoria donde el molde
era compactado durante aproximadamente 2min. En la Figura 4.14 se
muestra la mesa vibratoria utilizada.

Después de compactado, los moldes eran recubiertos con un film plastico a
modo de evitar cualquier tipo de problemas como evaporacion de agua o
carbonatacion de las muestras. En seguida, los moldes eran llevados a un
bafo térmico donde se realizaba el curado de las probetas. Del mismo modo,
cabe mencionar que el proceso descrito en este apartado fue utilizado de
base en todos los ensayos, pero que en algunos casos se han realizado
algunos cambios en el proceso.
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Figura 4.14. Mesa vibratoria.

4.2.11. MEDIDAS DE RESISTENCIAS MECANICAS

Las resistencias mecanicas de morteros fue realizada en probetas
prismaticas de dimensiones de 40x40x160mm’ de acuerdo con Io
establecido en la UNE-EN 196-1 [1]. Cabe mencionar que para cada edad
de rotura fueron ensayadas 3 probetas, obteniéndose 3 valores de resistencia
a flexion y 6 valores de resistencia a compresion. A partir de estos datos fue
calculado el promedio de dichos valores y el error es representado por la
desviacion estandar. En la Figura 4.15 se muestran los equipos utilizados
para la realizacion de los ensayos de resistencia a flexion y compresion de
morteros.

Figura 4.15. Prensas utilizadas en los ensayos: a) flexion; b) compresion.
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4.2.12. MEDIDAS DE RETRACCION Y EXPANSION

Las medidas de retraccion-expansion fueron realizadas para evaluar la
estabilidad dimensional de los conglomerantes activados alcalinamente. El
ensayo fue realizado siguiendo los procedimientos descritos en la UNE —
80112 [9] y UNE — 80113 [10]. Las probetas fueron preparadas siguiendo
los procedimientos descritos en el apartado 4.2.10.

En el ensayo fue realizada una pequefia modificacion respecto a la
normativa. Inicialmente, las probetas fueron envueltas en un film plastico
para evitar pérdidas de agua y como consecuencia, evitar las retracciones
debido a este fenomeno.

A partir de un tiempo determinado de ensayo, se ha retirado el film plastico
de las probetas y se colocaron las probetas en un ambiente de humedad
relativa del 60%. Eso contribuyd al proceso de evaporacion de agua y
consecuente retraccion de las probetas. En la Figura 4.16 se muestra el reloj
comparador utilizado en la medicion de las probetas.

Figura 4.16. Reloj comparador utilizado para medir la retraccién-expansion
de las probetas.
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4.3. PROGRAMA EXPERIMENTAL

Este apartado muestra el programa experimental desarrollado durante la
realizacion de la Tesis Doctoral con el reto de alcanzar los objetivos
planteados en el Capitulo II. Como se puede observar, el desarrollo del
trabajo fue dividido en tres partes:

v' Parte I - Caracterizacion fisica y quimica del VCAS
v' Parte II - Conglomerantes a base de cemento Portland
V' Parte III - Conglomerantes activados alcalinamente

En el apartado de caracterizacion fisica y quimica del VCAS (Parte I)
fueron realizados diversos ensayos para la caracterizacion de dicho material
a modo de comprobar las posibilidades de su utilizacion como adicion
mineral en la preparacion de conglomerantes cementantes. Para ello, se ha
dispuesto de técnicas instrumentales como la Fluorescencia de Rayos X
(FRX), Difracciéon de Rayos X (DRX), Espectroscopia de Infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR), Termogravimetria (TGA) y Microscopia
electronica de barrido (SEM).

En la Parte II de la tesis, se valora la posibilidad de uso del VCAS como
adicion mineral activa en la preparacion de conglomerantes a base de
cemento Portland. Para facilitar la comprension y escritura del texto, la
Parte II fue dividida en dos Capitulos, siendo el Capitulo VI referente a los
estudios relativos a la actividad puzolanica del VCAS. Para ello, fueron
realizados ensayos en pastas cal/VCAS y cemento/VCAS en distintas
proporciones para diferentes edades de curado. Asimismo, se ha
desarrollado una nueva metodologia para evaluar la puzolanicidad de las
adiciones minerales a través de medidas de pH y conductividad eléctrica de
suspensiones cal/puzolana.

Por otro lado, en el Capitulo VII se evalua la influencia del VCAS en las
propiedades mecanicas de morteros a base de cemento Poértland. Destacar
que en este estudio fueron tenidas en cuenta diversas variables: porcentaje
de VCAS, tiempo y temperatura de curado, relacion agua/conglomerante,
relacion arido/conglomerante, etc. Los procedimientos de amasado,
compactacion y curado de los morteros fueron realizados siguiendo las
recomendaciones establecidas en la normativa UNE 196-1 [1].
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Como se puede observar, la Figura 4.17 representa un esquema de los
ensayos realizados sobre el uso del VCAS en la preparacion de
conglomerantes a base de cemento Portland.

Pastas de cal

Anilisis
termogravimétrico

Pastas de cemento

Actividad puzolanica

Conglomerantes de g

cemento Pértland S Medidas de pH y

conductividad eléctrica Bk pamonss el

Propiedades mecanicas

Figura 4.17. Diagrama esquematico de los estudios realizados en los
conglomerantes a base de cemento Portland (parte II).

La Parte III de la Tesis Doctoral muestra un amplio estudio sobre la
utilizacion del VCAS como fuente de aluminosilicato en la preparacion de
conglomerantes activados alcalinamente. Cabe mencionar que éstos son los
primeros estudios realizados sobre el uso de dicho material en la produccion
de conglomerantes activados alcalinamente. La Figura 4.18 presenta un
diagrama donde se resumen los estudios realizados sobre la activacion
alcalina de conglomerantes basados en VCAS.

La activacion alcalina del VCAS a través de hidroxidos alcalinos es
analizada en el Capitulo VIII de la presente tesis. En este caso, diferentes
concentraciones de NaOH y KOH fueron utilizadas para observar la
influencia de la concentracion y tipo de activador en las propiedades
mecanicas 'y microestructurales de los conglomerantes activados
alcalinamente.

En el Capitulo IX se analiza la influencia del silicato soluble en las
propiedades de los conglomerantes activados alcalinamente. Segun la
bibliografia consultada, la incorporacion de silicatos solubles mejora
significativamente las propiedades mecéanicas de los conglomerantes
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activados alcalinamente. En este caso, se ha podido entender y avanzar un
poco mas sobre el proceso de geopolimerizacion.

Influencia de las
condiciones de

curado
Canglomerantes

curades a
temperatura
amblente

Conglomerantes
activados
alcalinamente

Figura 4.18. Esquema del programa experimental utilizado en el estudio de los
conglomerantes activados alcalinamente basados en VCAS.

El Capitulo X presenta un estudio sobre las condiciones de curado de los
conglomerantes activados alcalinamente. Para ello, se analizaron variables
como el tiempo y la temperatura de curado. A partir de este estudio se han
definido las condiciones ideales para el curado de los conglomerantes
activados alcalinamente basados en VCAS. Ademds, se presenta un
apartado sobre la preparacion de conglomerantes activados alcalinamente
con elevadas resistencias mecanicas.

Asimismo, en el Capitulo XI de la presente tesis doctoral se presenta la
activacion alcalina de los conglomerantes basados en VCAS curados a
temperatura ambiente. Cabe mencionar que la capacidad de fraguar y
endurecer a temperatura ambiente depende de la solucion alcalina utilizada
en la preparacion del conglomerante.

Por ultimo, en el Capitulo XII se muestra un estudio sobre la durabilidad de
los conglomerantes basados en VCAS. En este caso, se realizaron ensayos
de retraccion, y también de ataques quimicos mediante soluciones de HCI
0,IM y NH4Cl 1,0M. Cabe destacar que estos estudios fueron realizados
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comparando los morteros de cemento Pértland con los morteros fabricados
con conglomerantes activados alcalinamente.
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5. CARACTERIZACION FIiSICA Y QUIMICA DEL VCAS

Para la caracterizacion del VCAS fueron empleadas técnicas instrumentales,
tales como: Fluorescencia de rayos X (FRX), difraccion de rayos X (DRX),
granulometria por difraccion laser (ADL), microscopia electronica de
barrido (SEM) y espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR). Con la ayuda de estas técnicas fue posible determinar la morfologia
y mineralogia del VCAS, asi como su composicidon quimica. Los
procedimientos empleados para la caracterizacion del VCAS han sido
descritos en el Capitulo IV de la presente Tesis Doctoral.

5.1. FLUORESCENCIA DE RAYOS X (FRX)

La Fluorescencia de Rayos X (FRX) fue utilizada para determinar la
composicion quimica, en forma de 6xidos, del VCAS (ver Tabla 5.1). Se
puede observar que el material en estudio presenta un elevado contenido en
Si0; (57,90%), lo que genera una buena expectativa para su aplicacion
como adicion mineral activa en conglomerantes a base de cemento Portland.
Ademads, se aprecia un porcentaje considerable (12,92%) de ALO;, que
también puede contribuir de forma positiva con la formaciéon de nuevos
productos hidratados.

Otro factor importante en la composicion quimica del VCAS es la presencia
de CaO en un porcentaje elevado (23,51%). Esto hace pensar que el material
podria presentar un cierto caracter hidraulico, ya que materiales con
elevados contenidos en CaO suelen ser clasificados como adiciones
hidréaulicas (ver Capitulo III- apartado 3.2.2.2).

Tabla 5.1. Composicién quimica del VCAS (%).

SiO, ALO; CaO Na,O MgO K,O Fe,0; PF otros
579 1292 2351 0,74 288 0,13 047 025 1,20
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Para averiguar ese posible caracter hidraulico del material se prepararon
pastas de VCAS y agua con el fin de observar si la mezcla presentaba algin
tipo de reaccion y de endurecimiento.

Los resultados mostraron que no se produce ningtn tipo de reaccion en este
sentido, hecho que se ve sustentado por los autores Neithalath et al. [1], que
afirman que el VCAS no presenta caracter hidraulico, puesto que en un
estudio realizado por andlisis termogravimétrico no se observo la formacion
de productos hidratados, ni tampoco la presencia del hidroxido de calcio en
mezclas de VCAS/agua.

Todo ello lleva a concluir que el calcio presente en el VCAS se encuentra
combinado con otros elementos, no estando disponible, en la forma de CaO
libre, para la formacion de hidréxido de calcio.

En base al elevado contenido de SiO,+AlL,O3;+CaO (cercano al 95%) que
posee el VCAS y, consultada la literatura sobre materiales silicoaluminosos
para obtener conglomerantes activados alcalinamente [2,3], se plantedé como
una segunda linea de investigacion el empleo del VCAS como materia
prima en la preparacion de este tipo de conglomerante.

5.2. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

El estudio por Difraccion de Rayos X (DRX) proporciona informacion
sobre la mineralogia del material. En la Figura 5.1 se puede apreciar el
difractograma de rayos X del VCAS.

En el difractograma de rayos X del VCAS se observa una desviacion en la
linea base entre 20=15-35° que suele ser caracteristica de materiales vitreos
o amorfos. Ademas, el difractograma presenta un elevado ruido de fondo e
intensidad muy baja, propio igualmente de materiales amorfos. Ese caracter
amorfo presentado por el VCAS es un indicio positivo de la posible
reactividad puzoldnica/hidraulica del material, caracter que se intentara
constatar y evaluar en los estudios posteriores realizados con este material.
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No obstante alrededor de 20=25°, se detecta un pico, atribuible a la
presencia del cuarzo (Q) en la composicion del VCAS. Cabe mencionar que
la baja intensidad de dicho pico indica que la presencia de este mineral
francamente minoritaria.

30

Intensity (arbitrary units)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
26 degree

Figura 5.1. Difractograma de rayos X del VCAS.

5.3. ANALISIS DE DISTRIBUCION DE PARTICULAS POR
DIFRACCION LASER (ADL)

El andlisis granulométrico por difraccion de rayos laser proporciona
informacion sobre la distribucion granulométrica del material. En la Figura
5.2 se observa que el VCAS presenta una distribucion unimodal,
encontrandose el 100% de sus particulas en el intervalo entre 0,2pum y
100pm.
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Figura 5.2. Distribucion granulométrica del VCAS.

En la Tabla 5.2 se recogen los valores de didmetro medio de la muestra y
también los percentiles d(0,1), d(0,5) y d(0,9), fundamentales a la hora de
caracterizar una adicion mineral.

Como se puede observar, el VCAS presenta un didmetro medio de
aproximadamente 12um. Por otra parte, el 90% de sus particulas estdn por
debajo de 26um y el 50% presentan un didmetro inferior a 10pum. Todo ello
lo convierte en un material de gran finura, adecuado para ser utilizado
directamente, sin tratamiento previo, como adicidbn mineral activa en
morteros y hormigones.

Seglin el distribuidor del VCAS, aunque el material presente una elevada
finura, éste muestra un bajo consumo de agua en comparacion con adiciones
minerales comunmente utilizadas en la produccion de morteros y
hormigones, como pueden ser el humo de silice o el metacaolin.

Estudios previos realizados por Hossain et al. [4] muestran que el uso del
VCAS en la produccion de hormigones provoca un incremento en la
trabajabilidad de los mismos, hasta tal punto que, probablemente, se podria
llegar a reducir la relacion agua/conglomerante cuando se utiliza el VCAS
como adicién mineral activa al hormigon.
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Tabla 5.2. Principales parametros granulométricos del VCAS.

disedio (M) d,1) (Lm) d,5) (Lm) dg,9) (Lm)
12,32 1,72 9,74 25,94
5.4. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR

TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Generalmente los materiales de origen silicoaluminoso, como pueden ser el
metacaolin o las cenizas volantes, presentan dos bandas muy caracteristicas
en el espectro de IR. Una banda a 1010cm™ asociada a vibraciones de
tension asimétricas, correspondiente a enlaces de tipo Si-O-Si y Si-O-Al y
una segunda banda centrada en 460cm’, caracteristica de vibraciones
debido a deformaciones de los enlaces Si-O-Siy Si-O-Al

i
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Figura 5.3. Espectro FTIR del VCAS.

En la Figura 5.3 se puede observar el espectro de IR del VCAS en estudio.
En este grafico se aprecia, ademds de las bandas caracteristicas de
materiales silicoaluminosos (1010 y 470 cm™), otras dos bandas definidas
alrededor de 3700cm™ y de 760cm™.
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La banda correspondiente a 3700cm™ puede ser asociada a las vibraciones
de valencia OH’, tanto asimétrica como simétrica. Por otro lado, la banda
alrededor de 760cm™ se debe a las tensiones simétricas entre los enlaces Si-
0-Siy Si-O-Al presentes en la estructura del VCAS.

5.5. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM) fue utilizada para averiguar la
forma, el aspecto y la textura presentados por el VCAS. En la Figura 5.4 se
recogen algunas micrografias del VCAS adquiridas a distintos aumentos.
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Como se puede observar en las micrografias presentadas (ver Figura 5.4), el
VCAS posee un aspecto muy irregular. Se trata de particulas con una
estructura densa, con textura lisa y extremidades puntiagudas.
Probablemente, esta estructura bastante densa y poco porosa es la que hace
posible que el VCAS mejore la trabajabilidad de los morteros y hormigones.

5.6. BLANCURA

Como se ha comentado en el Capitulo III, el VCAS presenta una coloracioén
blanquecina. Esta caracteristica resulta de gran interés de cara a su potencial
utilizacion en la produccion de morteros y hormigones blancos, ya que son
muy pocas las adiciones minerales que presentan esta propiedad. No
obstante, para su aplicacion en este campo deben tenerse en cuenta los
pardmetros exigidos por la normativa correspondiente, en este caso la UNE
- 80117 [5].

Con el objetivo de evaluar la influencia del VCAS en los conglomerantes a
base de cemento blanco, se realizé un estudio colorimétrico a la muestra de
VCAS y a un cemento blanco BL I - 52,5R de la empresa CEMEX. Cabe
mencionar que segun la normativa UNE — 80117 [5], un cemento sera tanto
mas blanco cuanto L* (luminosidad) se aproxime a 100 y a* y b* (en valor
absoluto) se acerquen a cero. Estos parametros expresan el color en
coordenadas CIELAB (ver Figura 5.5).

O White

Yellow

Green

o |

Blue

Red

. Black

Figura 5.5. Ejes de coordinadas CIELAB [6].
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En la Tabla 5.3 se recogen los resultados obtenidos expresados en
coordenadas CIELAB para el VCAS vy para el BL [-52,5R. Como se puede
observar, el VCAS presenta un valor de luminosidad ligeramente inferior al
cemento blanco, pero muy superior al indice de blancura minimo de 85 que
exige la norma de cementos blancos UNE — 80305 [7].

Tabla 5.3. Parametros colorimétricos segun las coordenadas CIELAB

L* a* b*
BL-I 52,5R 9306 -097 2,79
VCAS 89,72  -043 0,67

Cuando se compara el resto de parametros CIELAB, se verifica que, tanto
para el cemento blanco como para el VCAS, el parametro b* es positivo, es
decir, el color se desvia ligeramente hacia al amarillo, y el pardmetro a*
presenta una tendencia a valores negativos, es decir, el color tiende hacia al
verde. Posteriormente, se realizaron mezclas en seco de cemento blanco y
VCAS en diferentes porcentajes para analizar la influencia del VCAS en la
blancura de las muestras de cemento adicionado. Se emplearon porcentajes
del 10%, 20% y 30% de VCAS en sustitucion al cemento blanco,
presentandose los resultados de estas mezclas en la Tabla 5.4.

Tabla 5.4. Coordenadas CIELAB para mezclas de cemento blanco y VCAS.
L* a* b*
BL-I 52,5R 93,06 -097 2,79
10% VCAS 92,74  -0,89 2,57
20% VCAS 9225  -0,82 2,37
30% VCAS 92,06  -0,75 2,20

Al realizar las sustituciones de VCAS por cemento blanco, en distintos
porcentajes, se obtienen valores de luminosidad superiores a 90. Estos
resultados confirman que el VCAS podria ser utilizado como sustitucion del
cemento blanco, ya que las mezclas presentan valores de luminosidad muy
similares al cemento blanco de partida y en todos los casos superiores al
valor de 85 exigido por la normativa espafiola.
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Figura 5.6. Parametros CIELAB para las mezclas de BL I-52,5R y VCAS.

La sustitucion de cemento blanco por VCAS modifica muy ligeramente los
parametros a* y b*. Se puede observar una reduccion en el parametro b* y
un incremento en el pardmetro a*. Estas modificaciones contribuyen a que
la mezcla se acerque cada vez mas al color blanco, siempre y cuando la
luminosidad (parametro L*) se mantenga superior a 85 (ver Figura 5.6). Por
otra parte, se observa claramente que la modificacion en estos parametros es
directamente proporcional al porcentaje de sustitucion de VCAS.

5.7. OTRAS PROPIEDADES

A continuacion se presentan algunas propiedades fisicas del VCAS
facilitadas por el distribuidor del producto.

Tabla 5.5. Caracteristicas fisicas del VCAS.

masa especifica (g/cm’) 4rea superficial especifica (cm’/g) Punto de Fusién (°C) Dureza (Mohs)
2,6 6000 1200 5,5
Fuente: www.vitrominerals.com.

De acuerdo con la Tabla 5.5, el VCAS presenta una elevada superficie
especifica, lo que indica que se trata de un material de apreciable finura y
con buenas posibilidades para ser utilizado como adicién mineral activa. Su
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masa especifica es muy similar a la de otras adiciones minerales
comunmente utilizadas, como puede ser el caso de las cenizas volantes.
Ademas, se trata de un material con una dureza y un punto de fusion
elevados.

5.8. CONCLUSIONES

Por medio de la caracterizacion del VCAS se ha podido conocer con mayor
profundidad las propiedades fisicas, quimicas, morfolégicas y mineraldgicas
del material. A partir de estos resultados se puede concluir que:

v

Por FRX se detecta la presencia de SiO,-ALO; en cantidades
importantes (alrededor de 70%). Cabe recordar que son estos 6xidos
los que reaccionan con la portlandita para formar compuestos
cementantes (reaccion puzolanica). Ademas, el porcentaje de CaO es
superior al 20%,

Por DRX se ha observado que el VCAS presenta una estructura
amorfa caracterizada por una importante desviacion de la linea base.
Se ha encontrado la presencia de cuarzo en la muestra debido a la
presencia de un pico centrado en 25°.

El andlisis granulométrico muestra que las particulas presentan un
didmetro medio de 12,32um, lo que lo convierte en un material
apropiado para ser utilizado en conglomerantes cementantes.

Por microscopia electronica se observa que el VCAS presenta
particulas bastante irregulares, una estructura densa, textura lisa y
extremidades puntiagudas.

El estudio de blancura ha permitido comprobar que el VCAS es una
adicion mineral que presenta la particularidad de poder ser aplicada
en la produccion de cementos, morteros y hormigones blancos, ya
que cumple con los requisitos minimos exigidos por la normativa
espafola para cementos blancos.
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6. ACTIVIDAD PUZOLANICA DEL VCAS
6.1. ASPECTOS GENERALES

Para evaluar la viabilidad de uso de una adicion mineral activa en la
producciéon de morteros y hormigones, resulta fundamental estudiar la
actividad puzolanica de la misma. La actividad puzolanica puede ser
entendida como la capacidad de una adicion mineral de reaccionar con el
hidréxido de calcio, para formar compuestos cementantes similares a los
generados durante la hidratacion del cemento Portland.

Actualmente, se pueden emplear diversos métodos para evaluar la actividad
puzolanica de un material. El conjunto de informaciones obtenidas mediante
distintas técnicas instrumentales puede proporcionar informacion valiosa
para la comprension de algunas propiedades, especialmente en lo que se
refiere a la cinética de reaccion de las adiciones minerales. En este apartado
se presentan los resultados del estudio acerca de la actividad puzoladnica del
VCAS. El estudio busc6 evaluar la capacidad de fijacion de cal y formacion
de hidratos por parte del VCAS, aplicando para ello distintas técnicas
instrumentales.

En un primer momento se recurrid a la termogravimetria como técnica
instrumental para cuantificar la fijacion de cal, por ser empleada
habitualmente en este tipo de andlisis [1,2]. Como método alternativo al
analisis termogravimétrico, se propuso una nueva metodologia consistente
en la monitorizacion de las medidas de conductividad eléctrica y pH de
suspensiones acuosas cal/puzolana. Se trata de un método relativamente
sencillo donde se tuvieron en consideracion variables como la proporcion
cal/puzolana y la temperatura del ensayo. Cabe mencionar que algunos
resultados preliminares han sido presentados por Tashima et al. [3],
comprobando la fiabilidad del método desarrollado.
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6.2. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

La termogravimetria es una técnica instrumental que mide los cambios de
masa, es decir, ganancias o pérdidas de masa, en funcién de la variacion de
la temperatura. Cuando se hace referencia a la quimica del cemento
hidratado, las pérdidas de masa suelen ser debidas a la deshidratacion de los
productos formados por la reaccion del cemento Portland con el agua. A
partir de esta evidencia se puede extrapolar el proceso y cuantificar la
reaccion puzolanica, evaluando la cantidad de hidréxido de calcio fijado por
la adiciéon mineral en estudio. Para ello, se pueden preparar tanto pastas de
cemento/puzolana como pastas de cal/puzolana.

Para la realizacion del ensayo de termogravimetria los pardmetros adoptados
en esta investigacion fueron los siguientes:

e Intervalo de calentamiento: 35 — 600°C;

e Velocidad de calentamiento: 10°C/min;

e Crisol de aluminio de 100uL sellable con orificio en la tapa para
crear una atmosfera autogenerada;

e Atmosfera inerte de N> seco;

e Flujo de N, de 75mL/min;

e (Cantidad de muestra 40mg.

6.2.1. PASTAS DE CAL

Como se menciond anteriormente, la reaccion puzoldnica es un proceso por
el cual la adicion mineral reacciona con la cal (por ejemplo, con la liberada
durante la hidratacion del cemento Portland) para formar productos
hidratados similares a los generados en la hidratacion del cemento. Para
facilitar el estudio de la reaccidn puzoldnica también suelen prepararse
mezclas de hidroxido de calcio y adicion mineral.

Para este tipo de mezcla, todos los productos formados son originados por la
reaccion puzolanica, puesto que el hidroxido de calcio no es capaz de
reaccionar por si solo para formar productos cementantes, como es el caso
del cemento Portland.
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De una forma simplificada, la mezcla del hidroxido de calcio con una
adicion mineral activa, en presencia de agua, puede generar las siguientes
reacciones (el conjunto representa la reaccion puzolanica):

S+CH+H — CSH @
A+CH+H— CAH (In)
AS +CH+H — CASH (III)

Donde S, A, AS, CH y H representan silice, alimina, silice-alumina,
hidroxido de calcio y agua, respectivamente. Los productos de reaccion
formados, silicato calcico hidratado (CSH), aluminato calcico hidratado
(CAH) y silicoaluminato calcico hidratado (CASH), son los responsables de
la resistencia del compuesto formado.

10%
0,01C"

L'l(i

L 1 i 1 " 1 " 1 i 1 i 1
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
Figura 6.1. Curvas TG y DTG para pasta de cal:VCAS con relacién 2:1 a 91
dias de curado.
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En este sentido, se han fabricado pastas cal:VCAS 2:1 y se han analizado
por termogravimetria dichas pastas para distintos tiempos de curado. En la
Figura 6.1 se representa, a modo de ejemplo, el resultado del ensayo de
analisis termogravimétrico para la pasta cal: VCAS con relaciéon 2:1 en masa,
a la edad de 91 dias de curado a 20°C.

En la Figura 6.1 se observa la presencia de dos curvas: TG y DTG. La curva
TG muestra una pérdida de masa continua a lo largo del intervalo de
temperatura en estudio, debido a la deshidratacion de los productos
formados en la reaccion entre la cal y el VCAS, y la curva DTG es la curva
derivada que nos indica la velocidad de estos procesos de deshidratacion
con la temperatura.

A partir de 120°C se observa una pérdida de masa acentuada hasta la
temperatura de 275°C, aproximadamente. Dicha pérdida de masa estad
relacionada con la descomposicion de los productos formados en la reaccion
entre el hidroxido de calcio y el VCAS. Por otra parte, alrededor de 500-
600°C se observa un incremento en la pérdida de masa que esta asociada al
proceso de deshidroxilacion del hidroxido de calcio presente, es decir, el
que no ha reaccionado con la adicion mineral.

En la curva DTG, se puede apreciar la presencia de estos picos
caracteristicos que corresponden a la deshidratacion de los productos
formados durante la reaccion puzoldnica. La asignacion de los picos que
aparecen en la curva DTG es la siguiente: los picos 1, 2 y 3 se deben al
proceso de deshidrataciéon de los productos cementantes formados, CSH,
CASH y CAH, respectivamente. La pérdida de masa que se da alrededor de
550°C (pico 4) corresponde a la deshidroxilacion del hidroxido de calcio.
Integrando este pico se puede determinar la cantidad de cal (portlandita) que
queda en la muestra sin reaccionar y, a partir de este dato, se logra calcular
la cantidad de cal fijada por la adicion mineral en dicha pasta.

El célculo de la fijacion de cal se realiza a través del proceso de
deshidroxilacion del CH, que corresponde a la reaccion:

Ca(OH),~Ca0 + H,0 1 (IV)
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Para conocer el porcentaje de cal fijada por la adicion mineral se utiliza la
siguiente formula:

Cal fijada (%) =

CH,—-CH,
=0 =P 4100
CH )

0

Donde:

CHjp - es la cantidad inicial de cal presente en la pasta;

CH, - es la cantidad de portlandita presente en la pasta cal/puzolana para un
determinado tiempo de curado;

La cantidad de CH presente en la pasta, se calcula a partir de la
estequiometria de la ecuacion (IV), utilizando la relacion siguiente (VI):

x PM VI
PM, o VD

Donde:

H - es la pérdida de masa debido a la deshidratacion de la cal presente en la
pasta;

PMy - es el peso molecular del H,O;

PMcy - es el peso molecular de hidréxido calcico (CH).

A continuacion se muestran las dosificaciones de las pastas de cal/puzolana
estudiadas para evaluar la reactividad del VCAS (ver Tabla 6.1). Los
ensayos de termogravimetria fueron realizados a 3, 7, 14, 28 y 91 dias de
curado a 20°C, con el objetivo de estudiar el avance de la reaccion
puzolanica a lo largo del tiempo.

Como se puede observar en la Tabla 6.1, las mezclas de cal:VCAS
analizadas presentan una relacidon agua/conglomerante de 0,80 para todos

los casos, considerandose como conglomerante la mezcla de la cal y el
VCAS.

105



Tesis Doctoral Mauro M. Tashima

Tabla 6.1. Dosificaciones de las pastas de cal: VCAS (proporcion en masa).

mezclas cal VCAS  a/congl.

1:2 1 2 0,80
1:1 1 1 0,80
2:1 2 1 0,80

En la Figura 6.2 se representan las curvas DTG para las pastas de cal: VCAS
con relacion 2:1 curadas a distintas edades. Se puede observar, en todos los
casos, la presencia de Ca(OH), sin reaccionar, representado por el pico
situado a 550°C.

: R W
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Figura 6.2. Curvas DTG de las pastas de cal: VCAS con relacién 2:1 curadas a
diferentes edades.

Por otra parte se puede apreciar claramente que el VCAS es una adicion
mineral que presenta una reaccion continua a lo largo del tiempo, ya que la
cantidad de hidréxido de calcio sin reaccionar va disminuyendo con el
avance de la edad de curado (ver Tabla 6.2).
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Tabla 6.2. Valores de pérdida Total (%) y de la pérdida de masa debido a la
deshidratacion de la cal presente en la pasta (H) para la mezcla cal:VCAS con
relacion 2:1 a distintas edades de curado.

Edad (dias) Cal:VCAS Perd. Total (%) H (%)

3 2:1 15,95 12,89
7 2:1 17,04 11,81
14 2:1 16,92 9,07
28 2:1 17,34 7,29
91 2:1 18,57 543

A continuacidon se muestran los datos obtenidos para el resto de mezclas en
estudio. En la Tabla 6.3 se observa que los valores de pérdida de agua
debido a la deshidroxilacion del hidréxido de calcio (H) son menores para
las mezclas 1:1, cuando son comparados con la relacion 2:1.

Tabla 6.3. Valores de pérdida Total y de la pérdida de masa debido a la
deshidratacion de la cal presente en la pasta (H) para la mezcla cal: VCAS con
relacion 1:1 a distintas edades de curado.

Edad (dias) Cal:VCAS Perd. Total (%) H (%)

3 1:1 12,26 8,46
7 1:1 13,84 6,83
14 1:1 14,03 5,63
28 1:1 14,94 4,19
91 1:1 16,66 2,16

En la Figura 6.3, donde se representan las curvas DTG de las mezclas 1:1 en
funcién del tiempo de curado, se aprecia que la cantidad de productos
hidratados formados va aumentando con el tiempo, indicando que la
reaccion puzoldnica esta ocurriendo no solamente a edades tempranas, sino
también a largas edades de curado. Por otra parte, se observa que los
productos hidratados formados presentan 3 picos que aparecen solapados.
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Estos picos, como se comentd anteriormente, son asignados a los CSH,
CASH y CAH, respectivamente.

0.001¢”"

0 100 200 300 400 300 ]
Temperatura ("C)

Figura 6.3. Curvas DTG de las pastas de cal:VCAS con relacion 1:1 curadas a
diferentes edades.

Para las mezclas con relacion 1:2, es decir, las mezclas con gran cantidad de
VCAS, se observan una pérdida de masa pequefia debido a Ila
deshidroxilacion del hidroxido de calcio, indicando que en la mezcla, falta
CH para que se lleve a cabo la reaccion puzoldnica (ver Tabla 6.4). A los 91
dias de curado, se observa que el VCAS fue capaz de consumir
practicamente toda la portlandita disponible en la mezcla.

Tabla 6.4. Valores de pérdida Total y de la pérdida de masa debido a la
deshidratacion de la cal presente en la pasta (H) para la mezcla cal: VCAS con
relacion 1:2 a distintas edades de curado.

Edad (dias) Cal:VCAS Perd. Total (%) H (%)

3 12 8,84 4,80
7 1:2 9,94 3,59
14 12 10,92 2,60
28 12 11,76 1,29
91 12 13,62 0,55
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Figura 6.4. Curvas DTG de las pastas de cal:VCAS con relacion 1:2 curadas a
diferentes edades.

Los porcentajes de cal fijados (%), calculados a partir de las ecuaciones (V)
y (VI), para las distintas mezclas estudiadas se resumen en la Tabla 6.5.
Asimismo, en la Figura 6.5 se representa la fijacion de cal frente a la edad
de curado para las distintas mezclas analizadas.

Tabla 6.5. Valores de fijacion de cal (%) para las distintas mezclas estudiadas.

Tiempo de curado (dias)
3 7 14 28 91
2:1 17,13 2405 41,71 53,16 65,08
1:1 2756 4149 5182 64,10 8146
1:2 3832 53,890 66,50 8346 9292

Como se puede observar, los porcentajes de fijacion de cal aumentan con el
tiempo de curado. Para la mezcla con relacion 1:2 se obtiene un porcentaje
de fijacion de cal superior al 90% a los 91 dias de curado. Los resultados
demuestran, por una parte, que el VCAS presenta una cierta actividad
puzolanica puesto que es capaz de fijar el hidroxido de calcio, y por otra,
que su reactividad se ve incrementada a largas edades de curado.
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Figura 6.5. Evolucion de la fijacion de cal del VCAS en pastas de cal:VCAS

respecto a la edad de curado.

Como se puede apreciar en la Figura 6.5, las distintas mezclas de cal: VCAS
presentan comportamientos bastante similares frente al tiempo de curado.
En vista de ello, se realiz6 un ajuste matematico que describe la fijacion de
cal en funcion del tiempo de curado, utilizando la siguiente ecuacion:

% Cal fijada = a*In(t) + b

(VID)

Para cada proporcion de cal:VCAS fueron calculados los parametros que
mejor se ajustaban a los datos experimentales. Como se muestra en la Tabla
6.6, los parametros se adecuan perfectamente a los datos experimentales
obtenidos en las pastas de cal: VCAS.

Tabla 6.6. Parametros obtenidos para el ajuste de la ecuaciéon logaritmica

(ecuacion VII).

a b R?
2:1 16,607 22,090 0,9702
1:1 15,852 10,402 0,9993
1:2 15,006 -0,371 0,9700
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Otro dato que resulta util para la determinacion de la actividad puzoldnica es
la cantidad de agua asociada a los productos de hidratacion. Esta variable
proporciona una idea del porcentaje de productos de hidratacion formados,
ya que normalmente ésta se puede relacionar con la fijacion de la cal. El
porcentaje de pérdida de agua asociada a los hidratos formados puede ser
calculado a partir de la siguiente ecuacion:

Py=Pr—Pcu (VII)

Donde:

Py — pérdida de los hidratos;

Pr — pérdida total,

Pcy — pérdida por la deshidroxilacion del hidroxido de calcio.

En la Tabla 6.7 se presentan los valores de agua combinada de los hidratos
para las distintas mezclas cal/VCAS. Tal como se preveia, a medida que
aumenta el tiempo de curado el porcentaje de hidratos formados se ve
incrementado. Para una misma edad de curado, las distintas mezclas
estudiadas presentan valores de agua combinada de los hidratos muy
similares.

Tabla 6.7. Porcentaje de agua combinada de los hidratos formados (Py) en las
pastas de cal:VCAS a distintas edades de curado.

Tiempo de curado (dias)
3 7 14 28 91
2:1 3,06 5,22 7.85 10,06 13,14
1:1 3,80 7,01 8,40 10,74 14,50
1:2 4,05 6,35 8,32 1047 13,07

Se intentod relacionar el agua combinada de los hidratos con la fijacion de cal,
al suponer la existencia de una relacion directamente proporcional. En este
sentido, la Figura 6.6 muestra dicha relaciéon para las distintas mezclas
cal:VCAS estudiadas, apreciandose la existencia de una tendencia lineal
para todas las relaciones cal/ VCAS analizadas. La existencia de una relacion
lineal entre el agua combinada de los hidratos y la fijacion de cal también
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fue observada por Velazquez [7] en los estudios realizados sobre la fijacion
de cal en pastas de cal:FCC (residuo de craqueo catalitico).
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Figura 6.6. Evolucion del agua combinada de los hidratos en funcion de la
fijacion de cal para distintas mezclas cal:VCAS.

6.2.2. PASTAS DE CEMENTO PORTLAND

Durante el proceso de hidratacion del cemento Portland se forman una serie
de productos de hidratacion, a la vez que se libera hidroxido de calcio. Esa
portlandita liberada, en presencia de adiciones minerales activas, puede
reaccionar dando lugar a nuevos productos de hidratacion, similares a los
formados en la hidratacion del cemento Portland.

A modo de ejemplo, en la Figura 6.7 se muestra las curvas DTG obtenidas
para un pasta de cemento (pasta control) y una pasta con 30% de VCAS
curadas a 7 y 91 dias a 20°C de temperatura. Se puede observar que la pasta
control, ademas de presentar un pico situado alrededor de 550°C, referente a
la deshidroxilacion del hidroxido de calcio, posee una banda ancha situada
entre 120-220°C de temperatura. Dicha banda puede ser asociada a la
deshidratacion de los productos cementantes formados durante el proceso de
hidratacion del cemento Portland (etringita, CSH, CASH y/o CAH).
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Figura 6.7. Curvas DTG para las pastas control y 30% VCAS para las edades
de 7y 91 dias de curado.

Sin embargo, comparando las curvas DTG de las pastas control con las
pastas del 30% VCAS, se observa que las pastas con VCAS presentan una
ligera reduccion en el pico referente a la deshidroxilacion de la portlandita.
Esto se debe a la reaccion entre el VCAS y la portlandita para formar
nuevos productos de hidratacion (reaccidn puzoldnica), similares a los
generados durante la hidratacion del cemento.

Cuando se analiza las curvas DTG para la pasta con un 30% VCAS a
distintas edades de curado, se puede apreciar que el pico caracteristico de la
portlandita es menor para la edad de 91 dias de curado, indicando que la
reaccion puzolanica del VCAS se lleva a cabo también para largas edades
de curado.

Para evaluar la fijacion de cal en las pastas de cemento/VCAS se prepararon
mezclas en las cuales se sustituyd un porcentaje de cemento por VCAS.
Asimismo, fue necesario preparar una pasta control de cemento para
conocer el porcentaje de portlandita liberada por una pasta de cemento
Portland (pasta control). En este estudio se aplic6é una relacion
agua/conglomerante de 0,50, siendo los porcentajes de VCAS estudiados de
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10%, 20% y 30%, en sustitucion al cemento (ver Tabla 6.8). Las pastas
fueron curadas a temperatura ambiente, con una humedad relativa superior
al 95%, y las edades de ensayo fueron 3, 7, 28 y 91 dias.

Tabla 6.8. Mezclas de pastas cemento/VCAS (proporcion en masa).

mezclas cemento VCAS  a/congl.

control 10 0 0,50
10% VCAS 9 1 0,50
20% VCAS 2 0,50
30% VCAS 7 3 0,50

Para calcular la fijacion de cal en las pastas de cemento, se utilizd la
siguiente expresion [8]:

Calfijada(%) [CH*C.| - CH, *100 (IX)
ailjyjaaa =

M = en * e,
Donde:

CHc¢ — cantidad de CH en la pasta control para un tiempo de curado
determinado.

CHp — cantidad de CH presente en la pasta con VCAS a la misma edad de
curado.

Cy, - proporcion de cemento, en tanto por uno, presente en la pasta.
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Tabla 6.9. Valores de pérdida total y la pérdida de masa debido a la
deshidratacion de la cal presente en la pasta (H) para las distintas mezclas
cemento/VCAS y para diferentes edades de curado.

edad Pérdida Total (%) H (%)
Ld Ld Ld Ld Ld Ld
(dias) control 10% 20% 30% control 10% 20% 30%
3 16,84 15,53 15,18 14,02 3,17 3,07 2,75 2,44
7 18,43 17,42 16,85 15,19 3,31 3,07 2,78 2,26
28 20,23 19,77 18,28 17,59 3,63 3,08 2,38 2,19
91 20,63 21,08 18,87 18,23 3,40 2,63 2,09 1,74

Al igual que ocurre con las pastas de cal, a partir de las curvas TG y DTG se
obtienen los valores de pérdidas total y pérdida de agua asociada a la
deshidroxilacion de la cal presente (ver Tabla 6.9).

Analizando los datos de la Tabla 6.9 se observa que para el mismo
porcentaje de VCAS, cuanto mayor la edad de curado, mayores son los
porcentajes de pérdida total. Por otra parte, para una misma edad de curado,
el incremento en el porcentaje de VCAS genera una disminucion en el
porcentaje de cal presente (parte por el efecto de dilucion y parte por la
reaccion puzoldnica) Utilizando los datos de la Tabla 6.9 se calcularon los
valores de fijacion de cal a distintas edades de curado a partir de la ecuacion
(IX).

Los resultados de fijacion de la cal (%) son los mostrados en la Tabla 6.10.
Se puede observar que a tiempos cortos de curado (3 y 7 dias de curado) las
mezclas presentan valores negativos de fijacion de cal. Los valores
negativos obtenidos para la fijacion de cal a cortas edades de curado
también fueron reportados por Soriano y por Martinez Velandia [1,9].

Dichos valores indican que la adicion mineral actia como efecto particula,
es decir, que el VCAS contribuye en el proceso de hidratacion del cemento.
En otras palabras, el VCAS acelera la hidratacion del cemento, y por lo
tanto, se genera proporcionalmente mas portlandita que en la pasta que no
contiene VCAS. Esta capacidad de acelerar la hidratacion del cemento
Portland es inherente a materiales muy finos (efecto nucleacion) como
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pueden ser el FCC, humo de silice, y metacaolin o a puzolanas cuya
reactividad se realiza a mas largo plazo, como la ceniza volante [1,7,9,10].

Tabla 6.10. Valores de fijacion de cal para las distintas mezclas
cemento/VCAS estudiadas.

Tiempo de curado (dias)

3 7 28 91
10% VCAS -7,67 -3,27 5,92 13,84
20% VCAS -8,67 -5,16 18,24 2327
30% VCAS  -1031 -8,49 13,92 26,97

A partir de los 28 dias de curado se observan valores positivos de fijacion de
cal, indicando que la reaccion puzolanica del VCAS es mas importante que
la reaccion de hidratacion del cemento, alcanzando a los 91 dias de curado,
valores de fijacion de cal superiores al 20% (ver Figura 6.8).
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Figura 6.8. Fijacion de cal para pastas de cemento/VCAS — influencia del
porcentaje de sustitucion.
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En cuanto al efecto nucleacion o efecto particula, y su consecuente aumento
en la velocidad de hidratacion del cemento, vemos que es patente en el
intervalo de tiempo hasta los 7 dias de curado, y que dicho efecto es mas
importante cuanto mayor es el porcentaje de reemplazo. Por otra parte, es
posible ver que la contribucion puzolanica del VCAS se inicia en el
intervalo de tiempo 7-28 dias. Ademas, se observa que, a tiempos largos, la
fijacidbn de cal es mayor a medida que se incrementa el porcentaje de
sustitucion.

Por otro lado, en la Tabla 6.11 se presentan los valores de agua combinada
de los hidratos para las distintas edades de curado, calculados a partir de la
ecuacion VIIIL. Destacar que este parametro fue calculado de modo similar a
los calculados para las pastas de cal/puzolana.

Tabla 6.11. Valores del agua combinada de los hidratos para las distintas
mezclas cemento/VCAS.

Tiempo de curado (dias)

3 7 28 91
Control 13,68 15,12 16,59 17,24
10% VCAS 12,46 14,35 16,69 18,45
20% VCAS 12,43 14,07 15,91 16,78
30% VCAS 11,57 12,68 15,40 16,50

Como puede apreciarse (ver Figura 6.9), el porcentaje de agua combinada
de los hidratos en la pasta control, a cortas edades de curado, es ligeramente
superior al de las demas pastas estudiadas. Esta comparativa se ha llevado a
cabo sin considerar que las mezclas con VCAS presentan menor cantidad de
cemento y, por lo tanto, menor cantidad de hidratos debido a la hidratacion
del cemento. A tiempos largos de curado, las mezclas con VCAS presentan
cantidades de hidratos similares a los obtenidos en la mezcla control, a pesar
que presentan una menor cantidad de cemento. Ese hecho es un indicativo
de que el VCAS esté reaccionando con el hidroxido de calcio para formar
productos hidratados en la etapa de reaccion puzolanica.
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Figura 6.9. Agua combinada de los hidratos para las pastas de cemento/VCAS.

Para completar este estudio, se muestran, a continuacién, algunas

micrografias realizadas por SEM de las pastas de cemento con 30% de
VCAS (ver Figura 6.10).

Figura 6.10. Micrografias de las pastas de cemento curadas a 28 dias: a, by ¢)
pastas con 30% VCAS; d) EDS de la pasta.
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Como se puede observar, las particulas de VCAS se encuentran embebidas
en la matriz cementante, apreciandose el inicio de la formacion de geles de
CASH en su superficie. Estas micrografias fueron tomadas a los 28 dias de
curado, mostrando que la reaccion puzoldnica del VCAS se produce a
tiempos medios y largos de curado y que no consume la totalidad de la
adicion mineral.

En contrapartida, cuando se analizan las micrografias obtenidas a los 91 dias
de curado (ver Figura 6.11), se puede observar claramente que las particulas
de VCAS estan practicamente recubiertas por productos de hidratacion
procedentes de la reaccion puzolanica. No obstante, parece ser que la
reaccion puzolanica se da solamente en la superficie del VCAS ya que la
estructura y la forma de las particulas del VCAS se mantienen inalteradas.

Figura 6.11. Micrografias de las pastas de cemento curadas a 28 dias: a, c y d)

pastas con 30% VCAS; b) EDS de la pasta.
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En base a los resultados obtenidos, y teniendo en cuenta la elevada
amorficidad y finura del VCAS, se evidencia que el desarrollo de la
reactividad puzolanica del material es limitada, debido a su estructura muy
compacta y poco soluble, que dificulta su reaccion con el hidroxido de
calcio.

6.3. CONDUCTIVIDAD ELECTRICA Y pH DE
SUSPENSIONES ACUOSAS

Las primeras investigaciones para evaluar la actividad puzolanica a través
de las medidas de conductividad eléctrica fueron realizadas por Raask y
Bhaskar [11]. El método consistia en medir la cantidad de silice disuelta en
una solucion de HF, de manera que partiendo de dicha medicion, se procede
a calcular la puzolanicidad de la adicion material de forma indirecta.

En 1977, Majumdar y Larner [12] propusieron algunas modificaciones al
método propuesto por Raask y Bhaskar [11], puesto que dicho método no
tenia en cuenta factores como el tamano de las particulas o el grado de
solubilidad del material en HF. Aln asi, el método modificado presentaba
una gran variacion en los resultados, principalmente cuando se analizaba
puzolanas naturales o tierras diatomeas.

En 1989, Luxan et al. [13] proponen un método para evaluar la actividad
puzoldnica de materiales naturales donde se determinaba la pérdida de
conductividad de una solucion saturada de hidroxido de calcio al afiadir una
puzolana. Esta técnica permite determinar la actividad puzolanica de
materiales de caracter siliceo en poco mas de 2 minutos a 40°C de
temperatura. No obstante, es importante sefialar que el método propuesto era
aplicable tnicamente a materiales puzolanicos naturales, ya que no ofreci6
buenos resultados para evaluar la actividad puzolanica de adiciones
minerales artificiales, como las cenizas volantes.

Con el fin de abarcar los diversos tipos de adiciones minerales cominmente
utilizadas en la produccion de morteros y hormigones, Paya et al. [14]
afnadieron a este método, nuevas variables experimentales que permitieron
evaluar con éxito las puzolanas artificiales. Las principales diferencias en
relacion al método propuesto por Luxan fueron, por una parte, la utilizacion
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de una solucion insaturada de hidroxido de calcio debido a la dificultad de
preparar una solucion saturada, y por otra, a tener en cuenta la presencia de
sales solubles en las adiciones minerales, ya que contribuian a la
conductividad eléctrica y pH de las soluciones.

Mas recientemente, Villar-Cocifia et al. [4-6] propusieron un modelo
cinético-difusivo que permiti6 caracterizar la actividad puzoldnica de
adiciones minerales en suspensiones cal/puzolana, como la ceniza de bagazo
y la ceniza de paja de cana.

En la presente Tesis Doctoral se presenta una nueva metodologia para
analizar la actividad puzolanica de las adiciones minerales. Se trata de un
método con la misma filosofia de trabajo que los métodos presentados
anteriormente, pero con la diferencia de que en este caso, se utilizan
suspensiones con un exceso de hidroxido de calcio. Con este tipo de
suspension se puede determinar el tiempo al cual se alcanza la insaturacion
respecto al hidroxido de calcio, asi como monitorizar la reduccion en la
concentraciéon de iones Ca™> y OH’, debido a la reaccion entre el hidroxido
de calcio y la adicion mineral, es decir, debido a la reaccion puzolanica.

6.3.1. CONSIDERACIONES SOBRE EL METODO

El nuevo método de ensayo para evaluar la actividad de las puzolanas
consiste en la monitorizacion, mediante medidas de conductividad eléctrica
y pH, de suspensiones acuosas cal/puzolana en distintas proporciones y
distintas temperaturas de ensayo, a lo largo de 7 dias.

En este tipo de ensayo, en general, se observa, a partir de un cierto tiempo
de reaccion, una reduccion en los valores de conductividad eléctrica y de pH
a lo largo del tiempo, indicando que el avance de la reaccion puzolénica ha
llegado a producir la insaturacion de la disolucion respecto al hidroxido de
calcio. La disminucidn en estos valores se debe a la reaccion entre los iones
Ca™ y OH con las particulas de la puzolana, para formar compuestos
cementantes. La presencia de Ca(OH), solido sin disolver hace que se
mantengan mas o menos constantes las concentraciones de este compuesto
solido en la suspension (saturacion), y que a medida que se consuman los
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iones en la disolucidon, se ird produciendo una mayor solubilizacion del
Ca(OH); presente en forma de sélido.

Esto se cumplird, hasta que se consuma todo el s6lido, momento a partir del
cual se podra advertir un descenso significativo de los valores de pH y
conductividad, puesto que el sistema estara insaturado con respecto a
hidréxido calcico. En la Figura 6.12 se representa la propuesta esquematica
del ensayo para evaluar la actividad puzoléanica a través de medidas de pH y
conductividad eléctrica.

Ca(OH), - s6lido » C2(OH), - solido

pHy cond. eléctrica =

Puzolana cat H

_ Ca(OH), -s6lido

a2+ .OH ’Iiempo

Figura 6.12. Representacion esquematica del ensayo de conductividad
eléctrica y pH.

pHy cond. eléctrica

Para la aplicacion de este método se prepararon distintas proporciones, en
masa, de cal:puzolana (2:8; 2,5:7,5; 3:7; 3,5:6,5; 4:6; 4,5:5,5) de modo que
la masa total de so6lido siempre fuera igual a 1,0g. Para preparar las
suspensiones, S0mL de agua desionizada se afaden a un matraz Erlenmeyer
de 100mL, el cual es tapado herméticamente y colocado en el bafo
termostatico para que el agua alcance la temperatura de ensayo.

A continuacion se anade el hidroxido de calcio para que éste se disuelva
hasta saturacion. Se toma el valor de conductividad y del pH para tener un
control de la suspension saturada en hidroxido calcico y posteriormente se
afade la puzolana. A partir de este momento comienza la toma de datos para
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observar el avance de la reaccion puzoldnica, en funcion de los datos de
conductividad eléctrica y pH.

Con estas experiencias se intenta conocer y analizar, por una parte, hasta
qué proporciones cal:puzolana son capaces de reaccionar las distintas
adiciones minerales consumiendo completamente el hidréxido calcico en
fase solida. Por otra parte, se pretende averiguar como influye la
temperatura del sistema en este tipo de reaccion, dado que las reacciones
quimicas son habitualmente aceleradas con el aumento de la temperatura.

En el método propuesto se utiliza tres temperaturas distintas (40°C, 50°C y
60°C), y durante todo el periodo de ensayo (7 dias) las suspensiones se
encuentran en agitacion continua para facilitar los procesos de la reaccion
puzolanica. Los matraces se mantienen tapados herméticamente para evitar
cualquier tipo de problema en el ensayo, como puede ser la carbonatacion,
la pérdida de agua por evaporacion, etc.

La toma de datos se lleva a cabo a cada 24 horas, y pasados los 7 dias de
ensayo las suspensiones son filtradas, separandose la parte s6lida de la parte
liquida. Con el solido se realizaron ensayos de andlisis termogravimétrico
(TGA) y microscopia electronica (SEM) tanto para verificar la presencia de
portlandita como para observar los productos hidratados formados por la
reaccion puzolanica. Con la parte liquida se determind la concentracion de
jones Ca" mediante valoraciones quimicas con EDTA 0,05M. En la Figura
6.13 se muestran los equipos utilizados para la realizacion de este ensayo.

Figura 6.13.Equipos utilizados para en el ensayo de conductividad eléctrica y
pH: a) pHmetro y conductimetro; b) bureta y EDTA 0,05M; c) bafio térmico.
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Al tratarse de un nuevo método para evaluar la actividad puzolanica,
inicialmente fueron utilizadas puzolanas perfectamente caracterizadas y que
presentaban comportamientos muy distintos (desde materiales muy
reactivos hasta materiales muy poco reactivos), con la intencidon inicial de
validar el método propuesto. Fueron testadas alrededor de 10 adiciones
minerales distintas, y en algunos casos el ensayo fue realizado mas de una
vez para comprobar la reproducibilidad del mismo.

En la presente Tesis doctoral se presentan los resultados obtenidos de
solamente algunas de las adiciones estudiadas, por ser éstas las mas
representativas. Cabe destacar que todas las adiciones minerales utilizadas
en este ensayo fueron caracterizadas mediante otras técnicas instrumentales
en investigaciones previas realizadas en el ICITECH, mas especificamente
por el grupo de investigacion en quimica de los materiales — GIQUIMA. Las
adiciones minerales estudiadas por medidas de conductividad eléctrica y pH
fueron:

e Ceniza de céscara de arroz — CCA-RS (obtenida por combustion no
controlada, en laboratorio) [10,15].

e C(Ceniza de cascara de arroz — CCA-J (obtenida en una nave sin

control de temperatura) [16].

Humo de silice densificado — HSD [9].

Metacaolin — MK [1,7].

Catalizador de craqueo catalitico — FCC [1,7].

Residuo de las fibras de vidrio - VCAS.

De esta manera, y para validar el método propuesto se utilizaron materiales
de origen siliceo con diferentes grados de amorficidad: CCA-RS, CCA-J y
HSD. La CCA-RS es una ceniza de céascara de arroz que presenta un
elevada reactividad, y donde aproximadamente el 95% de la silice presente
se encuentra en estado amorfo. Por otro lado, la CCA-J es un material
cristalino con baja reactividad puzolanica. Su tamafio medio de particulas es
similar a la CCA-RS, proximo a los 15um. También fue analizado el humo
de silice densificado que presenta un porcentaje de SiO, superior al 90% en
estado amorfo. Con los resultados obtenidos con estos materiales fue posible
averiguar la viabilidad de uso de la metodologia propuesta para caracterizar
adiciones minerales activas. A partir de este momento, se extendid la
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aplicacion de este método para otras adiciones minerales de tipo

silicoaluminosas, como pueden ser el FCC, MK y por supuesto el propio
VCAS.

6.3.2. SUSPENSIONES ACUOSAS DE CAL:CCA-RS

Previamente a la realizacion de las medidas de pH y conductividad eléctrica
en suspensiones acuosas de cal: CCA-RS, fue cuantificado el aporte de iones
proporcionado por la puzolana en las medidas de conductividad eléctrica.
Para ello, se prepar6é una suspension con SOmL de agua desionizada y 0,7g
de CCA-RS. La suspension fue colocada en el bafio térmico a 60°C y fueron
tomadas medidas de conductividad eléctrica para diferentes tiempos. En la
Figura 6.14 se muestran la evolucion de los valores de conductividad en
funcion del tiempo. Como se puede apreciar, en las primeras horas de
ensayo se observa un incremento significativo en los valores de
conductividad eléctrica debido a presencia de sales solubles en la adicion
mineral. Cabe mencionar que este aporte a los valores de conductividad
eléctrica proporcionado por la CCA-RS fue utilizado en la determinacion de
la pérdida de conductividad de las suspensiones acuosas cal/CCA-RS.
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Figura 6.14. Medida de conductividad eléctrica para la CCA-RS.
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6.3.2.1. TEMPERATURA DE ENSAYO: 40°C

En la Figura 6.15 se pueden observar los resultados para las suspensiones
con CCA-RS ensayadas durante 7 dias a 40°C. Para las suspensiones con
poca cantidad de cal se aprecia una rapida reduccion en los valores de
conductividad eléctrica y pH. Para que se consuma todo el hidroxido de
calcio solido de la suspension 2:8 se necesitan, aproximadamente, 48 horas

(ver Figura 6.15).
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Para las suspensiones con un exceso de hidroxido de calcio se evidencia que
la conductividad eléctrica y el pH se mantienen practicamente constantes a
lo largo de todo el ensayo. Esto indica que para estas suspensiones, la
cantidad de puzolana afiadida no fue capaz de insaturar la suspension
durante los 7 dias de ensayo (suspension 4,5:5,5).

Sin embargo, en las situaciones intermedias se verifica que al inicio del
ensayo la conductividad eléctrica se mantiene constante. Esto se debe a la
presencia de hidroxido de calcio sin disolver, que mantiene la concentracion
de iones Ca™> y OH mas o menos constantes. Cuando se agota el hidroxido
de calcio en fase so6lida se observa un descenso significativo en la
conductividad eléctrica y en el pH de la suspension (ver Figura 6.15,
suspensiones 3,5:6,5 y 4:6).

Este fendmeno observado es debido a la reaccion entre el hidroxido de
calcio y la CCA-RS, es decir, debido a la reaccion puzolanica, que reduce la
cantidad de iones disueltos en la suspension, formando nuevos productos
hidratados de tipo CSH. Los valores de pH se han representado como
concentracion de iones hidroxilo, a partir de dichos valores y teniendo en
cuenta:

pH = -log [H'] [H']*[OH] = 10" (X)

Para una mejor interpretacion de los resultados obtenidos, las curvas de
conductividad eléctrica fueron representadas en términos de pérdida de
conductividad. La pérdida de conductividad fue calculada en porcentaje
segun la siguiente ecuacion:

Le(%), = COC;C %100 (X)

C=C-C (XII)

Donde Cj es la conductividad inicial de la suspension de hidroxido calcico
antes de afiadir la puzolana, C; es el valor de conductividad medido en la
mezcla cal/puzolana a un tiempo t y Cp, es la conductividad eléctrica de la
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puzolana medida en agua. Con el valor de C,, se intenta corregir la
aportacion de la puzolana a los valores de conductividad eléctrica, pues en
algunos casos, existe una cierta contribucion a la suspension, por parte de
las sales presentes en la adicion mineral.

En la Figura 6.16 se puede observar las curvas de pérdida de conductividad
(Lc) en funcion del tiempo de ensayo. Excepto para la suspension 4,5:5,5,
todas las demds suspensiones presentaron una pérdida significativa en la
conductividad eléctrica. En la suspension 4,5:5,5 no se observoé una
reducciéon en la conductividad eléctrica debido a la gran cantidad de
hidroxido de calcio s6lido presente en la suspension, lo que mantenia
constante las medidas de conductividad eléctrica en suspension acuosa.
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Figura 6.16. Pérdida de conductividad eléctrica para CCA-RS a 40°C.

0.0

Para las suspensiones con bajos porcentajes de cal (2:8 y 2,5:7,5) se observa
que a las 48 horas de ensayo las pérdidas de conductividad son superiores al
75%, indicando una elevada reactividad por parte de la CCA-RS.

Tras realizar este tipo de ensayo con mas de 10 materiales de naturaleza
distinta, alcanzando un total de experimentos de aproximadamente 200 (lo
que supone unos 2800 datos de pH y de conductividad eléctrica), se ha
observado que la mayoria de las curvas de pérdida de conductividad frente
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al tiempo, cambian su pendiente a partir de valores de pérdida de
conductividad superiores a 30% (Lc=30%). Por lo tanto, se ha decidido
tomar como criterio que las suspensiones con una pérdida de conductividad
superior al 30%, se encuentran insaturadas respecto al hidroxido de calcio.

Por lo tanto, observando las suspensiones de CCA-RS ensayadas a 40°C se
puede observar que solamente la suspension 4,5:5,5 no fue capaz de
insaturarse pasados los 7 dias de ensayo (ver Figura 6.16).

Al final de los 7 dias de ensayo, la suspension fue filtrada, separandose la
parte solida de la parte liquida. Con la parte liquida fue realizada una
valoracion quimica con EDTA 0,05M para determinar la concentracion de
iones calcio. Para el sdlido obtenido, fueron realizados ensayos de
microscopia electronica (SEM) y andlisis termogravimétrico (TGA).

En la Tabla 6.12, se muestran los tiempos de insaturacion obtenidos para
cada suspension asi como, la concentracion de iones calcio y de OH
(calculados a partir de los valores de pH finales) de la parte liquida después
de los 7 dias de ensayo.

Tabla 6.12. Tiempo de insaturacién y valores de concentracién de iones Ca™ y
OH’ para las distintas suspensiones.

CCA-RS
40°C
[Ca™] (mmoll) [OHT] (mmoll)  Tipg (h)
2:8 2,200 0,085 15,00
2,5:7,5 2,075 0,126 26,20
3:7 1,700 1,047 46,00
3,5:6,5 3,300 4677 65,50
4:6 9250 10471 129,20
4,5:5,5 14,550 15,849 -

Como era de esperar, los tiempos de insaturacion aumentan segiin aumenta
la cantidad inicial de hidroxido de calcio presente en la suspension. Para la
suspension 2:8 son necesarias solamente 15 horas de ensayo para que se
insature la suspension; por otra parte, la suspension 4:6 necesita unos 5 dias
(129,2 horas) de ensayo para que se pueda observar una reduccion

129




Tesis Doctoral Mauro M. Tashima

acentuada en su conductividad eléctrica. Asimismo, se puede apreciar que
las suspensiones 4,5:5,5 no fueron capaces de insaturarse, después de 7 dias
de ensayo.

Por otro lado, también se puede apreciar que las concentraciones de iones
Ca™ y OH en la parte liquida de la suspensién aumentan segun se
incrementa la cantidad de hidroxido inicial presente. Otro modo de analizar
los datos obtenidos es utilizando los valores de [Ca™] y [OH'] obtenidos al
final de los 7 dias de ensayo y comparar estos valores con la curva de
saturacion tedrica del hidroxido de calcio. La curva de saturacion del
hidroxido de calcio utilizada fue calculada a partir de los valores tedricos de
Kps (coeficiente de solubilidad) para cada temperatura ensayada. En la
Figura 6.17 se observa una curva en rojo que representa la curva de
saturacion teorica del hidréxido de calcio para la temperatura de 40°C, y
cada suspension en estudio es representada por un punto. Se nota claramente
que todos los puntos estan situados por debajo de la curva de saturacion,
indicando que todas las suspensiones estdn insaturadas en hidréxido de
calcio, incluso para la suspension 4,5:5,5.

1000

. Curva de saturacion
10 — E

10 3 »

[Ca] (mmol/l)

0l 1 1 i 1 1 1
1] 5 1] 15 20 5 30
[CAT] tmmaol 1)

Figura 6.17. Diagrama para evaluar la reactividad de las adiciones minerales
a 40°C: dato a los 7 dias de reaccion.

Cuanto mas proximo de la curva estd el punto, significa que la suspension
., . + -
presenta una mayor concentracion en iones Ca 2 y OH, y por lo tanto menor
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ha sido la cantidad de hidroxido consumido por la puzolana. Conforme a lo
comentado anteriormente, la curva de saturacion utilizada es teorica, y por
lo tanto, puede presentar alguna desviacidon con respecto a los datos
experimentales considerando la presencia de una adicion mineral.

Seguramente si la curva de saturacion hubiera sido representada a través de
datos experimentales, el punto que representa la suspension 4,5:5,5 estaria
situado muy préximo a la curva de saturacion o justo encima de ella.

A modo de ejemplo, se presenta en la Figura 6.18 las curvas TG y DTG
obtenidas para la parte solida de la suspension 3:7. Como se puede constatar,
para esta suspension no se observa la presencia de hidroxido de calcio en el
solido (ausencia de un pico alrededor de 550°C). Eso indica que todo el
hidroxido se encuentra disuelto en la parte liquida y/o ha reaccionado con la
CCA-RS para formar compuestos cementantes. La presencia de productos
de hidratacion del tipo CSH en la pasta puede ser ficilmente identificada
por la presencia de un pico en la curva DTG situado entre 120-150°C.

10%
0.01C"

. 1 N 1 . 1 . 1 . 1 .
0 100 200 300 400 300 600

Temperatura (°C)

Figura 6.18. Curvas TG/DTG para parte sélida de la suspension 3:7.

La presencia de geles de tipo CSH también fue comprobada por la técnica
de SEM. En la Figura 6.19 se puede apreciar los hidratos formados para la
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suspension 4,5:5,5 cal:CCA-RS a 40°C. Como se observa, los hidratos
formados poseen una estructura porosa y en forma de floculos. Estructuras

similares fueron encontradas por Q. Yu et al. [18] cuando analizaron
mezclas de cal/CCA.

=

Figilra 6.19. Micrografias de la suspension 4,5:5,5 cal: CCA-RS a 40°C.

La ausencia de hidroxido de calcio en la parte solida de la suspension
corrobora que todo este compuesto que inicialmente estaba en exceso ha
sido consumido por la CCA-RS o se encuentra disuelto en la parte liquida
de la suspension.

6.3.2.2. TEMPERATURA DE ENSAYO: 50°C

En la Figura 6.20 se muestran las curvas de conductividad eléctrica y
concentracion de iones hidroxilo para las suspensiones acuosas cal: CCA-RS,
sometidas a una temperatura de ensayo de 50°C. Cuando se incrementa la
temperatura, la tendencia de las curvas de conductividad eléctrica y pH son
similares a las curvas obtenidas para el ensayo de 40°C. La diferencia es que
la reduccion en los valores de conductividad eléctrica y en el pH ocurre a
menor tiempo (ver Figura 6.20).

En el caso de las suspensiones con bajo contenido en hidréxido de calcio se
necesitan 24 horas para que se consuma practicamente todo el hidréxido de
calcio (ver suspensiones 2:8 y 2,5:7,5).
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Figura 6.20. Medidas de conductividad eléctrica y pH para CCA-RS a 50°C.

No obstante, la suspension con mayor cantidad de hidroxido de calcio
mantiene su conductividad practicamente constante (suspensiones 4:6 y
4,5:5,5) en las primeras horas de ensayo. Observando la suspension 4:6 (ver

Figura 6.20) se puede comprobar claramente que la suspension esta saturada

hasta las 48 horas de ensayo, momento en que la conductividad eléctrica de
la suspension acuosa comienza a disminuir, alcanzando la insaturacion de la

suspension.
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Los valores minimos de conductividad eléctrica alcanzados para esta
suspension (4000uS/cm) son significativamente mayores que en el caso de
las suspensiones donde todo el hidroxido de calcio se ha consumido, lo que
. . . . +2 . .,

indica la presencia de iones Ca ~ y OH" disueltos en la suspension.

En la Figura 6.21 se representan los valores de pérdida de conductividad
para las distintas suspensiones a 50°C. La tendencia de las curvas es muy
similar a las observadas en las suspensiones ensayadas a 40°C, si bien el
incremento de temperatura provoca un aumento en la velocidad de las
reaccion entre la puzolana y el hidréxido de calcio, haciendo que este ultimo
reactivo sea consumido mas rapidamente.
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0 24 48 {7 96 120 144 168 192 216
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Figura 6.21. Pérdida de conductividad para suspensiones cal/CCA-RS a 50°C.

En la Tabla 6.13 se presentan los tiempos de insaturacion obtenidos para las
suspensiones ensayadas a 50°C de temperatura. De la misma forma que para
el ensayo a 40°C, cuanto mayor es la cantidad inicial de hidroxido de calcio
en la suspension, mayor es el tiempo de insaturacion de la suspension
acuosa, llegando, incluso, a la no insaturacion de la suspension en el caso de
la mezcla 4,5:5,5.
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Tabla 6.13. Tiempo de insaturacion y valores de concentracion de iones calcio
y OH’ para las distintas suspensiones.

CCA-RS
50°C
[Ca™] (mmoll) [OH] (mmoll)  Tipg (h)
2:8 1,500 0,033 8,70
2,5:7,5 1,725 0,038 10,40
3:7 1,550 0,141 31,10
3,5:6,5 2,025 0,933 41,90
4:6 5,900 3236 100,60
4,5:5,5 12,225 6,457 -

Comparando los tiempos de insaturacion de los ensayos a 40°C y 50°C de
temperatura, se observa que a 50°C los tiempos de insaturacidon son menores
para una misma suspension, indicando que la temperatura acelera el proceso
de reaccion entre el hidroxido de calcio y la adicion mineral. En la Figura
6.22 se muestran las suspensiones analizadas en el diagrama de saturacion
del hidréxido de calcio a 50°C. Se observa que las suspensiones con menos
cantidad de cal inicial estdn practicamente juntas en uno de los extremos de
la grafica. Nuevamente, la suspension 4,5:5,5 se encuentra distante de la
curva de saturacion, indicando que seria necesario un ajuste de la curva
tedrica en las condiciones de ensayo.
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Figura 6.22. Diagrama para evaluar la reactividad de las adiciones minerales
a 50°C de temperatura.
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6.3.2.3. TEMPERATURA DE ENSAYO: 60°C

En la Figura 6.23 se muestran las curvas de conductividad eléctrica y
concentracion de iones hidroxilo para las suspensiones acuosas cal: CCA-RS,
sometidas a una temperatura de ensayo de 60°C.
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Figura 6.23. Medidas de conductividad eléctrica y pH para CCA-RS a 60°C.
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Se aprecia que, incluso para la suspension 4,5:5,5 se observa una reduccion
en las medidas de conductividad eléctrica (ver Figura 6.23). En este caso
son necesarias aproximadamente 96 horas para que se observe una
reduccion en los valores de conductividad eléctrica y pH. Cabe sefalar que
para las demas temperaturas de ensayo esta suspension no presentaba
variacion importante en los valores de conductividad eléctrica.

Las suspensiones con poco hidroxido de calcio necesitan aproximadamente
24 horas para que todo el hidroxido sea consumido. Sin embargo,
suspensiones intermedias presentan una reduccion en el tiempo de
insaturacioén de la suspension, comparando con temperaturas inferiores. En
la Figura 6.24 se representan las curvas de pérdidas de conductividad en
funcion del tiempo para las distintas suspensiones ensayadas a 60°C de
temperatura. Para las suspensiones con bajo contenido en hidroxido de
calcio se aprecia que practicamente todo el hidroxido de calcio fue
consumido por la puzolana.
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Figura 6.24. Pérdida de conductividad eléctrica para CCA-RS a 60°C.

En la Tabla 6.14 se puede observar los tiempos de insaturacion para las
suspensiones ensayadas a 60°C de temperatura. Como era de esperar, los
tiempos de insaturacion son menores que las suspensiones ensayadas a 50°C.
También se verifica que la suspension 4,5:5,5 fue capaz de insaturarse
después de aproximadamente 133 horas.
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Tabla 6.14. Tiempo de insaturacion y valores de concentracion de iones calcio
y OH para las distintas suspensiones.

CCA-RS
60°C
[Ca™] (mmoll) [OH] (mmoll)  Tipg (h)
2:8 1,575 0,027 6,10
2,5:7,5 1,450 0,036 9,90
3:7 1,575 0,069 12,90
3,5:6,5 1,150 0219 24,50
4:6 2250 0,912 60,40
4,5:5,5 6,975 2,138 133,40

En la Figura 6.25 se muestra la curva de saturacion para el hidroxido de
calcio a 60°C de temperatura. Todas las suspensiones estan muy por debajo
de la curva, indicando que estdn insaturadas en hidréxido de calcio. El
aumento en la temperatura hace con que los puntos se acerquen entre si y,
que las suspensiones presenten menores cantidades de iones calcio disueltos,
debido al aumento en la velocidad de la reaccion puzolanica y al aumento en
la extension de la reaccion puzolanica.

10 T T T T T T T T T T

100

Curva de saturacion

[Ca] (mmol/l)
1

0l 1 1 i 1 1 1
1] 5 1] 15 20 5 30
[CAT] tmmaol 1)

Figura 6.25. Diagrama para evaluar la reactividad de la CCA-RS a 60°C de
temperatura.
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Comparando los datos obtenidos a distintas temperaturas de ensayo, se
observa que, a mayores temperaturas, menor es el tiempo de insaturacion.
Es decir, la temperatura acelera los procesos de reaccion entre la puzolana y
el hidroxido de calcio. La Figura 6.26 muestra una comparacion para la
suspension 3:7 a distintas temperaturas.
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Figura 6.26. Suspensiones CCA-RS 3:7 a distintas temperaturas.

En base a los resultados obtenidos en el ensayo de medidas de
conductividad eléctrica y pH de suspensiones se puede afirmar que la CCA-
RS es una adicidén mineral muy reactiva, ya que es capaz de consumir una
elevada cantidad de hidroxido de calcio.

Asimismo, fueron comparados los tiempos de insaturacion para las distintas
suspensiones ensayadas a distintas temperaturas. En la Figura 6.27 se
representa los tiempos de insaturacion para las distintas suspensiones
analizadas. Como se puede observar, a medida que se incrementa la
temperatura de ensayo, se disminuyen los tiempos de insaturacion,
indicando la influencia de la temperatura en este tipo de reaccion. No
obstante, cabe mencionar que la influencia de la temperatura esta
relacionada con las proporciones de la suspension cal:CCA-RS, es decir, a
medida que se incrementa la cantidad de hidroxido de calcio en la
suspension se observa que la temperatura presenta una mayor influencia en

139



Tesis Doctoral Mauro M. Tashima

el proceso de reaccion, llegando incluso a obtener suspensiones que no son
capaces de insaturarse, dependiendo de la temperatura de ensayo
(suspension 4,5:5,5).

140.0 e — ———1

1200 H—g—28 M -
| ——2.5:7.5 .
100,0 H—4—3:7 N, -
| —v—3.5:6,5 ~

——4:6 s

800H 5 4555 N -

60.0 -

400

Tiempo de insaturacion (horas)

20,0

0.0 . 1 . 1 i 1 M 1 . 1 .
35 40 45 30 55 60 63

Temperatura ("C)

Figura 6.27. Tiempos de insaturacién para las distintas temperaturas de
ensayo.

A continuacién se presentan los principales resultados obtenidos para las
otras adiciones minerales analizadas. En este sentido cabe mencionar que
todos los datos experimentales que no son presentadas en este apartado se
encuentran en el Anexo I de la presente Tesis Doctoral.

6.3.3. SUSPENSIONES ACUOSAS DE CAL:CCA -1J

Como era de esperar, las suspensiones cal:CCA-J presentan muy pocas
variaciones en las medidas de pH y conductividad a lo largo del ensayo.
Esto es debido a la baja actividad puzoldnica de dicha adicion mineral. En la
Figura 6.28 se representan los valores de pérdida de conductividad en
funcion del tiempo para las suspensiones ensayadas a 40°C.
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Figura 6.28. Pérdida de conductividad eléctrica para CCA-J a 40°C.

Como se puede apreciar, ninguna de las suspensiones analizadas fue capaz
de insaturarse respecto al hidroxido de calcio. Todas las suspensiones
presentan valores de pérdidas de conductividad inferiores a 20%, lo que
sugiere una baja reactividad por parte de la CCA-J.

Por otra parte, en la Figura 6.29 se muestran las curvas de pérdida de
conductividad para la temperatura de 60°C. Se observa que la suspension
2:8 es capaz de reaccionar con el hidroxido de calcio y proporcionar una
reduccion en los valores de conductividad eléctrica de la suspension. La
suspension  2,5:7,5 también parece presentar una ligera pérdida de
conductividad a las 166,8 horas de ensayo, alcanzando en este momento la
insaturacion de la suspension (Lc>30%).

Todas las demas suspensiones siguen con sus valores de conductividad
eléctrica en suspension acuosa practicamente constantes, indicando que no
son capaces de consumir todo el hidroxido de calcio s6lido presente en la
suspension.
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Figura 6.29. Pérdida de conductividad eléctrica para CCA-J a 60°C.

En la Figura 6.30 se puede apreciar perfectamente la influencia de la
temperatura de ensayo para las suspensiones 2:8 de CCA-J. Para las
temperaturas de 40°C y 50°C no se observo ninguna variacion considerable
en la pérdida de conductividad eléctrica de dicha suspension.
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Figura 6.30. Pérdida de conductividad eléctrica para la suspension 2:8 con

CCA-J para distintas temperaturas de ensayo.
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En cambio, para la temperatura de 60°C se aprecia que a partir de las 72
horas de ensayo los valores de la pérdida de conductividad eléctrica de la
muestra empiezan a modificarse, llegando a insaturarse (Lc>30%) a las 114
horas de ensayo, aproximadamente.

6.3.4. SUSPENSIONES CAL:HSD

Para las suspensiones cal:HSD se observaron resultados bastantes similares
a los encontrados para la CCA-J. Las curvas de pH y conductividad eléctrica
en suspension acuosa se recogen en el Anexo 1.

En la Figura 6.31 se puede apreciar la relacion entre las pérdidas de
conductividad para las suspensiones 2:8 y 2,5:7,5 ensayadas a 40°C y 50°C.
Cabe mencionar que solamente estas suspensiones fueron capaces de
insaturarse.
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Figura 6.31. Influencia de la temperatura de ensayo en las pérdidas de
conductividad para las suspensiones 2:8 y 2,5:7,5.

Se puede observar que para la suspension 2:8 existe una relacion
practicamente lineal entre los valores de conductividad eléctrica a 40 y 50°C,
es decir, en este caso la temperatura de ensayo no afecta a la reactividad del
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material. Sin embargo, para el caso de la suspension 2,5:7,5 se puede
observar claramente que la temperatura de ensayo afecta a la reactividad del
material. En este caso, se puede decir que a mayores temperaturas, mayor es
la reaccion entre el HSD y el hidréxido de calcio.

A modo de ejemplo se presenta el diagrama de saturacion para las
suspensiones ensayadas a 60°C (ver Figura 6.32). Se puede apreciar que las
suspensiones 2:8 y 2,5:7,5 se encuentran mas distantes de la curva de
saturacion, indicando que dichas suspensiones se encuentran insaturadas de
hidroxido de calcio, mientras que los demas puntos se encuentran todos muy
cercanos y relativamente proximos a la curva de saturacion tedrica del
hidroxido de calcio.
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Figura 6.32. Diagrama de saturacion del hidréxido de calcio a 60°C para las
suspensiones cal: HSD.

-

Para comprobar la reactividad del HSD fueron realizados ensayos de
microscopia electronica en la fraccion sélida, recogida después del ensayo.
Se puede apreciar que los productos cementantes se forman alrededor de las
particulas densificadas de HSD, lo que probablemente impide que la
reaccion progrese (ver Figura 6.33).
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Figura 6.33. SEM de la fraccion sélida de la suspension 2,5:7,5 ensayada a
40°C.

6.3.5. SUSPENSIONES CAL:FCC Y CAL:MK

Para el caso de las adiciones minerales de origen silicoaluminoso, se puede
mencionar que se conoce que tanto el MK como el FCC son materiales de
elevada reactividad puzolanica [1,4] y, por lo tanto, se deberia de esperar
reducciones significativas en los valores de pH y conductividad eléctrica.
Las curvas de conductividad eléctrica y pH se encuentran recogidas en el
Anexo 1.
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Figura 6.34. Comparacion entre las pérdidas de conductividad para las
supensiones cal: MK y cal: FCC ensayadas a 50°C.
(1) y (3): bajos porcentajes de hidroxido de calcio o cortos tiempos de ensayo.
(2) elevados porcentajes de hidroxido de calcio y largos tiempos de ensayo.
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En la Figura 6.34 se comparan las pérdidas de conductividad entre MK y
FCC para la temperatura de 50°C a todos los tiempos y proporciones
ensayadas. Se observa claramente que, para bajos porcentajes de hidréxido
calcico y cortos tiempos de ensayo, las pérdidas de conductividad eléctrica
observadas son muy similares para el FCC y para el MK (marcados en la
zona 1 y 3); sin embargo, para las suspensiones con elevadas cantidades de
cal y largas tiempos de ensayo, se detecta que el comportamiento
puzolanico del MK es superior respecto al FCC, en lo que se refiere al
consumo hidréxido de calcio (zona 2).

Para facilitar la visualizaciéon del comentario anterior se presenta en la
Figura 6.35 una comparacion entre las pérdidas de conductividad eléctrica
para las suspensiones 4,5:5,5, tanto para el MK como para el FCC, para
todas las temperaturas de ensayo (40°C, 50°C y 60°C). En este caso, se
puede apreciar que para una misma temperatura de ensayo las suspensiones
4,5:5,5 (tanto cal:MK como cal:FCC) presentan comportamientos similares
a tiempos cortos de ensayo, es decir, para tiempos de ensayo inferiores a 48
horas. Sin embargo, para tiempos superiores a las 48 horas, se observa
claramente que la reactividad del MK es superior al FCC, hecho demostrado
por las notables diferencias en las pérdidas de conductividad eléctrica para
una misma suspension.
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Figura 6.35. Pérdida de conductividad eléctrica para la suspension 4,5:5,5
tanto para el MK como para el FCC a distintas temperaturas de ensayo.
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Estos resultados indican que la velocidad de reaccion del MK y del FCC son
similares para bajas concentraciones de hidroxido de calcio, pero que en
presencia de elevadas cantidades de cal, el MK presenta una mayor
capacidad de consumo de cal.

6.3.6. SUSPENSIONES CAL:VCAS

Después de validar el método propuesto y verificar que los resultados
obtenidos son coherentes con lo que se reporta en la literatura sobre la
reactividad de estas adiciones minerales, se utiliz6 dicho ensayo para
caracterizar la reactividad puzoldnica del VCAS. De acuerdo con los
resultados obtenidos por andlisis termogravimétrico, se observa que el
caracter puzolanico del VCAS se ve potenciado a largas edades de curado.
Por lo tanto, es de esperar que las suspensiones cal:VCAS no presenten
grandes variaciones en las medidas de conductividad eléctrica a cortas
edades de curado.

En la Figura 6.36 se presentan las curvas de pérdida de conductividad para
las distintas suspensiones ensayadas a 40°C. Como se puede apreciar,
solamente la suspension 2:8 fue capaz de presentar una pérdida de
conductividad significativa, alcanzando valores superiores al 40% de
pérdida de conductividad eléctrica.
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Figura 6.36. Pérdida de conductividad eléctrica para las suspensiones
cal:VCAS ensayadas a 40°C.
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Esa pérdida indica que dicha suspension se encuentra insaturada de
hidroxido de calcio. La insaturacion de la suspension se llevo a cabo
pasados alrededor de 128 horas del inicio del ensayo (Lc=30%). En la
Figura 6.37 se grafica la curva de saturacion del hidroxido de calcio.
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Figura 6.37. Diagrama de saturacion del hidréxido de calcio a 40°C para las
suspensiones cal: VCAS.

Se puede observar claramente que todos los puntos correspondientes a las
suspensiones ensayadas se encuentran juntos, a excepcion de la mezcla 2:8,
que se encuentra mas alejado de la curva de saturacion. Eso indica que dicha
suspension se encuentra insaturada y que todas las demds estan saturadas
respecto al hidroxido de calcio. Para las otras temperaturas de ensayo, los
resultados obtenidos fueron similares a los observados para la temperatura
de 40°C (ver Anexo I).

Las pequefias variaciones en los valores de pH y conductividad eléctrica
observadas para las suspensiones cal: VCAS pueden ser explicados por la
reactividad del VCAS, que se ve potenciada a largas edades de curado
(conforme a lo observado en los ensayos de andlisis termogravimétrico).
Esto dificulta y/o impide la visualizacion de la insaturacion de las
suspensiones ya que los ensayos se finalizan a los 7 dias.
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Otro factor que puede dificultar la reduccion en los valores de pH y
conductividad es la presencia de CaO en la composicion quimica del VCAS
(alrededor del 23%) que probablemente reduce el consumo de Ca(OH),
disuelto en la suspension.

6.3.7. COMPARACION DE LA REACTIVIDAD DE LAS
PUZOLANAS.

Para comparar la reactividad de las distintas adiciones minerales estudiadas,
se ha seleccionado la temperatura de 40°C, puesto que con esta condicion se
pueden observar mds claramente las diferencias de reactividad existentes
entre las distintas puzolanas analizadas.

Para este andlisis, las proporciones cal:puz fueron seleccionadas en funcién
de la cantidad de hidroxido de calcio presente en la suspension, eligiendo
desde suspensiones con bajas cantidades de cal (2:8) donde se puede
observar, sobre todo, la velocidad de reaccion de las puzolanas, y la
suspension 4,5:5,5 se observa la capacidad de la puzolana de consumir la
portlandita, es decir, se puede determinar, fundamentalmente, las puzolanas
que presentan la capacidad de reaccionar con la mayor cantidad de
hidréxido de calcio.

Por ultimo, se ha elegido una situacién intermedia, como por ejemplo la
suspension 3:7, donde se puede apreciar la influencia tanto de la velocidad
de reaccion como la cantidad fijada de hidroxido de calcio.

En la Figura 6.38 se representan los valores de pérdida de conductividad
eléctrica para las suspensiones 2:8 ensayadas a 40°C. Para esta suspension
la cantidad de cal es muy baja, pudiéndose apreciar un incremento
significativo en los valores de pérdida de conductividad, para todas las
puzolanas estudiadas. En este caso, las diferencias existentes entre las
distintas puzolanas se deben fundamentalmente a la velocidad de reaccion
de las adiciones minerales.

Se puede clasificar las puzolanas con respecto a su velocidad de reaccion, en
sistemas con bajos contenidos de cal, siendo colocadas en orden creciente
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(de menor a mayor velocidad de reaccion): CCA-J < VCAS < HSD < FCC
<MK < CCA-RS.
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Figura 6.38. Pérdida de conductividad para las suspensiones 2:8 ensayadas a
40°C.

Sin embargo, cuando se analizan los datos obtenidos para las suspensiones
4,5:5,5 (ver Figura 6.39), se observa que la puzolana con mayor capacidad
de reaccionar con el hidroxido de calcio es el MK. Todas las demas
puzolanas presentan mucha menor capacidad de reaccion, pudiéndose
ordenar desde la que presenta la menor extension de la reaccion hacia la de
mayor extension: CCA-J< HSD<CCA-RS<VCAS<FCC<MK.

Como se puede observar, la capacidad de consumir la mayor cantidad de
hidréxido de calcio no estd directamente relacionada con la velocidad de
reaccion de las puzolanas y, por lo tanto, se puede afirmar que el MK es la
puzolana que presenta la capacidad de consumir la mayor cantidad de cal
disponible.
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Figura 6.39. Pérdida de conductividad para las suspensiones 4,5:5,5 ensayadas
a 40°C.

Cuando se analizan suspensiones intermedias (relacion 3:7), donde se
pueden observar el efecto combinado de la velocidad de reaccion con la
capacidad de consumir la mayor cantidad de hidroxido de calcio, se
obtienen resultados bastante interesantes (ver Figura 6.40). Para las
suspensiones 3:7 analizadas, se aprecia que el comportamiento de las
suspensiones cal:MK, cal: CCA-RS y cal:FCC son muy similares.
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Figura 6.40. Pérdida de conductividad para las suspensiones 3:7 ensayadas a
40°C.
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Eso evidencia que la reactividad de los materiales puzoldnicos esta
influenciada tanto por su velocidad de reaccion inicial como por la
capacidad de consumir la maxima cantidad de hidroxido de calcio.

Para el caso de las suspensiones cal:HSD y cal:VCAS, no se observaron
variaciones significativas en los valores de pérdida de conductividad para
las suspensiones 3:7 ni tampoco para la 4,5:5,5. Sin embargo, para la
suspension 2:8 se puede observar claramente que dichos materiales
presentan cierto caracter puzolanico puesto que son capaces de promover
una reduccion en los valores de pH y conductividad eléctrica de la
suspension.

Probablemente, la velocidad de reaccion inicial de dichas puzolanas se ve
obstaculizada por su baja capacidad de consumir grandes cantidades de
hidroxido de calcio.

6.4. CONCLUSIONES

Para evaluar la reactividad puzolanica del VCAS fueron utilizados dos
métodos: el andlisis termogravimétrico y las medidas de conductividad
eléctrica y pH.

En los ensayos de andlisis termogravimétrico fue observado la capacidad de
fijacion de cal por parte del VCAS. La reactividad del VCAS prevalece para
edades de curado superiores a 28 dias, indicando que dicho material es un
material puzoldnico que presenta su reactividad potenciada para largas
edades de curado. Tanto en pastas de callVCAS como en pastas
cemento/VCAS fue posible observar el efecto puzolanico del VCAS.

En lo que se refiere a la nueva metodologia propuesta para evaluar la
reactividad de los materiales puzolanicos, se puede afirmar que el método
consistente en la monitorizacion mediante medidas de pH y conductividad
eléctrica en suspensiones acuosas de cal:puz presenta resultados bastante
interesantes, siendo posible identificar la reactividad de las puzolanas en
solamente 7 dias. Cabe mencionar que mas estudios estan siendo realizados
con el objetivo de identificar otros factores que influyen en el proceso y
también para comprobar las hipdtesis derivadas de los estudios realizados.
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Para este ensayo, se ha observado que el MK, FCC y la CCA-RS presentan
un cardcter puzolanico destacable, cuando son comparadas con las demas
puzolanas estudiadas. En principio, la CCA-RS posee una mayor velocidad
de reaccion para sistemas con bajos contenidos en cal, es decir, para
suspensiones practicamente insaturadas. No obstante, el MK presenta la
mayor capacidad de reaccion para suspensiones saturadas en hidroxido de
calcio.
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7. PROPIEDADES MECANICAS Y MICROESTRUCTURALES
DE MORTEROS A BASE DE CEMENTO PORTLAND CON
VCAS

7.1. ASPECTOS GENERALES

La comprension de los mecanismos de reaccion existentes entre una adicion
mineral y el hidroxido de calcio liberado durante el proceso de hidratacion
del cemento Portland requieren de la utilizacion de distintas técnicas
instrumentales. No obstante, la informacidén indispensable para certificar la
reactividad de una adicion mineral se obtiene a través de los ensayos
mecanicos en pastas, morteros u hormigones.

En los ensayos mecanicos, se observa la influencia global causada por la
utilizacion de una adicidén mineral, es decir, se aprecia el incremento o
disminucion de las propiedades mecénicas del conglomerante con adicion
respecto al control (solo cemento). Este comportamiento estd asociado a la
sinergia de los efectos fisicos y quimicos generados por la adicién mineral.

Segun lo comentado anteriormente en el Capitulo 11, los efectos fisicos y
quimicos son responsables del comportamiento, debido principalmente al
refinamiento de los poros del compuesto formado, promoviendo Ila
formacion de estructuras mas densas, compactas, menos porosas, y por lo
tanto, mas resistentes desde el punto de vista mecénico y con una mayor
durabilidad frente a agentes agresivos.

En el presente Capitulo se analizan los resultados de los estudios sobre las
propiedades mecéanicas de morteros a base de cemento Poértland con y sin
adicion de VCAS, asi como la microestructura y la porosidad de estos
conglomerantes. Para ello, se tuvieron en cuenta diversas variables que
pueden influir en las propiedades mecanicas de dichos conglomerantes, tales
como: porcentaje de VCAS, relacion conglomerante/arido, relacion
agua/conglomerante, temperatura y edad de curado.
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7.2. INFLUENCIA DEL PORCENTAJE DE VCAS

Como se puede observar en la bibliografia [1-4], el uso de adiciones
minerales en conglomerantes a base de cemento Portland estd asociado a un
porcentaje Optimo de utilizacion. Ese porcentaje 6ptimo depende de las
caracteristicas de la adicion mineral estudiada, ademas de los efectos fisicos
y quimicos generados por el uso de la adicion en los conglomerantes a base
de cemento Portland.

Para analizar la influencia del porcentaje de VCAS en las propiedades
mecanicas, se fabricaron morteros a base de cemento Portland, con
diferentes porcentajes de VCAS, comprendidos entre el 0% y el 30% de
sustitucion. Cabe sefialar que el procedimiento de amasado, compactacion,
curado y rotura de los morteros se llevd a cabo conforme las
especificaciones establecidas por la UNE 196-1 [5]. Las medidas de
trabajabilidad para todos los morteros estudiados fueron tomadas siguiendo
los procedimientos descritos en la UNE 83811 [6].

Tras el proceso de amasado y compactacion, los morteros fueron curados en
camara hiimeda a 20°C de temperatura y humedad relativa superior al 95%,
estableciéndose las edades de ensayo en 7, 28 y 91 dias de curado. En la
Tabla 7.1 se pueden observar las dosificaciones realizadas para analizar la
influencia del porcentaje de VCAS en conglomerantes a base de cemento
Portland. Como se observa en la Tabla 7.1, la relacion agua/material
cementante fue de 0,5 y la relacion arido/material cementante fue de 3, para
todos los casos.

Tabla 7.1. Dosificaciones de los morteros de cemento Portland con VCAS.

Cemento (g) VCAS(g) Agua(g) Arido (g)

CA0% 450,0 0,0 225,0 1350,0
CA5% 4225 22,5 225,0 1350,0
CA10% 405,0 45,0 225,0 1350,0
CA15% 3825 67,5 225,0 1350,0
CA20% 360,0 90,0 225,0 1350,0
CA30% 3150 135,0 2250 1350,0
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Ademas de evaluar las propiedades mecéanicas, también fue analizada la
microestructura de los morteros con y sin adicion de VCAS a través de la
microscopia electronica de barrido (SEM). Por otra parte, fue estudiado el
efecto que presenta la utilizacion del VCAS en la porosidad de los morteros
a base de cemento Portland, mediante porosimetria por intrusion de
mercurio (PIM).

7.2.1. MEDIDAS DE TRABAJABILIDAD

Conforme a lo comentado anteriormente, la influencia del porcentaje de
VCAS en las propiedades de los morteros a base de cemento Portland en
estado fresco fue evaluada a través de las medidas de consistencia por la
mesa de sacudidas [6].

En la Tabla 7.2 se muestran los valores de consistencia obtenidos para los
morteros con distintos porcentajes de VCAS. Se observa claramente que los
morteros con VCAS no presentan pérdidas en la trabajabilidad. Por el
contrario, en general, se aprecian mejoras en esta propiedad para todos los
porcentajes de VCAS empleados. Los datos obtenidos en esta investigacion
son similares a los resultados obtenidos por Hossain et al. [7], quienes
afirman que el uso del VCAS en la preparacion de conglomerantes
cementantes mejora la trabajabilidad de los hormigones.

Tabla 7.2. Influencia del porcentaje de VCAS en la trabajabilidad de morteros
de cemento Portland (mm).

CA0% CA5% CA10% CA15% CA20% CA30%

159 163 161 165 162 158

En la Figura 7.1 puede apreciarse que la trabajabilidad de los morteros con
VCAS mejora de forma sensible con respecto a la trabajabilidad del mortero
control. En este sentido, es importante sefialar que el comportamiento
presentado por el VCAS en conglomerantes a base de cemento Poértland, en
estado fresco, es distinto al comportamiento presentado por otras adiciones
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minerales de elevada reactividad, como pueden ser el metacaolin, la ceniza
de cascara de arroz o el humo de silice.

De un modo general, las adiciones minerales de elevada reactividad
presentan elevada superficie especifica, y por lo tanto, demandan una mayor
cantidad de agua. En cambio el VCAS, aliin presentando una elevada finura,
no demanda una mayor cantidad de agua, lo que promueve un incremento
en la trabajabilidad de los morteros. Una posible explicacion para este hecho
puede encontrarse en la morfologia y textura superficial del VCAS la cual,
al ser bastante densa, muy poco porosa y bastante lisa, hace que el material
no demande agua. Como se puede observar en la Figura 7.1, los mayores
valores en las medidas de trabajabilidad fueron obtenidos para el mortero
con el 15% de VCAS.

170

165

160 Contrel

Trabajabilidad (mm)

150

CAS% CAL0% CAL% CA20% CA30%

Figura 7.1. Trabajabilidad de los morteros de cemento Pértland con
sustitucion parcial por VCAS.

7.2.2. PROPIEDADES MECANICAS

En lo que respecta a las propiedades mecanicas, en la Tabla 7.3 se recogen
los valores de resistencia a flexion y a compresion obtenidos para los
morteros estudiados. En lineas generales, se puede decir que, a cortos
tiempos de curado, los morteros con VCAS presentan valores de resistencia
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ligeramente inferiores al mortero control. No obstante, el avance de la edad
de curado hace que la resistencia mecanica de dichos morteros se
incremente, de modo que a los 91 dias de curado, superan la resistencia del
mortero control. Ese comportamiento presentado por el VCAS muestra que
dicho material se trata de una adicion mineral reactiva, y que su reactividad
se ve potenciada a largas edades de curado.

Tabla 7.3. Propiedades mecanicas de morteros con distintos porcentajes de
VCAS.

7d 28d 91d

R;(MPa) R.(MPa) R;(MPa) R .(MPa) R;(MPa) R, (MPa)
CA0% 7,15+0,21 39,86+ 0,94 7,69 +0,89 51,17+1,75 8,40+ 0,61 55,73 +1,53
CA5% 6,96+0,05 41,06+0,92 8,26 +0,24 48,08+2,06 9,20 +1,08 60,18 + 1,78
CA10% 6,96 +0,15 39,00+ 0,83 9,05+ 0,07 48,97 1,79 9,11 £ 0,69 63,04 +2.,40
CA15% 7,37+0,62 37,29 +0,69 9,26 + 0,48 50,48 + 1,19 9,62+ 0,49 63,29 £1,32
CA20% 6,60 +0,07 34,99 +1,19 8,77 £0,34 48,97+ 1,16 10,26 + 0,54 63,04 + 1,93
CA30% 6,68+0,24 31,72+ 0,67 9,24 +0,22 48,72 +0,91 11,04 + 0,10 60,84 = 1,90

Conforme se observa en la Tabla 7.3, a los 7 dias de curado, los valores de
resistencia mecénica de los morteros con VCAS son, en general,
ligeramente inferiores al mortero control. Esto se debe a la accion conjunta
de dos factores: a la baja reactividad presentada por el VCAS a cortas
edades de curado y a la presencia de una menor cantidad de cemento en
dichos morteros, puesto que el VCAS sustituye a parte del cemento Portland.

Dando continuidad a este andlisis, a los 28 dias de curado se observa que,
independientemente del porcentaje de VCAS utilizado, los morteros con
VCAS presentan resistencias muy similares al mortero control o ligeramente
inferiores. Eso puede ser explicado por la reaccion del VCAS con el
hidroxido de calcio liberado durante la hidratacion del cemento, es decir,
debido a la reaccion puzolanica.

A largas edades de curado, los morteros con VCAS muestran un incremento
significativo en sus resistencias mecanicas respecto al mortero control
debido al avance de la reaccion puzolanica. A los 91 dias de curado, las
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resistencias mecanicas de todos los morteros con VCAS superan la
resistencia del mortero control.

Cabe mencionar que el comportamiento presentado por el VCAS en lo que
se refiere a las propiedades mecanicas, es similar a los resultados obtenidos
en el estudio sobre la fijacion de cal en pastas de cemento, donde se
obtenian mayores valores de fijacidon con el avance de la edad de curado
(ver Capitulo VI apartado 6.2.2).

Centrando la atencion en los valores de resistencia a flexion obtenidos para
los distintos morteros con VCAS, éstos quedan representados en la Figura
7.2. Los datos obtenidos en el estudio muestran que a tiempos cortos de
curado (7 dias) el mortero control presenta valores ligeramente superiores a
los morteros con VCAS. Sin embargo, a medida que avanza la edad de
curado (28 y 91 dias) esta tendencia se invierte, de forma que los morteros
con VCAS alcanzan valores de resistencia a flexion superiores al mortero
control, obteniéndose a 91 dias de curado valores de resistencia a flexion

superiores a 10,0MPa, mientras que el mortero control presenta valores de
8,4MPa.

F | . CAOY 1
120 F | I CAS% a3
| | CAT0%
. CALSY%
B C A2
I CA30%

6,0

4.0

Resistencia a Nexion (MPa)

20

(L0

7d 28d 21d
lidad (dias)

Figura 7.2. Influencia del porcentaje de VCAS en la resistencia a flexion de los
morteros de cemento Portland.
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En lo que respecta a resistencia a compresion, los resultados siguen la
misma tendencia presentada en el caso de resistencia a flexion. Asi, para la
edad de 28 dias de curado, todos los morteros con VCAS adquieren
resistencias muy similares al mortero control, mientras que a los 91 dias de
curado sus resistencias son superiores a las de éste (ver Figura 7.3). Es
importante destacar que los morteros con un porcentaje de entre el 10% y el
20% de VCAS presentan, a los 91 dias de curado, resistencias a compresion
proximas a los 63,0MPa, lo que supone aproximadamente 8,0MPa por
encima del mortero control.

80,0

| I CAO0% |
70.0 || I CAS% () 4
| | I CA10% //—-' i
[ | Ay

&0.0 A
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[ | I CA30%

SO0 =
\:)

40.0
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Resistencia a compresion (MPa)

10.0

LFAE)

7d 28d a1d
Edad (dias)

Figura 7.3. Resistencia a compresién para los morteros con diferentes
porcentajes de VCAS.

Otro modo empleado para comparar las resistencias mecéanicas de los
morteros es el Indice de Actividad Resistente (IAR). Este indice es
representado por el cociente entre la resistencia mecanica del mortero con
adicion mineral y el mortero control. Cuanto mayor resulta el AR, mayor es
la reactividad de la adicion mineral, puesto que con una menor cantidad de
cemento, el mortero con adicion es capaz de presentar elevadas resistencias
mecanicas.
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En la Figura 7.4 se pueden apreciar los valores de IAR calculados a partir de
los resultados de resistencia a compresion obtenidos para los morteros con
VCAS a distintas edades de curado.

Como se observa en dicha gréfica, a los 7 dias de curado los morteros con
VCAS presentan un IAR inferior a 1,0. Sin embargo, a los 28 dias de curado
todos los morteros con VCAS estudiados presentan un IAR cercano a la
unidad, aunque ligeramente por debajo. Esto indica que a los 28 dias de
curado los morteros con VCAS obtienen resistencias a compresion muy
similares a la del mortero control. No obstante, a los 91 dias de curado los
morteros con VCAS presentan AR superiores a la unidad, lo que revela que
el VCAS es una adicién mineral activa cuya reactividad tiene lugar, en
mayor medida, a largas edades de curado.

1.20
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L B CAL0%
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Figura 7.4. indice de actividad resistente para los diferentes morteros con
VCAS.

Por tultimo, cabe mencionar que el uso del VCAS en la preparacion de
conglomerantes a base de cemento Portland presenta muy buenas
resistencias mecanicas para todos los porcentajes de VCAS estudiados. No
obstante, se puede decir que el 10% y el 20% podria ser el intervalo dptimo
de utilizacion, donde las propiedades mecanicas de los morteros son muy
similares, sobre todo a 91 dias de curado. Sin embargo, se detecta que a 28
dias el Optimo de sustitucion se situa alrededor del 15%.
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7.2.3. PROPIEDADES MICROESTRUCTURALES

En el estudio sobre la influencia del porcentaje de VCAS en las propiedades
mecanicas de morteros a base de cemento Portland, fue utilizada la
microscopia electronica de barrido (SEM) para evaluar las diferencias
existentes entre morteros con y sin VCAS, ademas de analizar el avance de
la reaccion puzolanica en dichos conglomerantes. Para ello, se ha
seleccionado el mortero con mayor porcentaje de VCAS, es decir, el
mortero CA30%.

Bajo este planteamiento, a continuacion se muestra una serie de
micrografias obtenidas por SEM que evidencian algunas diferencias entre
los morteros con y sin adicién del VCAS. En la Figura 7.5 se puede apreciar
la estructura habitualmente presentada por un mortero de cemento Pértland
curado durante 7 dias. En esta imagen puede identificarse la presencia de
productos formados durante la hidratacion del cemento Portland, como son
la etringita (agujas), portlandita (laminillas) y gel C-S-H (estructura amorfa).

10pm
Figura 7.5. Micrografias del mortero control obtenidas a 7 dias de curado.

8um

Por otra parte, la Figura 7.6 muestra la microestructura de morteros con un
30% de VCAS a los 7 dias de curado. Los productos hidratados presentes en
el mortero son los mismos encontrados que en el mortero control. Ademas,
se observan particulas de VCAS embebidas en la matriz cementante. Como
se puede constatar, las particulas de VCAS no presentan ningun indicio de
reaccion con el hidroxido de calcio, conservando asi una superficie lisa y
una estructura densa y muy compacta.
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Figura 7.6. Mortero con 30% de VCAS curado durante 7 dias.

Al analizar la microestructura de los morteros curados a 91 dias se pueden
encontrar particulas de adicion mineral que estan totalmente recubiertas por
productos hidratados, probablemente debido a la reaccion del VCAS con el
hidréxido de calcio.

Atn asi, se observan particulas practicamente inalteradas con relacion a su
estado original, evidenciando la presencia de particulas de VCAS sin
reaccionar o parcialmente reaccionadas (ver Figura 7.7). Probablemente, las
particulas de VCAS presentan dificultades en reaccionar totalmente con la
portlandita debido a la estructura muy densa y poco porosa del VCAS, que
inhiben la disolucion de SiO,-ALOs y, consecuentemente, reducen la
reaccion puzolanica del VCAS.
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Figura 7.7. Mortero con 30% de VCAS curado durante 91 dias.

Por otra parte, se ha determinado la porosidad de los morteros con y sin
VCAS a través de la Porosimetria por Intrusion de Mercurio (PIM). El
ensayo fue realizado para la edad de 28 dias de curado. En la Tabla 7.4 se
pueden apreciar la porosidad total (%) y el volumen total de intrusion tanto
para el mortero control como para el mortero con un 30% de VCAS.

Tabla 7.4. Porosidad total de los morteros a base de cemento Portland.

Volumen total de intrusion (mL/g) porosidad total (%)

CA0% 0,049 12,20
CA30% 0,042 9,66

Se puede observar que la porosidad total presentada por el mortero control
es mayor que la del mortero con un 30% de VCAS, que presenta una
porosidad total alrededor del 9,7%. El valor obtenido es, aproximadamente,
un 25% inferior a la porosidad del mortero control. Este resultado corrobora
que el uso del VCAS en la preparacion de conglomerantes a base de
cemento Portland contribuye de forma positiva en el refinamiento de los
poros del conglomerante.

En la Figura 7.8 se representa la distribucion de los poros para los morteros
analizados. Se aprecia que la utilizacion de la adicidon mineral contribuye
con el cierre de los poros de tamafio 100-1000nm de la matriz cementante,
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aumentando asi, la cantidad de poros entre 10-100nm, es decir, de los poros
capilares.

I control 1
[ 30% VVCAS 7

Volumen (%s)

<10 10-100 100-1000  1000-10000 10000-100000  =100000
Diametro de poros (nm)

Figura 7.8. Distribucion de los poros de los morteros curados a 28 dias.

7.3. INFLUENCIA DE LA RELACION
CONGLOMERANTE/ARIDO

En este apartado se analiza la influencia de la relacion conglomerante/arido
para los morteros producidos con VCAS. Para ello se han utilizado tres
relaciones distintas, manteniendo fijo el porcentaje de sustitucion de
cemento Portland por VCAS. Los procedimientos de amasado,
compactacion y curado fueron realizados segin la norma UNE-EN 196-1

[5].

En la Tabla 7.5 se listan las dosificaciones de los morteros estudiados.
Como se puede apreciar, las mezclas estudiadas presentan una relacion
conglomerante/arido de 1:1, 1:2 y 1:3 en masa, y la sustituciéon de cemento
por VCAS ha sido fijada en un 10%.

Conforme se puede observar en la Tabla 7.5, los morteros estudiados
ademas de presentar relaciones conglomerante/arido diferentes, también
presentan distintas relaciones agua/conglomerante. Esto es debido a que si
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se mantenia constante la relacion agua/conglomerante, se generaban
problemas en la compactacion de las mezclas. Por este motivo, se ha
decidido variar la relacion agua/conglomerante de modo que todas las
mezclas estudiadas no presentasen ningin problema en la compactacion de
los morteros.

Tabla 7.5. Dosificaciones para evaluar la influencia de la relacion
conglomerante/arido.

Agua/congl. Cemento (g) VCAS (g) Agua (g) Arido (g)

1:3 - control 0,50 450,0 0,0 2250 1350,0
1:3-10% VCAS 0,50 405,0 45,0 225,0 1350,0

1:2 - control 0,40 700,0 0,0 280,0 1400,0
1:2 -10%VCAS 0,40 630,0 70,0 280,0 1400,0
CLid-comtrol 035 10000 00 3500 10000
1:1 -10%VCAS 0,35 900,0 100,0 350,0 1000,0

7.3.1. PROPIEDADES MECANICAS

Los resultados de resistencias mecanicas obtenidos para estas mezclas son
presentados en la Tabla 7.6. A medida que se incrementa la cantidad de
conglomerante, se observa un aumento significativo en las resistencias
mecanicas a flexion y compresion de los morteros estudiados, tanto en los
morteros control como en los que contienen VCAS.

En este caso, dicho incremento esta asociado tanto a la cantidad de
conglomerante como también a la reduccion en la relacidn
agua/conglomerante. Sin embargo, no se ha visto que el comportamiento del
VCAS se vea influenciado por la cantidad de conglomerante empleado.Del
mismo modo que en el estudio sobre la influencia del porcentaje de VCAS,
los morteros con distintas relaciones conglomerante/drido presentan
resistencias superiores al control solamente a largas edades de curado.
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Tabla 7.6. Resistencias mecanicas para las distintas relaciones
conglomerante/arido.

7d 28d 91d
Rf (MPa) Rec (MPa) Rf(MPa) Rc (MPa) Rf(MPa) Rc (MPa)

1:3-control 7,15+ 021 3986+094 7,69=089 51,17+1,75 840+06] 5573+ 1,53
1:3-10% VCAS  696=0,15 39,00+ 083 9.05+007 4897+ 179 9,11+069 63,04%240
" 1:2-control  893+075 61,10+246 1078+042 71,56+ 1,17 9,60+ 120 72,89 % 3,00
1:2-10%VCAS 849+ 041 5829+189 10,70=051 71,71+ 1,70 10,13 % 0,69 78,14 + 536
C1:1-control  10,19+025 71,00+251 11274088 7871+334 11,60+ 1,01 8422+ 1,73
1:1-10%VCAS  948=0,12 6891+ 131 1192=0,71 79,87 +3.72 1047 0,71 91,72 = 2,74

mezclas

En la Figura 7.9 se puede apreciar mas detalladamente la evolucion de la
resistencia a compresion para los morteros con distintas relaciones
conglomerante/arido.

Figura 7.9. Influencia de la relacion conglomerante/arido en la resistencia de
morteros con VCAS.
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Para los morteros con mayor cantidad de conglomerante, relacion 1:1, se
logra alcanzar valores de resistencia a compresion del orden de 90,0MPa a
los 91 dias de curado para el mortero con 10% de VCAS. Analizando los
resultados para una misma relacion conglomerante/arido, se observa que los
morteros con VCAS presentan, a los 7 dias de curado, resistencia a
compresion ligeramente inferior a su respectivo control. Sin embargo, para
la edad de 91 dias de curado se aprecia que dichos morteros obtienen
resistencias mecanicas superiores a su respectivo control. Para facilitar la
visualizacion de estos datos, en la Figura 7.10 se representa los valores
relativos del Rcpy/Recontr, Obtenidos para las mezclas analizadas a distintas
edades de curado.

1.20 . .

B 13- 10% VCAS | J
B 12 - 10% VCAS 1
B 1 - 10% VCAS

1,15

1.10

1.05

B i i iy

0,95

e

Re /Re

0,90
.85
0.80

0.75

0.70

7d 28d 91d

Figura 7.10. Valores de Repu/Recone para los morteros con distintas relaciones
conglomerante/arido a distintas edades de curado.

A través de la grafica, se puede observar claramente que para los 7 dias de
curado, independientemente de la relacion conglomerante/arido, los valores
de resistencia obtenidos para los morteros con 10% VCAS son inferiores a
los alcanzados por sus respectivos controles. A los 28 dias de curado, en
general, los valores de Rcpu/Rccony. s€ aproximan a 1,0 indicando que la
resistencia alcanzada por los morteros con VCAS se igualan a la de los
morteros controles. Incluso, para las mezclas con elevados contenidos en
cemento, este valor es superior a la unidad.
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Sin embargo, cuando se analiza los valores de Rcpu/Rccont para la edad de
91 dias, se puede mencionar que para todas las relaciones
conglomerante/arido se obtienen valores superiores a 1,0. El maximo valor
encontrado fue para la relacion 1:3, alcanzando un valor de
aproximadamente 1,13.

Otro modo de visualizar el efecto que causa la incorporacion de una adicion
mineral en los conglomerantes a base de cemento Portland es a través del
porcentaje de ganancia de resistencia (SG), el cual tiene en cuenta la
proporcion de cemento utilizado en las mezclas. Este pardmetro esta
definido por la ecuacion siguiente [8]:

Re

* cem,,)

control

Re —
c

control

*100 (VID)

*cem,,

Donde Rcy,, es la resistencia a compresion del mortero con VCAS, Rceontrol
es la resistencia a compresion del mortero control y cemy, es la proporcion
de cemento en el mortero con sustitucion (en tanto por uno).

En la Figura 7.11 se muestran los valores de ganancia de resistencia para los
morteros con distintas relaciones conglomerante/arido. Se observa que todos
ellos, para cualquier edad de curado, presentan ganancias de resistencia
positiva y que los morteros con mayor cantidad de conglomerante (1:2 y 1:1)
presentan un comportamiento bastante similar. No obstante, el mortero con
relacion 1:3 presenta un comportamiento que varia con la edad de curado,
ya que la ganancia disminuye ligeramente de 7 a 28 dias de curado, mientras
que a los 91 dias de curado, dicho mortero es el que presenta la mayor
ganancia de resistencia, alcanzando valores superiores al 25% de ganancia
de resistencia.
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Figura 7.11. Porcentaje de ganancia de resistencia para morteros con distintas
relaciones conglomerante/arido.

7.4. INFLUENCIA DE LA RELACION
AGUA/CONGLOMERANTE Y DE LA TEMPERATURA DE
CURADO

Es sobradamente conocido que la relacidon agua/conglomerante juega un
papel muy importante en las propiedades mecanicas y de durabilidad de los
morteros y hormigones a base de cemento Portland. Asi, cuanto mayor es
esta relacion, menores son las resistencias mecanicas de los morteros
(ademas de la habitual pérdida de durabilidad, en general). Esto se debe a la
formacion de una estructura mas porosa, y por lo tanto, menos resistente y
durable.

No obstante, se debe tener en consideracion que una reduccion en la
relacion agua/conglomerante puede generar problemas durante el proceso de
amasado y compactacion de los conglomerantes. Normalmente, las mezclas
con bajas relaciones agua/conglomerante poseen problemas en su
trabajabilidad, y como consecuencia, presentan problemas en las
propiedades mecanicas y en la durabilidad de los morteros y hormigones por
falta de compactacion. En estos casos, habitualmente se hace uso de aditivos
plastificantes y/o superplastificantes que mejoran la trabajabilidad de las
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mezclas sin alterar la relacion agua/conglomerante. En este estudio se
analizd la influencia del VCAS en las propiedades mecénicas de los
conglomerantes a base de cemento Portland con distintas relaciones

agua/conglomerante. Para ello, se utilizaron dos porcentajes de sustitucion
(15% y el 30%) de VCAS.

Otro factor analizado en este apartado de la Tesis Doctoral es la influencia
de la temperatura de curado en las propiedades mecanicas de los morteros
con VCAS, puesto que la bibliografia consultada muestra que dicha adicién
mineral presenta elevada reactividad cuando los morteros son curados a alta
temperatura [7,9].

7.4.1. INFLUENCIA DE LA RELACION
AGUA/CONGLOMERANTE

7.4.1.1. PROPIEDADES MECANICAS

Para estudiar la influencia de la relacion agua/conglomerante en las
propiedades mecdnicas de los morteros con VCAS, fueron preparados
morteros con porcentajes del 15% y del 30% de VCAS, en sustitucion al
cemento Portland. En la Tabla 7.7 se presentan las dosificaciones de los
morteros con distintas relaciones agua/conglomerante.

Tabla 7.7. Dosificaciones para los morteros con distintas relaciones
agua/conglomerante.

Agua/congl. Cemento (g) VCAS (g) Agua (g) Aditivo (g) Arido (g)

Control 450,0 - 225,0 - 1350,0
15% VCAS 0,50 382,5 67,5 225,0 - 1350,0
30% VCAS 315,0 135,0 225,0 - 1350,0

~ Control 4500 - 20205 09 13500
15% VCAS 045 382,5 67,5 202,5 09 1350,0
30% VCAS 315,0 135,0 202,5 09 1350,0

Control 450,0 - 180,0 1.8 1350,0
15% VCAS 0,40 3825 67,5 180,0 1.8 1350,0
30% VCAS 315,0 135,0 180,0 1,8 1350,0
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Como se puede apreciar, para los morteros con bajas relaciones
agua/conglomerante fueron adicionados una pequena cantidad de aditivo
superplastificante, puesto que se buscaba, mantener constante la
trabajabilidad de todas las mezclas, entre 155-160mm, medida segun la
norma UNE 83811 [6] con la mesa de sacudidas, para evitar problemas
durante el proceso de amasado y de compactacion de los morteros.

Los morteros producidos con distintas relaciones agua/conglomerante
fueron ensayados a 7, 28 y 91 dias de curado en camara himeda, siendo los

resultados de resistencia a flexidn y compresion presentados en la Tabla 7.8.

Tabla 7.8. Resistencias mecanicas de los morteros con distintas relaciones

agua/conglomerante.
Agua/congl. 7 dias 28 dias 91 dias

Rf(MPa) Rc (MPa) Rf(MPa) Rc (MPa) Rf(MPa) Rc (MPa)

Control 9,72+ 0,62 50,28 + 1,00 1021 + 0,37 54,59 +1,01 10,13 + 0,14 58,24 + 1,40
15% VCAS 050  939+0,51 44,61 %040 10,62+ 0,37 51,27 +2,00 11,11 £ 0,37 66,10 = 1,33
30% VCAS 8,09+ 042 3632+ 1,39 9,72+ 0,62 47,37 + 1,65 12,01 0,25 62,58 + 2,09
Control 947 + 0,14 56,76 + 1,01 1045 0,14 56,58 + 1,00 11,11 + 0,37 67,12 + 2,77
15% VCAS 045  972+0,14 4877+ 1,24 11,03 + 0,49 5535 = 1,44 11,52 + 025 71,46 = 3,42
30% VCAS 7924051 4147 +0,72 10,86 + 0,37 55,53 + 1,37 11,84 + 0,28 72,17 + 1,38
Control 10,13 0,14 58,34 = 1,09 10,70 + 0,37 62,83 = 1,50 10,94 + 0,14 71,61 + 2,59
15% VCAS 040 10,70 = 0,28 53,19 0,64 10,94 £ 0,62 62,50 = 0,80 12,74 + 0,98 74,67 + 2,04
30% VCAS 10,21 + 0,28 49,54 = 1,15 12,09 + 0,99 63,75 + 1,94 13,15 + 0,75 81,77 + 3,21

Como era de esperar, a medida que se reduce la relacion
agua/conglomerante, se obtienen morteros con mayores resistencias
mecanicas. Sin embargo, para todas las relaciones estudiadas se observo el
mismo comportamiento mecanico, es decir, los morteros con VCAS
alcanzan valores resistencias mecanicas superiores al control tinicamente
para la edad de 91 dias. En la Figura 7.11 se muestran las resistencias
mecanicas para todas las relaciones agua/conglomerante estudiadas. A los 7
dias de curado, todos los morteros con VCAS presentan, en general, valores
de resistencia mecanica inferiores a su respectivo control. A medida que se
incrementa la edad de curado, se puede observar, por ejemplo, que el
mortero con 30% de VCAS vy relacion agua/conglomerante 0,4 presenta
aproximadamente 10,0MPa mas que su respectivo control a los 91 dias.
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Centrando la atencion en la influencia de la relacion agua/conglomerante
para los morteros con VCAS, se percibe un ligero incremento en las
propiedades mecanicas de los morteros con menor relacion
agua/conglomerante. Esto es debido a que los morteros con menor cantidad
de agua presentan una estructura menos porosa, y por lo tanto, el efecto
filler y la reaccion puzolanica por parte del VCAS son mds pronunciados en
estos morteros.
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140 100,0 T T T T T T T T T

90,0 - - |28 dias
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0,0 |

o
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0,0
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Figura 7.12. Resistencia mecanicas de morteros con distintas relaciones
agua/conglomerante.
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Otro modo de visualizar los resultados, es mediante el valor de la ganancia
de resistencia proporcionada por el VCAS, a través de la relacion
Repu/Recontr.. En este sentido, la Figura 7.13 representa los datos obtenidos
para los distintos morteros estudiados.

Tal y como se puede observar en esta figura, para todos las relaciones
agua/conglomerante estudiadas, la relacion Rcp,,/Recont. S€ Incrementa con
el aumento de tiempo de curado, lo que demuestra la contribucion de la
adicion mineral durante todo el intervalo de estudio.

B 7 dias
[ 25 dias
B 01 dias

0.0

15% 30% 15% 30% 15% 30%

0.50 0,45 .40

Figura 7.13. Valores de Rc,,,/RCconr. para morteros con distintas relaciones
agua/conglomerante.

Analizando la Figura 7.13, se puede observar que la gran diferencia
existente entre los morteros con distintas relaciones agua/conglomerante
ocurre para la edad de 28 dias de curado. Los morteros con bajas relaciones,
presentan, a esta edad de curado, valores Rcpu,/Rccontr. cercanos a 1,0.

No obstante, el mortero con relacion agua/conglomerante 0,50 posee
Rcpuz/Recontr comprendido entre 0,92 y 0,88. Estos resultados evidencian que
los incrementos en las propiedades mecénicas de los morteros con VCAS,
son mas pronunciados para bajas relaciones agua/conglomerante.

179



Tesis Doctoral Mauro M. Tashima

7.4.2. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA DE CURADO
7.4.2.1. PROPIEDADES MECANICAS

Otra variable estudiada en esta investigacion fue la influencia de la
temperatura de curado en los morteros con VCAS. Para ello los morteros
con VCAS fueron curados en primer lugar 7 dias a temperatura ambiente, y
a continuacion 7 dias a 65°C y se compararon los resultados obtenidos con
los morteros curados a 20°C durante 7 y 28 dias. El objetivo de este curado
combinado era acelerar la hidratacion del conglomerante sin comprometer
las propiedades finales del conglomerante ya que es conocido que la
hidratacion del cemento se ve afectada negativamente si el curado de los
morteros se realiza, inicialmente, a elevadas temperaturas de curado [10].

Los resultados obtenidos para los morteros curados a 65°C son mostrados en
la Tabla 7.9. Como se puede apreciar, estos valores fueron comparados con

los morteros curados durante 7 y 28 dias a 20°C de temperatura.

Tabla 7.9. Resistencia mecanica para distintas temperaturas de curado.

7 dias 28 dias 7dias + 7d 65°C
Agua/congl.

Rf(MPa) Rc (MPa) Rf(MPa) Rc (MPa) Rf(MPa) Rc (MPa)

Control 9,72+ 0,62 50,28 + 1,00 10,21 +£ 0,37 54,59 +1,01 743 +0,37 50,56 = 1,03
15% VCAS 0,50 9,39+ 0,51 44,61 + 0,40 10,62 + 0,37 51,27 + 2,00 10,21 + 0,86 57,65 + 1,94
30% VCAS 8,09+042 36,32+ 1,39 9,72+ 0,62 47,37 + 1,65 12,33 + 0,14 5826 + 1,45
Control 947+ 0,14 56,76 + 1,01 10,45 +0,14 56,58 + 1,00 8,98 + 0,37 59,92 + 1,55
15% VCAS 045 9,72+ 0,14 48,77 + 1,24 11,03 + 049 55,35 + 1,44 10,86 + 0,28 63,75 + 2,46
30% VCAS 7,92+ 0,51 4147 +0,72 10,86 = 0,37 55,53 + 1,37 13,23 £ 0,65 66,97 = 1,29
Control 10,13 + 0,14 58,34 + 1,09 10,70 + 0,37 62,83 £ 1,50 9,39 + 0,14 64,11 +2,18
15% VCAS 040 10,70 + 0,28 53,19 + 0,64 10,94 + 0,62 62,50 + 0,80 13,39 + 0,62 74,11 + 1,53
30% VCAS 10,21 + 0,28 49,54 + 1,15 12,09 £ 0,99 63,75 + 1,94 14,46 + 1,27 7728 + 3,26

En general, los morteros control curados a 65°C de temperatura presentan un
ligero aumento de su resistencia en comparacion con los morteros curados a
7 y 28 dias. Esto indica que el incremento en la temperatura de curado ha
acelerado los procesos de hidratacion del cemento Portland (aunque no
llegan a alcanzarse los valores de los controles a 91 dias y curados a
temperatura ambiente, ver Tabla 7.8).
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La Figura 7.14 muestra la evolucion de la resistencia a compresion para los
morteros curados a 65°C de temperatura. Ademas, se hace una comparacion
con los morteros curados 7 dias a 20°C. El aumento de la temperatura de
curado hace que los morteros con VCAS presenten aumentos en su
resistencia mecanica del orden de 20MPa, comparados con los morteros
curados a 7 dias a temperatura ambiente.

100,0 —

T x T | T ¥ T ¥ Ll T T ¥ T . T

20,0 - B 7d + 7d 65°C

80.0 k- - 7d !
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Resistencia a compresion (MPa)

10,0 |-

0.0

0% 15% 30%| 0% 15% 30% | 0% 1% 30%

0.50 0.45 040

Figura 7.14. Resistencia a compresion para morteros curados a 65°C.

Los resultados evidencian que las propiedades puzolanicas del VCAS
pueden manifestarse a cortas edades de curado cuando se realizan curados
combinados a elevadas temperaturas. Estos resultados estan de acuerdo con
los valores presentados por otros investigadores [7,11] que afirman que a los
3 dias de curado a 65°C, los morteros con VCAS muestran incrementos de
resistencia respecto a sus respectivos controles.

Ademads de los ensayos mecénicos, también fue determinada la porosidad de
los morteros curados a 65°C mediante porosimetria por intrusion de
mercurio. En la Tabla 7.10 son presentados los valores de porosidad total
(%) y volumen total de intrusion (mL/g) para los morteros control y
30%VCAS.
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Tabla 7.10. Porosidad de los morteros curados a 65°C de temperatura durante
7 dias (agua/conglomerante 0,4).

Volumen total de intrusion (mL/g) porosidad total (%)

control 0,0372 8,99
30% VCAS 0,0329 8,44

Se puede observar una ligera reduccion en la porosidad total del mortero
con VCAS respecto al control, a pesar de presentar un 30% menos de
cemento portland. Mencionar que los morteros analizados poseen relacion
agua/conglomerante igual a 0,40 y por lo tanto, presentan una menor
porosidad total que los morteros con relacion 0,50 (ver Tabla 7.4).

No obstante, la gran diferencia existente entre los morteros con y sin VCAS
estd en la distribucion de los poros y no en la porosidad total (ver Figura
7.15). Se observa claramente que el mortero con VCAS presenta una mayor
cantidad de poros pequefios (menores de 100nm) que el mortero control.
Eso se debe a la sinergia del los efectos fisicos y quimicos causados por la
incorporacion del VCAS en la matriz de cemento, lo que conlleva a un
refinamiento del tamafio de los poros.

6l - ]

]
551 I control%s 7
50 F B CAL5% J

Volumen (%)

o .
A N@\““'“\ mo,\oﬂ‘(‘“ &mo“““ _yooot®
L'

Diametro de poros (nm)

Figura 7.15. Distribucion de los poros para los morteros cony sin VCAS
curados a 65°C de temperatura.
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7.5. CONCLUSIONES

A la vista de los resultados obtenidos sobre la influencia del VCAS en las
propiedades mecanicas y microestructurales de los conglomerantes a base
de cemento Portland, se pueden mencionar algunas conclusiones:

v

v

[1]

El uso del VCAS en morteros presenta un intervalo 6ptimo de
utilizacion comprendido entre el 10% y el 20%.

La reactividad puzolanica del VCAS se ve potenciada
fundamentalmente a largas edades de curado.

La utilizacion del VCAS en la preparacion de morteros reduce
notablemente la porosidad de los morteros, contribuyendo a la
formacion de una matriz mas densa y compacta, y por lo tanto, mas

resistente y durable.

El efecto del VCAS es mas importante en morteros con bajas
relaciones agua/conglomerante y curados a elevadas temperaturas.
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En los siguientes Capitulos de la presente tesis se exponen los resultados
obtenidos acerca del uso del VCAS como fuente de aluminosilicato para la
produccion de conglomerantes activados alcalinamente.

La activacion alcalina puede ser definida como una reaccion de
polimerizacion, donde la mezcla de un material de origen silicoaluminoso
en estado amorfo con una solucion de elevada alcalinidad, polimerizan a
bajas temperaturas (inferiores a 120°C), dando origen a un compuesto
cementante, comunmente  denominado  conglomerante  activado
alcalinamente o también conocido como “geopolimero”. Segun la
bibliografia consultada, los conglomerantes obtenidos por la activacion
alcalina de materiales silicoaluminosos son en general mas resistentes desde
el punto de vista mecdnico y presentan mayor durabilidad-estabilidad,
alcanzando ademas estos grados de comportamiento de manera mas rapida
que los conglomerantes a base de cemento Portland.

Sefialar que, ademas de las evidentes ventajas en términos de
comportamiento mecéanico y de durabilidad, los estudios acerca de estos
conglomerantes revelan innumerables ventajas en lo que se refiere a la
preservacion medioambiental, y en particular, a la reduccion de las
emisiones de gases de tipo invernadero. Asimismo, los materiales utilizados
como fuente de aluminosilicato para la produccion de dichos
conglomerantes, son normalmente obtenidos como residuos de otros
sectores productivos, como puede ser la agricultura o la industria. Este
hecho genera un importante ahorro en los que respectan a la preservacion de
recursos naturales y, ademas, contribuye de forma positiva a la reutilizacion
de residuos que, generalmente, son descartados de forma incontrolada
causando serios dafios al medio ambiente.

Respecto a las propiedades finales desarrolladas por los conglomerantes
activados alcalinamente, los expertos son unanimes en afirmar que sus
propiedades dependen esencialmente de las caracteristicas de la fuente de
aluminosilicato, de la naturaleza y concentracion del activador alcalino y de
las condiciones de preparacion y curado del conglomerante formado.

En la presente tesis doctoral, se ha estudiado la posibilidad de uso del
VCAS como fuente de aluminosilicato en la preparacion de conglomerantes
activados alcalinamente. Para ello, se han llevado a cabo estudios para
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determinar las condiciones 1ideales para la preparacion de los
conglomerantes activados alcalinamente basados en VCAS. A continuacion,
en los siguientes Capitulos pueden encontrarse los resultados acerca de las
distintas variables que influyen en el proceso de geopolimerizacion del
VCAS.

Cabe destacar que hasta el momento no se ha encontrado ninguna
publicacion en revista cientifica acerca de la preparacion de conglomerantes
activados alcalinamente basados en este material (VCAS). Por lo tanto, se
puede afirmar que la investigacion desarrollada en esta etapa de la tesis
doctoral es totalmente novedosa y con interesantes perspectivas para su
aplicacion en el ambito de la construccion civil.
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8. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL HIDROXIDO
ALCALINO

8.1. ASPECTOS GENERALES

En este Capitulo, se estudia la influencia del tipo y concentracion del
hidroxido alcalino, como activador en las propiedades mecéanicas y
microestructurales de los conglomerantes activados alcalinamente basados
en VCAS.

Como es sobradamente conocido, el activador alcalino juega un papel muy
importante en el proceso de geopolimerizacion, pudiendo obtenerse
conglomerantes de excelentes propiedades mecanicas y de durabilidad en
funcion de la naturaleza del activador y de la concentracion del mismo. La
principal funcion del activador alcalino es proporcionar un ambiente de
elevada alcalinidad que acelere el proceso de disolucion de la fuente de
aluminosilicato para la posterior formacion de estructuras geopoliméricas de
tipo gel (N,K)-A-S-H.

Segun la bibliografia [1], cualquier tipo de solucion alcalina puede ser
utilizada en la preparacion de los conglomerantes activados alcalinamente.
Sin embargo, la mayor parte de las investigaciones hacen uso de soluciones
a base de hidroxidos de sodio y/o potasio. Comparando la efectividad de
dichas soluciones alcalinas, la bibliografia muestra que, en términos
generales, los conglomerantes activados con hidréxido de potasio presentan
propiedades mecénicas superiores a los conglomerantes activados con
hidroxido de sodio [2].

No obstante, algunos investigadores demuestran que la eficacia del
activador esta asociada con la afinidad entre el material silicoaluminoso y el
activador alcalino, pudiendo existir casos donde los conglomerantes
activados con hidroxido de sodio presenten mejores prestaciones mecanicas
que los conglomerantes activados con disoluciones de potasio [3,4]. Por lo
tanto, el primer paso en la preparacion de geopolimeros es comprobar la
afinidad de cada material silicoaluminoso con los activadores alcalinos.
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En lo que respecta a la concentracion del hidroxido alcalino, se suelen
utilizar disoluciones alcalinas entre 5,0 y 18,0 molar. En este sentido,
algunas investigaciones muestran la existencia de una concentracion 6ptima
para las soluciones alcalinas [5], puesto que la presencia de 4lcalis en exceso
puede generar problemas de carbonatacion y eflorescencias en dichos
conglomerantes. Esto produce como consecuencia, una posible disminucion
en las propiedades mecénicas y/o de durabilidad del conglomerante formado.

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos sobre la utilizacion de
disoluciones alcalinas de hidroxido de sodio e hidroxido de potasio en la
preparacion de conglomerantes activados alcalinamente basados en VCAS.
Resaltar que en este estudio no se ha utilizado silicatos solubles en la
preparacion de la solucion activadora, puesto esta variable sera analizada en
el Capitulo I1X de la Tesis Doctoral.

Por otro lado, cabe mencionar que se ha realizado intentos utilizando
disoluciones a base de hidroxido de litio (LiOH) para la preparacion de los
conglomerantes activados alcalinamente basados en VCAS. No obstante, los
resultados obtenidos en este estudio no aparecen reflejados en la presente
Tesis, debido a que la solubilidad presentada por el hidroxido de litio en
agua (12,8g/100mL) impedia la preparacion de disoluciones fuertemente
concentradas.

8.2.INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE
HIDROXIDO DE SODIO

En la preparacion de los conglomerantes activados alcalinamente basados en
VCAS, se analiz6 la influencia de la concentracion del hidroxido de sodio
en las propiedades mecanicas y microestructurales de dichos
conglomerantes, empledndose para ello 5 concentraciones distintas de
NaOH.

Como se puede apreciar en la Tabla 8.1, la concentracion de las
disoluciones de NaOH utilizadas en este estudio estuvo comprendida entre
2,5 y 12,5 molal. La razén que llevd a decidirse por el uso de este tipo de
expresion de concentracion (molalidad, en vez de la habitual molaridad) fue
el hecho de que en esta expresion, la masa del disolvente (el agua) se
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mantiene fija, variando unicamente el nimero de moles del soluto, mientras
que en el caso de la concentracion molar, cominmente utilizada en la
preparacion de las soluciones alcalinas, ademas de variar los moles del
soluto, se produce una modificacion en el volumen del disolvente (agua).
Eso implica la presencia de dos variables, puesto que el agua también juega
un importante papel en lo que se refiere a las propiedades mecénicas y
microestructurales de los conglomerantes activados alcalinamente [6].

Para averiguar la influencia de las soluciones de NaOH en las propiedades
mecanicas de los conglomerantes activados alcalinamente, se prepararon
morteros activados con las distintas concentraciones de NaOH, utilizandose,
para ello, los procedimientos de amasado, compactacion y curado descrito
en el Capitulo IV. Resaltar que los morteros fueron preparados utilizando
una relacion en masa de arido/VCAS igual a 3 y fueron curados a 65°C
durante 3 dias. Ademas de los morteros activados con soluciones de NaOH,
también fueron preparadas pastas con las mismas concentraciones de
activador, para la caracterizacion microestructural de los compuestos
formados durante el proceso de geopolimerizacion.

Tabla 8.1. Disoluciones alcalinas de NaOH utilizadas.

agua/VCAS Molalidad (m)

ma2,5 045 2,5
ma5,0 045 5,0
ma7,5 0,45 7,5
mal0,0 0,45 10,0
mal2,5 045 12,5

En la Tabla 8.1 se muestra la composicion de las distintas soluciones
alcalinas de NaOH utilizadas en el estudio, resaltando que la relacion en
masa agua/VCAS utilizada en este estudio fue de 0,45 para todos los
morteros analizados.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos sobre la influencia del
hidroxido de sodio en las propiedades mecanicas y microestructurales de los
conglomerantes activados alcalinamente basados en VCAS.
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8.2.1. PROPIEDADES MECANICAS

Los ensayos de resistencia mecanica son empleados habitualmente para
comprobar la viabilidad de produccion de los conglomerantes activados
alcalinamente. Este tipo de ensayo permite identificar las posibles
aplicaciones para dicho material en el ambito de la construccion civil [7].

En la Tabla 8.2 se presentan los valores de resistencias mecanicas obtenidos
para los morteros activados con distintas concentraciones de NaOH curados
a 65°C de temperatura durante 3 dias. Cabe mencionar que dichos morteros
no presentaron la capacidad de fraguar y endurecer a temperatura ambiente,
es decir, necesitaron de un curado térmico para desarrollar sus propiedades
mecanicas.

A la vista de los resultados obtenidos, se puede afirmar que, en general, el
incremento en la concentracion de NaOH promueve un aumento en las
propiedades mecéanicas de los conglomerantes activados alcalinamente
basados en VCAS. Los resultados obtenidos en este estudio estdn en
consonancia con los estudios realizados por Katz [8], quien observd un
incremento en las propiedades mecanicas de pastas de escorias activadas
alcalinamente al incrementar la concentracion del activador.

Tabla 8.2. Resistencias mecanicas de los morteros activados con distintas
concentraciones de NaOH y curados a 65°C durante 3 dias.

R, (MPa) R, (MPa)
ma2,5  361+£025 25244252
ma5,0  492+007 4951+ 1,88
ma7,5  825+157 6508250

mal0,0 7,61 £046 77,18 £225

mal2,5  542+037 60,06+ 2,05

Centrando la atencion en los valores de la resistencia a flexion, se observa la
existencia de un valor maximo de resistencia, estando éste influenciado por
la concentracion de la solucion alcalina (ver Tabla 8.2). Otro punto a ser
observado es que la mayor resistencia a flexion obtenida para los morteros
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activados con hidroxido de sodio, es de 8,25MPa, valor muy préximo a los
habitualmente obtenidos para los morteros a base de cemento Portland a la
edad de 28 dias de curado [9].

En la Figura 8.1 se presentan los valores de la resistencia a compresion en
funcién de la concentracion del activador alcalino. Se puede observar que,
dependiendo de la concentracion del activador alcalino los morteros
activados con soluciones de NaOH presentan valores de resistencia a
compresion comprendidos entre 25,24MPa y 77,18MPa. Esto evidencia la
importancia de este parametro, puesto que se observan diferencias
superiores a S0MPa, variando tnicamente la concentracion de la solucion de
NaOH.
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Figura 8.1. Resistencia a compresién de los morteros activados con distintas
concentraciones de NaOH curados a 65°C durante 3 dias.

Ademas, cabe sefialar que para la concentracion de 10,0 molal se obtuvieron
las mayores resistencias a compresion, alcanzando valores de 77,18MPa a
los 3 dias de curado a 65°C. Por tanto, otro factor a tener en cuenta es la
existencia de una concentracion optima para la soluciones de NaOH, puesto
que a partir de la concentracion de 10,0 molal, las propiedades mecénicas de
dichos conglomerantes disminuyen sensiblemente. La existencia de una
concentracion Optima también fue reportada por Palomo et al. [5] en la
produccioén de conglomerantes activados alcalinamente basados en cenizas
volantes.
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Siguiendo esta misma logica, Barbosa [10] afirma que las propiedades
optimas para los conglomerantes activados alcalinamente son obtenidas
cuando la concentracion del activador es suficiente para promover el
equilibrio de las cargas en los tetraedros de Si y Al, pero no es adecuado un
exceso puesto que existe la posibilidad de formar carbonato sddico y/o
potasico por la carbonatacién atmosférica.

8.2.2. PROPIEDADES MICROESTRUCTURALES

Ademas de verificar la influencia de la concentracion de NaOH en las
propiedades mecdnicas de los morteros activados alcalinamente, se ha
llevado a cabo un estudio en pastas para analizar la microestructura de los
compuestos formados. Para ello, se han utilizado distintas técnicas
instrumentales (SEM, FTIR, TGA, DRX). A continuaciéon se muestran los
resultados obtenidos sobre la caracterizacion microestructural de los
conglomerantes activados alcalinamente basados en VCAS mediante la
aplicacion de cada una de las técnicas mencionadas. Conforme a lo
comentado anteriormente, las caracterizaciones microestructurales se han
llevado a cabo sobre pastas y no sobre morteros; de ese modo se hace
referencia a las pastas con la nomenclatura pmaxx, mientras que para los
morteros mantendremos la nomenclatura maxx (siendo xx la concentracion
de la disolucion alcalina, en molalidad).

8.2.2.1. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

La termogravimetria es una técnica instrumental utilizada en este estudio
para cuantificar la formacion de los productos hidratados formados en el
proceso de geopolimerizacion. Asimismo, el analisis termogravimétrico fue
empleado para verificar la posible carbonatacion de los conglomerantes
formados, debido a la reaccion de la solucion alcalina con el CO».

Para evaluar la posible carbonatacion de las muestras, se ha decidido
analizar una pasta con elevada concentracion de NaOH mediante analisis
termogravimétrico hasta la temperatura de 1000°C, en crisol de alimina.
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Figura 8.2. Curvas TG y DTG para pasta pmal0,0 curada durante 3 dias a
65°C.

En la Figura 8.2, se puede apreciar las curvas TG y DTG para la pasta
pmal0,0 curada a 65°C durante 3 dias. Analizando los datos obtenidos se
observa un pico entre 140-155°C en la curva DTG, atribuido a la
descomposicion de los productos hidratados formados durante el proceso de
geopolimerizacion. Por otra parte, en el intervalo de temperatura 800-900°C
se puede observar una pequefia desviacion en la linea base, indicando la
descomposicion de los carbonatos de sodio y/o calcio presentes en la
muestra. No obstante, la cantidad de carbonatos presentes en los
conglomerantes formados es despreciable (ver curva DTG, Figura 8.2),
pudiendo ser atribuida tanto a las impurezas presentes en los materiales de
partida (VCAS y/o activador alcalino) como a la pequena carbonatacion de
los conglomerantes activados alcalinamente ocurrido durante su proceso de
amasado, compactacion y/o curado.

A la vista del resultado obtenido, se decidi6 despreciar la posible
carbonatacion de las muestras y analizar solamente la formacion de los
productos hidratados. Por lo tanto, todos los analisis fueron realizados en el
intervalo de 35-600°C, intervalo donde se dan los procesos de
deshidratacion de los productos formados durante el proceso de
geopolimerizacion. Cabe sefialar que el VCAS puro analizado en el
intervalo de 35-600°C de temperatura no presenta ninguna pérdida de masa.
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Por ello, todas las pérdidas de masa ocurridas en este intervalo van a estar
asociadas a la descomposicion de los productos hidratados formados durante
el proceso de geopolimerizacion.
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Figura 8.3. Curvas TG y DTG para las pastas con distintas concentraciones de
NaOH curadas durante 3 dias a 65°C.
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En la Figura 8.3 se muestran las curvas TG y DTG para las pastas activadas
con distintas concentraciones de NaOH. Se puede visualizar claramente que
todas las muestras presentan una pérdida de masa continua en el intervalo de
temperatura analizado, presentando su curva DTG, un pico alrededor de
140-155°C de temperatura. Los valores de pérdida total (%) en el intervalo
de 35-600°C y la temperatura del pico de la deshidratacion (curva DTG) de
los compuestos formados en el proceso de geopolimerizacidén son mostrados
en la Tabla 8.3.

Tabla 8.3. Pérdida de masa total (%) y temperatura del pico DTG para las
distintas pastas activadas con NaOH.

pma2,5 pmaS,0 pma7,5 pmal0,0 pmal2,5
pérdida total (%) 6,95 11,09 14,24 19,17 17,78
temperatura de pico (°C) 153 142 143 140 153

Analizando los datos de pérdida de masa total (%) se puede apreciar que al
incrementar la concentracion de NaOH se aumenta la pérdida de masa, hasta
un cierto limite. A partir de la concentracion de 10 molal, se observa una
reduccioén en la pérdida total (%).

Estudios realizados por diversos investigadores muestran que un exceso en
la concentracion de iones Na' contribuye al proceso de disolucién de la
materia prima. No obstante, estos investigadores afirman que el exceso de
alcalis es perjudicial para el proceso de geopolimerizacion, y por lo tanto, se
generan menos productos cementantes [10].

En la Figura 8.4 se representa la pérdida total (%) en funcion de la
resistencia a compresion de los morteros activados con distintas
concentraciones de NaOH. Se puede constatar, claramente, que el
incremento en la pérdida total (%) estd asociado a un aumento en las
propiedades mecanicas de conglomerantes activados alcalinamente basados
en VCAS.
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Sin embargo, la matriz activada con 12,5m de NaOH presenta una reduccion
tanto en la pérdida total observada por el analisis termogravimétrico, como
en la resistencia a compresion. En este caso, esta reduccion puede ser
atribuida, probablemente, al proceso de cristalizacion de los productos
formados durante el proceso de geopolimerizaciéon o a la generaciéon de una
menor cantidad de productos cementantes, debido al exceso de alcalis en la
muestra, lo que dificulta la formacion de compuestos cementantes [11].
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Figura 8.4. Representacion de la pérdida total (%) en funcién de la resistencia
a compresion.

Seglin la bibliografia, los conglomerantes activados alcalinamente pueden
presentar en la temperatura de 140-155°C la deshidratacion de geles del tipo
C-S-H y/o N-A-S-H [12-14]. No obstante, identificar el tipo de producto
mediante el andlisis termogravimétrico puede ser una tarea bastante
complicada, puesto que dichos productos presentan practicamente la misma
temperatura de deshidratacion, apareciendo sus picos solapados en la curva
DTG.

Por otra parte, es importante mencionar la ausencia del pico caracteristico
de la deshidroxilaciéon del hidroxido de calcio, a pesar de que el VCAS
presenta en su composicion elevados contenidos de CaO. Eso hace creer que
el calcio presente en el VCAS estd quimicamente combinado con otros
elementos, formando parte de la microestructura de los productos formados
durante el proceso de geopolimerizacion.
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Por lo tanto, se deberia pensar que el conglomerante formado podria
contener geles del tipo CSH conjuntamente con geles del tipo N-A-S-H, o
incluso se puede pensar en la formacion de un gel mixto del tipo (N,C)-A-S-
H.

Aspirando a obtener mas informacion sobre el proceso de reaccion de los
conglomerantes activados alcalinamente basados en VCAS, se ha realizado
el ensayo de andlisis termogravimétrico en pastas con otras edades de
curado, intentando estudiar el comportamiento de dichas pastas frente al
tiempo de curado. Todas las pastas fueron curadas bajo las mismas
condiciones de humedad y temperatura, siendo el tiempo de curado la unica
variable modificada. En la Tabla 8.4 se observan los resultados obtenidos
para las edades de 3 horas, 3 dias y 7 dias de curado a 65°C de temperatura.

Para las pastas con bajas concentraciones de NaOH se observa que el
aumento en los tiempos de curado provoca un incremento en las pérdidas de
masa total (%), lo que demuestra que la reaccién no ha sido concluida a los
3 dias de curado, existiendo una evolucion posterior importante.

Tabla 8.4. Pérdida total (%) a distintos tiempos de curado para pastas de
VCAS activadas con NaOH.

pérdida total (%) pma2,5 pmas,0 pma7,5 pmal0,0 pmal2,5

3 horas 3,89 7,54 6,55 7,63 6,57
3 dias 6,95 11,09 14,24 19,17 17,78
7 dias 9,85 13,66 17,55 18,04 16,87

No obstante, para las pastas con elevadas concentraciones de NaOH (pmalO,
0 y pmal2,5), se observa una ligera disminucion en la pérdida de masa al
pasar de 3 a 7 dias de curado a 65°C . Estos resultados podrian indicar que el
tiempo de curado es otro factor muy importante para la obtencion de los
conglomerantes activados alcalinamente y que debe ser estudiado para
poder optimizar las condiciones de preparacion de dichos conglomerantes.

La reduccion en los valores de pérdida de masa total (%) a 7 dias de curado
para los conglomerantes preparados con elevadas concentraciones de NaOH,
podria ser atribuida a la cristalizacion de los geles N-A-S-H y/o (N,C)-A-S-
H, formando productos tipo zeolitas o bien a una reorganizaciéon de la
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estructura interna de los compuestos formados, lo que liberaria H,O y
grupos OH’, generando asi, productos geopoliméricos con una menor
cantidad de H,O y grupos OH" formando parte de la estructura.

8.2.2.2. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier fue utilizada
con el propdsito de proporcionar informacion acerca de los conglomerantes
activados alcalinamente basados en VCAS, a nivel atomico. Estudios sobre
la caracterizacion de conglomerantes activados alcalinamente utilizando los
espectros de IR han sido realizados por diversos investigadores [15-17],
siendo esta técnica bastante util en la observacion del avance del proceso de
geopolimerizacion.

Segiin Lee y van Deventer [15], el proceso de disolucion de los
aluminosilicatos estd caracterizado por formar compuestos neutros
quimicamente balanceados debido a la presencia de los 4lcalis (Na* y/o K')
disueltos en la solucion activadora. En la Ecuacion (I) se observa una
representacion esquematica del proceso de disolucion al que estd sometido
el material silicoaluminoso.

I | | |
R'~(AlI'—O-Si)qw— + 2R'OH" = R'—(AI-OR") + (R'O-Si}- + ;0 ;R=NaorK  (I)

Debido a la rotura de los enlaces quimicos del material silicoaluminoso, la
presencia de TO4 (T= Si o Al) en la estructura del conglomerante disminuye,
principalmente a mayores concentraciones de alcalis. En este sentido, se
reduce las vibraciones causadas por los enlaces de tipo T-O. Este fendmeno
se ve reflejado en los espectros de IR, donde se pueden constatar ligeros
desplazamientos de las bandas de vibracidn simétricas, atribuidas a los
enlaces del tipo Si-O-Si o Si-O-Al [15] a valores de menor energia.

Conforme se ha visto en el Capitulo V, el VCAS presenta en su espectro de
IR una banda ancha centrada en 344Ocm'1, asociada a las vibraciones de
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valencia OH’, tanto asimétrica como simétrica. Asimismo, a 1650cm™ se
detectan las deformaciones de los enlaces H-O-H. La banda centrada en
1450cm™ corresponde a la tension asimétrica de los enlaces O-C-O de los
grupos CO5™.

Por otra parte, la banda ancha centrada sobre 1010cm™ se atribuye a las
vibraciones asimétricas del Si-O-Si y Si-O-Al  Finalmente, el pico
localizado en 470cm™ es caracteristico de las vibraciones por deformacion
interna de los enlaces Si-O-Si y Si-O-Al presentes en la estructura del
VCAS.

En la Figura 8.5 se representan los espectros de IR del VCAS original con
las pastas activadas con distintas concentraciones de NaOH, curadas 3 dias a
65°C. Los principales cambios en dichas pastas se observan en las bandas
situadas a 1010cm™ y 470cm™, respecto del VCAS puro.

Como se puede apreciar, las pastas activadas alcalinamente con distintas
concentraciones de NaOH presentan picos similares a los obtenidos para el
VCAS puro (ver Figura 8.5). No obstante, se puede observar un ligero
desplazamiento de las bandas caracteristicas, siendo mas pronunciado para
las pastas con mayores concentraciones de NaOH, es decir, aquellas que ya
se ha comprobado que han polimerizado en mayor extension. Estos
desplazamientos son indicativos de la polimerizacion del VCAS vy
formacion de nuevos compuestos cementantes [16].

La banda centrada en 470cm™’, que antes se podia observar para el VCAS
puro, se ha desplazado a valores de bajas frecuencias después del proceso de
geopolimerizacion, alcanzando valores de 447cm™ para la muestra pmal0,0.
Ese desplazamiento de la banda ocurre para todas las concentraciones de
activador, indicando la formacion de nuevos compuestos.

Asimismo, la banda ancha situada sobre 1010cm™ para el VCAS puro,
también ha sufrido un desplazamiento hacia a valores de menor frecuencia,
pudiendo atribuirse dicho desplazamiento a la formacion de geles alcalinos
producidos durante el proceso de geopolimerizacion. Probablemente, el gel
formado en dicha reaccion debe ser un silicoaluminato alcalino, pudiendo
presentar en su estructura tanto iones Na" como iones Ca™?, esenciales para
mantener la neutralidad eléctrica de la estructura.
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Figura 8.5. FTIR para las pastas con distintas concentraciones de NaOH.

Sin embargo, cabe mencionar que para las muestras activadas alcalinamente,
la banda situada aproximadamente a 1480cm™ correspondiente a la tension
asimétrica de los enlaces O-C-O de los grupos COs™ se ve mas evidenciada
que en la muestra de VCAS puro. Eso indica un posible proceso de
carbonatacion de la muestra. No obstante, segiin los resultados obtenidos
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por analisis termogravimétrico, el proceso de carbonatacion existente en la
muestra es muy pequeiio, siendo despreciado en este estudio.

8.2.2.3. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

A través de la difraccion de rayos X se puede observar la mineralogia de los
productos formados durante el proceso de geopolimerizacion. En la Figura
8.6 se presentan los difractogramas de las pastas activadas con distintas
concentraciones de NaOH juntamente con el difractograma del VCAS puro.

Como era de esperar, los difractogramas obtenidos para los conglomerantes
activados alcalinamente basados en VCAS muestran un elevado grado de
amorficidad, demostrado por las muy bajas intensidades en los
difractogramas de rayos X y por la presencia de una banda ancha situada
entre 17-37° grados. Comparando dichos difractogramas con el obtenido
para el VCAS puro, se observa un ligero desplazamiento de dicha banda
(para el VCAS puro se situaba entre 15-35°). Este fendmeno también ha
sido observado por Provis et al. [7]. Estos investigadores atribuyen dicho
desplazamiento a la formacion de productos geopoliméricos.

La identificacion de picos caracteristicos de materiales cristalinos en los
difractogramas de los conglomerantes activados alcalinamente basados en
VCAS es bastante complicada. No obstante, se ha encontrado indicios de la
presencia de materiales zeoliticos del tipo Na-P1 y sodalita, fases cristalinas
comunmente halladas en los compuestos geopoliméricos [1,18].

Ademas de las estructuras zeoliticas, también fueron encontrados indicios
de la presencia de carbonatos de calcio y/o sodio, probablemente presentes
en las materias primas como impureza, o incluso formados durante la
preparacion de las muestras.

Asimismo, estructuras del tipo CSH parecen estar presentes en los
conglomerantes activados alcalinamente basados en VCAS, siendo
evidenciados por la aparicion de un pico alrededor de 29,7° grados.
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Figura 8.6. DRX para las pastas activadas con distintas concentraciones de
NaOH curadas a 65°C durante 3 dias.

Para analizar cualitativamente la posible evolucion del proceso de
cristalizacion de los conglomerantes, se ha planteado realizar la difraccion
de rayos X a las pastas curadas a 7 dias de curado, 65°C de temperatura,
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para observar si existe algiin progreso en la cristalizacion de los compuestos
formados. Los resultados obtenidos son mostrados en la Figura 8.7.
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Figura 8.7. DRX para las pastas activadas con distintas concentraciones de
NaOH curadas a 65°C durante 7 dias.

207



Tesis Doctoral Mauro M. Tashima

De igual modo que para los conglomerantes curados durante 3 dias a 65°C
de temperatura, los conglomerantes activados alcalinamente curados durante
7 dias presentan un elevado grado de amorficidad. No se ha observado la
aparicion de ningin nuevo tipo de compuesto cristalino, pudiendo
solamente destacar el aumento en el grado de cristalizacion de las
estructuras zeoliticas ya existentes, siendo mas notable en las pastas con
elevadas concentraciones de NaOH. Sin embargo, no se ha evidenciado una
evolucion cristalina destacable a nivel cualitativo.

8.2.2.4. MICROSCOPIiA ELECTRONICA DE BARRIDO
(SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM) es una técnica instrumental
que fue utilizada para visualizar la microestructura de los conglomerantes
formados durante el proceso de activacion alcalina. De un modo general, se
pueden comprobar los cambios que se pueden producir en la
microestructura del conglomerante a medida que se incrementa la
concentracion de NaOH.

Figura 8.8. Micrografias de pastas activadas con soluciones de NaOH: pma2,5
(asb); pma5,0 (c;d).
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En la Figura 8.8 se muestran las micrografias de pastas activadas con 2,5
molal (pma2,5) y 5,0 molal (pma5,0) de hidroxido de sodio curadas durante
3 dias a 65°C de temperatura. En las pastas pma2,5 se observa una
microestructura poco polimerizada y bastante porosa. Ademas, se puede
constatar la presencia de particulas de VCAS sin reaccionar o que han
reaccionado levemente con la solucion alcalina. Eso evidencia la necesidad
de una mayor concentracion en la solucion alcalina para que el proceso de
geopolimerizacion se produzca en mayor medida.

No obstante, la pasta pm5,0 presenta la formaciéon de una estructura mas
polimerizada. Aun asi, se sigue observando una microestructura porosa con
la presencia de muchas particulas de VCAS parcialmente reaccionadas (ver
Figura 8.8).

En Figura 8.9 se recogen algunas micrografias de las muestras pmal0,0 y
pmal2,5. En este caso se observa una gran diferencia en su microestructura.
Dichas pastas presentan una matriz densa y compacta y una estructura muy
poco porosa. Cabe resaltar ademas la presencia de particulas de VCAS
parcialmente disueltas por la solucidn activadora. Se detecta también
claramente la existencia de un halo alrededor de dichas particulas, indicando
que el proceso de disolucion del VCAS se da desde fuera hacia dentro de la
particula.

Figura 8.9. Micrografias de pastas activadas con elevadas concentraciones de
NaOH curadas durante 3 dias a 65°C de temperatura: a) pmal0,0; b) pmal2,5.
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En este sentido, este hecho es bastante similar a lo que ocurre en la
activacion alcalina de cenizas volantes. Cabe mencionar que en este caso, se
produce también una disolucion de la parte exterior de la ceniza, haciendo
que las cenizas de menor tamafio que se encuentran en el interior
(plenosferas) queden expuestas a su vez también al ataque de la disolucion
alcalina. Este hecho estd reportado en estudios realizados por Ferndndez-
Jiménez et al. [19].

Para caracterizar los compuestos formados durante el proceso de
geopolimerizacion, se ha realizado un microanalisis de las muestras
mediante EDS. Los geles encontrados para las pastas activadas con distintas
concentraciones de NaOH fueron identificados como geles del tipo (N,C)-
A-S-H. La diferencia observada en la composicion de dichos geles varia con
la concentracion del activador alcalino empleado. Cabe mencionar que no
fue posible identificar la presencia de geles de tipo CSH en la matriz
geopolimérica formada.

En la Tabla 8.5 se presentan los resultados de los microandlisis realizados en
las distintas pastas activadas con NaOH. Cabe mencionar que los
microanalisis fueron realizados en tres puntos distintos de la muestra siendo
los resultados encontrados muy similares para todos los puntos analizados.

Tabla 8.5. Microanalisis para las pastas activadas con distintas
concentraciones de NaOH curadas a 65°C durante 7 dias.

Oxidos (%) Na,O Al O SiO, CaO
pma2,5 3,11 9,90 55,53 28,01
pma5,0 6,30 9,11 5322 27,52
pma7,5 8,60 8,45 53,46 26,39

pmal0,0 10,82 8,81 51,78 24,61
pmal2,5 12,33 11,03 49,17 25,08

A partir de la Tabla 8.5, se puede observar que la composicion quimica de
los geles formados utilizando distintas concentraciones de NaOH varia
ligeramente al incrementar la concentracion de sodio de la solucion alcalina.
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A medida que se incrementa la concentracion de sodio se observa una ligera
disminucion en el porcentaje de CaO, SiO; y Al,Os.

8.2.3. CONCLUSIONES

En el estudio sobre la activacion alcalina del VCAS utilizando como
activador alcalino distintas concentraciones de disoluciones de NaOH, se ha
podido obtener informacion de gran importancia para la preparacion de los
conglomerantes activados alcalinamente basados en VCAS. Se puede
observar claramente la influencia de la concentracion de la solucion alcalina
en las propiedades mecénicas de los conglomerantes, obteniéndose valores
de resistencia a compresion que varian entre 25,24MPa y 77,18MPa.
Sumandose a eso, se ha verificado la existencia de una concentracidon
Optima para las soluciones de NaOH. Los resultados obtenidos muestran que
los morteros activados con 10,0 molal de NaOH son los que poseen las
mejores propiedades mecénicas, alcanzando valores de 77,18MPa a los 3
dias de curado a 65°C de temperatura.

En lo que respecta a la microestructura de dichos conglomerantes, se puede
concluir que estd formada por una estructura predominantemente amorfa,
con la presencia de algunas estructuras cristalinas tipo zeolitas, como
pueden ser el Na-P1 y la sodalita. Ademas, fue detectado por DRX y en los
espectros de IR la presencia de carbonatos de sodio y/o calcio en las
muestras, probablemente formado durante el proceso de preparacion y
curado de las muestras. Resaltar que dichos carbonatos se encuentran en
cantidades despreciables en las muestras activadas alcalinamente.

El microandlisis realizado por EDS en las pastas activadas con distintas
concentraciones de NaOH muestra que el compuesto formado durante el
proceso de geopolimerizacion presenta una composicion del tipo (N,C)-A-
S-H. No ha sido posible identificar la formacion de productos hidratados de
tipo CSH, como habitualmente se puede encontrar para los conglomerantes
activados alcalinamente basados en materiales ricos en calcio.
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Otra importante observacion a tener en cuenta es el proceso de preparacion,
compactacion y curado de las muestras. El procedimiento empleado resultd
bastante satisfactorio puesto que se ha logrado producir conglomerantes con
buenas propiedades mecanicas. No obstante, se ha observado que las
condiciones de curado influyen significativamente en las propiedades
mecanicas y en la microestructura de los conglomerantes formados durante
el proceso de activacion alcalina. Estas condiciones de curado seran
analizadas en Capitulos posteriores de esta Tesis Doctoral.

8.3.INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL
HIDROXIDO DE POTASIO

En este estudio se ha utilizado el hidroxido de potasio como activador
alcalino en la preparacion de conglomerantes activados alcalinamente
basados en VCAS. La concentracion de las soluciones empleadas fueron las
mismas utilizadas en el estudio con soluciones de NaOH, a fin de poder
comparar el comportamiento mecanico y microestructural de los
conglomerantes activados alcalinamente basados en VCAS. En la Tabla 8.6
se puede apreciar la composicion de los conglomerantes estudiados.

Tabla 8.6. Dosificacion de los conglomerantes activados alcalinamente basados
en VCAS activados con KOH.

agua/VCAS Molalidad (m)

mb2,5 045 2,5
mb5,0 045 50
mb7,5 045 75
mb10,0 045 10,0
mb12,5 045 12,5

Cabe mencionar que en la preparacion de las soluciones alcalinas se ha
tenido en cuenta el grado de pureza del hidréxido de potasio (85% de
pureza). Por otro lado, destacar que el uso de soluciones de hidroxido de
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potasio en la preparacion de conglomerantes activados alcalinamente mejora
significativamente la trabajabilidad de los conglomerantes en estado fresco.

8.3.1. PROPIEDADES MECANICAS

Las propiedades mecanicas de morteros activados con KOH basados en
VCAS fueron determinadas tras el curado a 65°C de temperatura durante 3
dias. Los valores de resistencia a flexion y a compresion, para los distintos
morteros se presentan en la Tabla 8.7.

Tabla 8.7. Propiedades mecanicas de los conglomerantes activados con
distintas concentraciones de KOH curados durante 3 dias a 65°C.

R, (MPa) R, (MPa)
mb2,5 306+0,17 1596+ 0,76
mb5,0 4,05+ 023 29,88+ 0,71
mb7,5 621+ 044 49,61 + 0,89
mb10,0 6,22+ 022 70,03 + 3,67
mb12,5 487+ 0,88 7028 + 3,10

Se puede observar que el incremento en la concentracion del activador
alcalino genera un aumento en las propiedades mecéanicas de los morteros.
La resistencia a flexion se ve influenciada por la concentracion del activador,
presentando un valor maximo de 6,22MPa para el mortero pmblO0,0.
Aunque el conglomerante con concentracion de 7,5 molal también posee un
valor de resistencia a flexion similar al obtenido para la mezcla pmb10,0.
Por otro lado, destacar que para concentraciones superiores a 10,0 molal, la
resistencia a flexion de los morteros disminuye notablemente, alcanzando
valores de 4,87MPa para la mezcla pmb12,5.

En la Figura 8.10 se puede apreciar la influencia de la concentracion de
KOH en la resistencia a compresion de los morteros activados alcalinamente
basados en VCAS. Cabe mencionar la existencia de una concentracion
optima para los conglomerantes activados con KOH, valor a partir del cual
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en incremento en la concentracion no altera significativamente los valores
de la resistencia a compresion. En este sentido, sefalar el valor limite de
resistencia a compresion fue obtenido para los morteros activados con
soluciones de 10,0 molal en KOH, alcanzando valores de 70,03 MPa a 3
dias de curado a 65°C de temperatura. Un aumento en la concentracion de
KOH no supuso una modificacion significativa de la resistencia mecanica,
alcanzando 70,28MPa para la solucion de 12,5 molal. Por tanto se puede
concluir que en este caso también se constata la importancia de la
concentracion del activador, puesto que dependiendo de la misma, se
pueden obtener incrementos de resistencia de aproximadamente 55,0MPa
para los morteros activados con soluciones de KOH.
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Figura 8.10. Influencia de la concentracion de KOH en la resistencia a
compresion de los conglomerantes activados alcalinamente basados en VCAS.

Comparando los resultados obtenidos en este estudio con los morteros
activados con soluciones de NaOH, se puede mencionar que para una
misma concentracion, los conglomerantes activados con KOH presentan
valores de resistencia a compresion inferiores a los morteros activados con
soluciones de NaOH. En la Figura 8.11 se puede apreciar las diferencias en
los valores de resistencia para una misma concentracion de activador
alcalino. Para bajas concentraciones de activador, las diferencias de
resistencia observadas pueden alcanzar valores de hasta 20MPa. No
obstante, a medida que se incrementa la concentracion del activador las
diferencias se ven menos acentuadas.
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Figura 8.11. Grafico comparativo de la resistencia a compresion para las
distintas concentraciones de NaOH y KOH.

Resultados similares fueron obtenidos por Pinto [4] en un estudio sobre la
activacion del metacaolin. También, en un estudio sobre la influencia del
activador alcalino en las propiedades mecanicas de conglomerantes a base
de cenizas volantes realizado por Fernandez-Jiménez et al. [20], los
resultados mostraron que los activadores a base de K, por su mayor tamafio
frente al Na', induce a una evolucién mas lenta de los geles zeoliticos, lo
que a su vez genera matrices cementantes con estructuras mas porosas y, por
lo tanto, menos resistentes desde el punto de vista mecanico.

No obstante, la mayoria de las investigaciones de este tipo, apuntan a que
los conglomerantes activados con soluciones de KOH presentan resistencias
mecanicas superiores a los conglomerantes producidos con soluciones de
NaOH. Eso también puede ser explicado porque el potasio presenta una
mayor basicidad y tamafio, promoviendo un mayor grado de condensacion
(formacion de gel) y, por lo tanto, proporcionando la formacion de
conglomerantes mas resistentes desde el punto de vista mecénico [1-3,21].
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8.3.2. PROPIEDADES MICROESTRUCTURALES

Las propiedades microestructurales de los conglomerantes activados con
soluciones de KOH fueron analizadas también mediante técnicas
instrumentales como: TGA, DRX, FTIR, SEM. A continuacion se presentan
los resultados de la caracterizacion microestructural de los conglomerantes
activados con soluciones de KOH.

8.3.2.1. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Para comprobar que las muestras activadas con soluciones de KOH tampoco
sufren un proceso de carbonatacion excesivo, se ha seleccionado la muestra
pmbl10,0 curada a 65°C durante 3 dias para la realizacion del analisis
termogravimétrico a 1000°C de temperatura.

pmbl0.0 3d 63°C I

001c”

i 1 i 1 n 1 i 1 i 1 i 1 i 1 n 1 i 1 i
0 100 200 300 400 3500 600 700 800 900 1000

lemperatura (°C)

Figura 8.12. Curvas TG y DTG de la muestra pmb10,0 ensayada a 1000°C de
temperatura.

Como se puede apreciar en la Figura 8.12, la presencia de carbonatos en la
muestra es muy pequefia, y por lo tanto, se ha decidido despreciarla, al igual
que para las muestras activadas con soluciones de NaOH.
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En la Figura 8.13 se muestran las curvas TG y DTG para las pastas
activadas con distintas soluciones de KOH ensayadas hasta la temperatura
de 600°C.
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Figura 8.13. Curvas TG y DTG para las pastas activadas con distintas
soluciones de KOH.
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Se observa, para todas las muestras, una pérdida de masa continua en todo el
intervalo de temperatura analizado. Alrededor de 140-155°C de temperatura,
en la curva DTG se puede observar un pico asignado a la pérdida de masa
debido a la deshidratacion de los productos formados durante el proceso de
geopolimerizacion.

En la curva DTG se observa un pico muy ancho, probablemente resultado
del solapamiento de la deshidratacion de distintos productos o incluso
debido a la dificultad de que el H,O y los grupos OH se liberen de la matriz
cementante a la cual estan enlazados. En la Tabla 8.8 se presentan las
pérdidas de masa total (%) para el intervalo de 35-600°C, asi como la
temperatura del pico de deshidratacion de la curva DTG.

Tabla 8.8. Pérdida total (%) para las pastas activadas con distintas
concentraciones de KOH a 65°C durante 3 dias curado.

pmb2,5 pmb5,0 pmb7,5 pmb10,0 pmb12,5
pérdida total (%) 6,65 10,35 11,58 14,87 16,71
temperatura de pico (°C) 145 151 152 149 152

A medida que se incrementa la concentracion de KOH en las soluciones
activadoras, se observa un aumento en las pérdidas de masa de los
conglomerantes formados. En este caso, no se ha observado el mismo
comportamiento que para las pastas activadas con NaOH, puesto que en
aquellas pastas se observo la existencia de una concentracion Optima
intermedia (10,0 molal).

Por otro lado, cabe destacar que las pérdidas de masa total (%) presentadas
en las pastas activadas con soluciones de KOH son ligeramente inferiores a
las pérdidas observadas para las pastas activadas con NaOH, lo que puede
justificar la disminucién en las propiedades mecénicas para estos
conglomerantes (ver Tabla 8.3).

En la Figura 8.14 se representa los valores de resistencia a compresion en
funcion de la pérdida de total (%) presentada por las distintas mezclas
estudiadas. Como se puede observar, a medida que se incrementan los
valores de pérdidas de masa total, los valores de resistencia a compresion
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aumentan considerablemente. Para los conglomerantes activados con
elevadas concentraciones de KOH se puede apreciar que a pesar de que el
incremento en la pérdida total es elevado, los valores de resistencia a
compresion se mantienen practicamente constantes.
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Figura 8.14. Representacion de la resistencia a compresiéon en funcion de la
pérdida total (%).

Para analizar la evolucion del proceso de geopolimerizacion de los
conglomerantes activados con soluciones de KOH, se ha realizado el
analisis termogravimétrico para las pastas a distintos tiempos de curado. En
la Tabla 8.9 se muestran los valores de pérdida total (%) para las edades de
3 horas, 3 dias y 7 dias de curado a 65°C de temperatura.

Tabla 8.9. Influencia del tiempo de curado en la pérdida total de masa en TG
para las pastas activadas con soluciones de KOH.

pérdida total (%) pmb2,5 pmb5,0 pmb7,5 pmb10,0 pmb12,5

3 horas
3 dias
7 dias

3,36
6,65
9,59

4,26 6,82 9,12 14,24
10,35 11,58 14,87 16,71
11,12 12,60 15,42 17,62
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A partir de los datos obtenidos por analisis termogravimétrico, se puede
concluir que las pastas activadas con soluciones de KOH presentan mayores
pérdidas de masa a medida que se incrementa el tiempo de curado, hecho
que confirma la evolucion del proceso de geopolimerizacion con el tiempo
de reaccion. Otra observacion importante a tener en cuenta es que para una
misma edad de curado, cuanto mayor es la concentracion de KOH en la
solucion activadora mayor es la pérdida total (%) obtenida en el andlisis
termogravimétrico. Probablemente, esto se debe al hecho de que los
conglomerantes obtenidos a través de soluciones de KOH presentan una
mayor facilidad en la formacion del gel [21].

8.3.2.2. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

En la espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier se ha
obtenido informacion sobre tipos de enlaces quimicos presentes en los
conglomerantes formados a partir de la activacion alcalina del VCAS con
soluciones de KOH. Conforme lo comentado anteriormente, la modificacion
en las bandas anchas respecto a la materia prima es un indicativo de la
formacion de nuevas estructuras. En la Figura 8.15 se muestran los
espectros de FTIR para las pastas activadas con distintas concentraciones de
KOH.

Al igual que para las pastas activadas con soluciones de NaOH, la principal
alteracion observada en las pastas activadas con KOH respecto al espectro
de IR del VCAS puro es el desplazamiento de la bandas anchas situada a
470cm™ y 1000cm™. Esas modificaciones y/o desplazamientos de estas
bandas respecto del IR del VCAS original indica la formacion de nuevos
compuestos, probablemente geles del tipo K-A-S-H y/o (K,C)-A-S-H.

La banda centrada en 1010cm™ atribuida a las vibraciones asimétricas del
Si-O-Si y Si-O-Al presentes en el VCAS puro se ve desplazadas a valores
de menor frecuencia alcanzando 995cm™ para los materiales activados con
elevadas concentraciones de KOH. Por otro lado, el pico localizado en
470cm™, caracteristico de las vibraciones por deformacién interna de los
enlaces Si-O-Si y Si-O-Al se desplaza a valores de 445cm™, debido a la
formacion de nuevas estructuras.
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Figura 8.15. FTIR para las pastas activadas con distintas concentraciones de
KOH.

Comparando los espectros de IR obtenidos para las muestras activadas con
KOH vy los conglomerantes activados con NaOH, se observan ligeras
diferencias respecto a la localizacion de los picos caracteristicos. Los
resultados indican que los conglomerantes activados con NaOH presentan
un mayor desplazamiento de los picos con relacion a los conglomerantes
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activados con KOH. En Tabla 8.10 se muestran los principales picos
caracteristicos de los materiales estudiados.

Tabla 8.10. Frecuencias de FTIR para los distintos conglomerantes analizados.

Frecuencia (cm'l) Frecuencia (cm'l) Frecuencia (cm'l)

VCAS 1010 766 470
Cpma2,s 103 619 455
pmas,0 995 671 455
pma7,5 987 671 455
pmal0,0 987 671 447
pmal2,5 980 663 455
Cpmb2,5 1003 686 455
pmb5,0 1003 636 455
pmb7,5 995 679 455
pmb10,0 995 679 455
pmb12,5 995 679 455

Como se puede observar en la Tabla 8.10, todos los materiales activados
alcalinamente, independientemente del tipo de activador, presentan
variaciones en las frecuencias de vibracion respecto al VCAS puro. Estas
variaciones sugieren la formacion de nuevas enlaces quimicos, es decir, la
formacion de productos geopoliméricos. Comparando las bandas de
frecuencias para los materiales activados con NaOH y KOH, se observa
claramente que los conglomerantes activados con soluciones de NaOH
presentan un mayor desplazamiento de las bandas de frecuencia, indicando
un mayor grado de geopolimerizacion del sistema.
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8.3.2.3. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

A través de la difraccion de rayos X se intenta obtener informacion sobre la
mineralogia de los productos formados durante el proceso de
geopolimerizacion de los conglomerantes activados con KOH.

En la Figura 8.16 se muestran los espectros de rayos X para las pastas
activadas con distintas concentraciones de KOH curadas a 65°C durante 3
dias. En este caso, se obtienen difractogramas de muy baja intensidad y con
la presencia de una banda ancha situada entre 17-37° de 26, indicando el
elevado grado de amorficidad de los compuestos formados (ver Figura 8.16).
En algunos casos se puede observar la presencia de pequefios picos en el
difractograma, indicando la posible aparicion de fases cristalinas tipo calcita
(carbonato calcico) y también la formacidn de silicatos calcicos hidratados.
Cabe resaltar que la identificacion de dichos picos es muy complicada
puesto que al tener muy poca intensidad, éstos se confunden con el ruido
presentado por la linea base.

Cuando se comparan los difractogramas de las pastas activadas con KOH y
los obtenidos para las pastas activadas con NaOH se observa claramente que
los productos formados en las pastas activadas con KOH son menos
cristalinos. La bibliografia consultada muestra que los conglomerantes
activados con soluciones de KOH presentan un mayor grado de amorficidad
que los conglomerantes activados con NaOH [20], hecho que estd en
consonancia con los resultados obtenidos en la presente tesis.

Intentando evaluar la influencia del tiempo de curado en la mineralogia de
los productos formados, se ha realizado el ensayo de difraccion de rayos X
para la edad de curado de 7 dias a 65°C. En este caso, no se ha observado
ninguna diferencia respecto a las pastas curadas durante 3 dias a 65°C de
temperatura (ver Figura 8.17), lo que sugiere que el sistema con KOH tiene
menos tendencia a cristalizar con el avance del tiempo de curado.
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Figura 8.16. Difractogramas de rayos X para las pastas activadas con KOH
curadas durante 3 dias a 65°C de temperatura.
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8.3.2.4. MICROSCOPiA ELECTRONICA DE BARRIDO
(SEM)

Utilizando la microscopia electronica de barrido (SEM), fue posible
visualizar la microestructura de los conglomerantes basados en VCAS
activados con distintas concentraciones de KOH.

En la Figura 8.18 se puede apreciar la microestructura de las pastas activada
con bajas concentraciones de KOH. Se observa claramente la presencia de
particulas de VCAS que estdn parcialmente reaccionadas, formando una
microestructura amorfa y bastante porosa.

Figui’g 8.18. Micrografias de pastas activa.(.l.;ls con soluciones de KOH: a)
pmb2,5; b) pmb5,0.

En la Figura 8.19 se muestran las micrografias para las pastas activadas con
10,0 molal y 12,5 molal en KOH. Como se puede apreciar, la
microestructura de estos conglomerantes es totalmente distinta a los
activados con bajas concentraciones de KOH. Se observa una
microestructura bastante polimerizada, densa y compacta, evidenciando la
efectividad del proceso de geopolimerizacion.

Cabe mencionar que para los conglomerantes activados con KOH se pueden
observar particulas de VCAS embebidas en la matriz cementante. En este
sentido, se aprecia una gran diferencia respecto a las muestras activadas con
NaOH. No se observan los halos que se formaban alrededor de las particulas
de VCAS.
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Eso es un indicativo de que la formacion de geles (productos
geopoliméricos) es mds lenta para los conglomerantes activados con
soluciones de NaOH.

[T

Figﬁra 8.19. Micrografias pastas: a) 10,0 mollal de KOH; b) 12,5 molal de
KOH.

Para todas las pastas activadas con distintas concentraciones de KOH fue
realizado un microanalisis por EDS de los conglomerantes formados con el
objetivo de determinar la composicion quimica de dichos compuestos. En la
Tabla 8.11 se puede apreciar los resultados obtenidos, resaltando que el
microanalisis fue realizado en tres puntos distintos de la muestra y que la
dispersion de los resultados es despreciable.

Tabla 8.11. Microanalisis de las pastas activadas con distintas concentraciones

de KOH.
oxidos (%) K,0 ALO; SiO, CaO
pma2,5 17,38 6,96 40,94 30,51
pma5s,0 23,32 7,84 4581 19,86
pma7,5 23,96 8,58 45,29 17,03
pmal0,0 33,72 6,15 37,22 17,7
pmal2,5 3541 6,59 37,62 17,69
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Se puede apreciar que las pastas con elevadas concentraciones de KOH
presentan una matriz cementante con elevado contenido en K,O. Sin
embargo, a medida que se incrementa el K,O, se evidencia una reduccion en
el porcentaje de CaO presente en el conglomerante formado. Cabe
mencionar que para los conglomerantes activados con soluciones de KOH
tampoco fue posible identificar la presencia de geles de tipo CSH a través
del SEM/EDS.

8.3.3. CONCLUSIONES

Se puede observar que la utilizacion de soluciones de KOH en la
preparacion de conglomerantes activados alcalinamente basados en VCAS
es bastante efectiva. Se ha detectado una pequefia reducciéon en las
propiedades mecénicas de los morteros cuando son comparados con los
morteros activados con soluciones de NaOH. No obstante, los morteros
activados con soluciones de KOH pueden presentar valores de resistencia
mecanica de hasta 70,28 MPa a los 3 dias de curado a 65°C.

Respecto a la microestructura de los conglomerantes activados con KOH se
puede afirmar que son estructuras amorfas, compuestas esencialmente de
geles del tipo (K,C)-A-S-H. Resaltar que estos materiales presentan una
microestructura ligeramente mas amorfa que los conglomerantes activados
con soluciones de NaOH, evidenciado por la ausencia de fases cristalinas
tipo zeolitas.

8.4. MEZCLAS DE HIDROXIDO DE SODIO Y POTASIO

A la vista de los resultados obtenidos para las soluciones de hidroxido de
sodio y de potasio, se planteé mezclar los activadores para comprobar un
posible efecto sinérgico entre los mismos, y como consecuencia, una posible
mejora en las propiedades de los conglomerantes activados alcalinamente
basados en VCAS.
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En este sentido, se ha decidido utilizar una concentracion total de 10,0 molal,
puesto que para ambos activadores alcalinos, esta concentracion fue la que
presentd mejores prestaciones mecanicas. En la Tabla 8.12 se detallan las
dosificaciones estudiadas.

Como se puede observar, los activadores alcalinos utilizados en este estudio
estan compuestos por mezclas de hidroxido de sodio y potasio. La
preparacion de las soluciones alcalinas fue realizada del mismo modo que
para las soluciones previamente estudiadas. A partir de las dosificaciones
presentadas en la Tabla 8.12, se prepararon las soluciones para la
produccion de morteros y pastas.

Tabla 8.12. Dosificacion de los morteros activados con mezclas de activadores
de sodio y potasio.

agua/VCAS [NaOH] (m) [KOH] (m)

ma10,0 0,45 10,0 -
m7,5a2,5b 045 75 2,5
m5,0a5,0b 0,45 50 50
m2,5a7,5b 045 2.5 75

mb10,0 045 - 10,0

8.4.1. PROPIEDADES MECANICAS

En la Tabla 8.13 se muestran las resistencias mecénicas obtenidas para los
morteros basados en VCAS activados con mezclas de soluciones de NaOH
y KOH. A modo comparativo, fueron colocados los valores de resistencia
mecanica de los morteros activados con 10,0 molal de soluciones simples de
hidroxido de sodio e hidréxido de potasio. Destacar que todos los morteros
fueron curados a 65°C durante 3 dias.
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Tabla 8.13. Resistencias mecanicas de los morteros activados con mezclas de

NaOH y KOH.
R; (MPa) R. (MPa)
mal0,0 7,61 £0,46 77,18 £2.25
ma7,5b2,5 8,95+ 0,71 75,80 + 3,51
maS5,0bs,0 822 +0,10 74,11 = 1,90
ma2,5b7,5 8,18 £ 0,67 72,79 + 3,24
mb10,0 6,22 + 0,22 70,03 + 3,67

Como se puede apreciar en la Tabla 8.13, a medida que se incrementa la
concentracion de KOH en las soluciones activadoras, sus respectivos
morteros presentan una ligera disminucion en la resistencia a compresion.
Ese efecto puede ser mejor visualizado en la Figura 8.20.

w0

75.0 =

700 b =

630 -

60,0 _

Resistencia a compresion (MPa)

bk
w
L]
1

50,0

mal.0  ma73b25 mas0b3.0 ma25h7.5 mbl0O

Figura 8.20. Influencia de la mezcla de activadores NaOH/KOH en la
resistencia a compresion de los morteros activados basados en VCAS.

En la Figura 8.20 se puede observar que la mezcla de activadores alcalinos
no presenta ningun tipo de efecto sinérgico positivo en la mejora de las
propiedades mecanicas de los morteros basados en VCAS. A medida que se
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incrementa la concentracion de KOH se observa una ligera disminucion en
las propiedades mecanicas de los morteros activados alcalinamente basados

en VCAS.

8.4.2. PROPIEDADES MICROESTRUCTURALES

A continuacion se presentan los resultados mas relevantes obtenidos sobre
la influencia de las mezclas de hidroxido de sodio y potasio como activador
alcalino en las propiedades microestructurales de pastas activadas
alcalinamente basadas en VCAS.

8.4.2.1. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

En la Figura 8.21, se ha graficado la pérdida total (en el intervalo de
temperaturas 35-600°C) obtenida por analisis termogravimétrico, para cada
una de las pastas activadas con distintas concentraciones de NaOH/KOH.

20,0
18.0
16,0 I
14.0 ;

12.0

Perdida total (%)
%

0.0

pmal00  pm7.35a2,5b pm3,0a50b pm2S5a7.5b pmbl0,0

Figura 8.21. Pérdida total (%) para las pastas activadas con mezclas de
activadores curadas a 65°C durante 3 dias.
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En este caso, se observa que la mezcla de activadores promueve una
disminucion en la formacién de productos de hidratacion. Parece existir un
cierto efecto negativo al mezclar distintos tipos de cationes, puesto que las
pérdidas de masa observadas son incluso menores que las detectadas en las
pastas activadas solamente con solucion de KOH. En lo que se refiere a la
influencia del tiempo de curado, los conglomerantes a base de mezclas de
NaOH/KOH presentan comportamientos similares, a los observados en los
conglomerantes activados con soluciones simples de NaOH o KOH.

8.4.2.2. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

En los difractogramas de rayos X se puede apreciar que la mezcla de
activadores NaOH/KOH interfiere en el proceso de cristalizacion de los
conglomerantes activados alcalinamente. En la Figura 8.22 se presentan los
difractogramas de rayos X para los conglomerantes curados a 65°C durante
3 dias.

En las pastas que contienen mezclas de activadores, se puede observar una
estructura amorfa caracterizada por la desviacion de la linea base situada
entre 17-35°. Ademas, el elevado ruido de fondo de las muestras también es
un indicativo de la amorficidad del material.

La identificacion de fases cristalinas en los conglomerantes activados
alcalinamente basados en VCAS activados con soluciones mixtas de
NaOH/KOH es bastante complicada. La no formacion de fases cristalinas en
estos conglomerantes puede ser atribuida a la presencia del KOH que
dificulta la formacion de fases cristalinas.

Asimismo, fue realizado el ensayo de difraccion de rayos X para la edad de
curado de 7 dias a 65°C con el objetivo de verificar posibles evoluciones en
la formacion de fases cristalinas en la matriz geopolimérica. Sin embargo,
los resultados presentados en la Figura 8.23 demuestran que estos
conglomerantes mantienen su estructura amorfa después del curado durante
7 dias a 65°C.
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Figura 8.22. Difractogramas de rayos X para las pastas activadas con mezclas
de activadores NaOH/KOH durante 3 dias de curado a 65°C.
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Figura 8.23.Difractogramas de rayos X para las pastas activadas con mezclas
de activadores NaOH/KOH a 65°C durante 7 dias.

234



e, UNIVERSITAT

POLITECNICA ,
DE VALENCIA Capitulo VIII

8.4.3. CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos en el estudio sobre la influencia de la
mezcla de hidroxidos sodicos y potdsicos, en la activacion alcalina de
VCAS se puede afirmar que la mezcla de activadores dificulta la formacion
de estructuras cristalinas. La mezcla de activadores genera una reduccion en
la formacion de productos hidratados, ademas de disminuir ligeramente las
propiedades mecénicas de los conglomerantes activados alcalinamente
basados en VCAS. Por tanto, no se ha observado ningun tipo de efecto
sinérgico positivo para los conglomerantes activados con soluciones de
NaOH/KOH.
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9. EFECTO DEL SILICATO SODICO EN LOS
CONGLOMERANTES ACTIVADOS ALCALINAMENTE

9.1. ASPECTOS GENERALES

En el Capitulo VIII se ha observado la influencia de la concentracion de los
hidréxidos alcalinos en las propiedades mecanicas y microestructurales de
los conglomerantes activados alcalinamente basados en VCAS. Cabe
recordar que los datos obtenidos en dicho estudio presentan perspectivas
muy interesantes para la utilizacion de estos conglomerantes en la
construccion civil, siendo necesario optimizar la composicion de las
soluciones activadoras y también de las condiciones de curado de los
compuestos formados.

No obstante, hay que destacar que la mayoria de las investigaciones
realizadas en el ambito de los conglomerantes activados alcalinamente
hacen uso de soluciones alcalinas a base de silicatos solubles. Segun la
bibliografia consultada [1-3], la utilizacion de silicatos solubles en la
preparacion de los conglomerantes activados alcalinamente contribuye de
forma positiva al desarrollo de las propiedades mecédnicas de dichos
conglomerantes. Esto se debe fundamentalmente al incremento en la
relacion Si/Al de los compuestos formados, lo que permite un incremento en
la velocidad del proceso de geopolimerizacion, puesto que habitualmente el
silicio presente en el material silicoaluminoso es menos soluble que el
aluminio; de esta forma se incrementa la relacion Si/Al en disolucién y se
favorece la polimerizacion.

Por otra parte, se debe tener en cuenta que la presencia de silicatos solubles
en los conglomerantes activados alcalinamente genera una disminucion en
el pH de la solucion alcalina, reduciendo asi, la capacidad de disolucion de
la materia prima [4]. Eso puede ocasionar, fundamentalmente, una menor
cantidad de productos geopoliméricos derivados de la reaccion entre el
material silicoaluminoso y el activador alcalino. El presente Capitulo de la
tesis, analiza la influencia del uso del silicato sédico en las propiedades
mecanicas 'y microestructurales de los conglomerantes activados
alcalinamente basados en VCAS. Para ello, se han estudiado soluciones a
base de silicato sodico con diferentes relaciones SiO,/Na,O, detallandose la
composicion de las soluciones alcalinas en la Tabla 9.1.
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Tabla 9.1. Composicion de las soluciones alcalinas basadas soluciones de
silicato sodico.

[Na'] (m) H,0/Na,O Si0,/Na,O

mSil0/0 10 11,11 0
mSil0/25 10 11,11 0,36
mSil0/50 10 11,11 0,73
mSil0/75 10 11,11 1,09
mSil0/100 10 11,11 1,46

Todos los morteros preparados en este estudio presentan una relacion
agua/VCAS constante e igual a 0,45. Asimismo, en la Tabla 9.1 se puede
apreciar que la relacion H,O/Na,O se mantiene constante, variando
unicamente la relacion SiO,/Na,O. Cabe mencionar también que, en todos
los caso se ha utilizado una concentracion de 10 molal en Na', puesto que
con esta concentracion se obtuvieron los mejores resultados en el estudio
sobre la influencia de la concentracion de NaOH.

La nomenclatura dada a los morteros y pastas producidos con activadores
alcalinos a base de silicatos solubles est4 relacionada con la concentracion
total de Na' y en el porcentaje de silicato sédico utilizado. Dicho porcentaje
se refiere a la maxima cantidad de silicato sddico que se podria afiadir a la
solucion activadora sin alterar la relacion agua/VCAS y tampoco la
concentracion total de Na'. Ademas en la nomenclatura nos referimos a
morteros con la nomenclatura mSixx/yy y a las pastas como pmSixx/yy
(siendo xx la concentracion total de Na' en la disolucion alcalina, expresada
en molalidad, e yy el porcentaje (%) de silicato sddico utilizado en la
preparacion de la solucion).

A continuacion se presentan los resultados referentes a los estudios
realizados sobre la influencia del silicato sdédico en las propiedades
mecanicas y microestructurales de conglomerantes activados alcalinamente
basados en VCAS. Resaltar que los procedimientos de preparacion,
amasado y curado de los conglomerantes fueron descritos en el Capitulo IV
de la presente Tesis Doctoral.
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9.2. PROPIEDADES MECANICAS

En la Tabla 9.2 se puede observar las resistencias mecanicas obtenidas para
los morteros activados con soluciones de silicato sodico, curados durante 3
dias a 65°C de temperatura.

Analizando los datos de resistencia mecanica obtenidos en este estudio, se
puede afirmar, en términos generales, que el uso del silicato sodico en la
preparacion de los conglomerantes activados alcalinamente basados en
VCAS mejora ligeramente el comportamiento mecdnico de dichos
conglomerantes cuando son comparados con los morteros activados con
soluciones de NaOH.

Esta afirmacion esta en consonancia con los resultados obtenidos por Criado
et al. [6]. Dichos investigadores afirman que el uso del silicato sodico
contribuye a la obtencion de conglomerantes con mayores contenidos de Si
y mads resistentes desde el punto de vista mecanico.

Tabla 9.2. Resistencias mecanicas de los morteros activados soluciones de
silicato sodico.
R;(MPa) R (MPa)
mSil0/0 7.61+046 77,18 +£225
mSil0/25 598+0,08 61,71 £3,75
mSil0/50 9,18 +094 74,83 + 3,65
mSil0/75 6,83 +0,79 84,89 +4,14
mSi10/100 9,07 £0,58 85,65+ 2,35

Centrando la atencion en los valores de resistencia a flexion, se puede
apreciar que los morteros con relacion molar Si0,/Na,O igual a 1,46
(mSi10/100) presentan una resistencia a flexion de 9,07MPa. Este valor es
superior al maximo valor obtenido para los morteros activados con
soluciones simples de NaOH (7,61MPa). En lo que respecta a los datos de
resistencia a compresion, se puede afirmar que el incremento en el
porcentaje de silicato soluble favorece al aumento de la resistencia a
compresion. En la Figura 9.1 estan representados los valores de resistencia a
compresion frente a la relacion SiO,/Na,O.
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Figura 9.1. Resistencia a compresion de los morteros activados con soluciones
de silicato sédico, curados durante 3 dias a 65°C.

A partir de los resultados expuestos, se puede observar que comparando la
resistencia a compresion con el mortero activado con solucion simple de
NaOH (mSil0/0), se aprecia que la adicion del silicato sodico en bajas
proporciones (mSil0/25) disminuye sensiblemente la resistencia a
compresion de dichos morteros. No obstante, a medida que se incrementa la
cantidad de silicatos solubles, se observa un aumento en las propiedades
mecanicas de dichos morteros, alcanzando incluso valores de resistencia a
compresion superiores al mortero activado solamente con disolucion de
hidréxido de sodio.

Una posible explicacion para este hecho es que la presencia de silicatos
solubles modifica la relacion Si/Al de la disolucion, proporcionando asi, un
aumento en la velocidad de formacion de geles y consecuentemente, un
incremento en las propiedades mecéanicas del compuesto formado. Cabe
sefalar que los mayores valores de resistencia a compresion fueron
obtenidos para la mezcla mSil0/100, donde se alcanzaron valores de
85,65MPa a los 3 dias de curado a 65°C. El valor obtenido para esta mezcla
presenta, aproximadamente, 8MPa mas que el mortero activado con
solucion simple de NaOH.

244



2 UNIVERSITAT
POLITECNICA ;
DE VALENCIA Capitulo IX

En este sentido, se puede observar que la adicion del silicato sodico en los
conglomerantes activados alcalinamente basados en VCAS presenta un
porcentaje minimo de utilizacion (50-75%), puesto que porcentajes
inferiores a este valor pueden generar una disminucion en los valores de
resistencia mecanica.

9.3. PROPIEDADES MICROESTRUCTURALES

De igual modo que para los conglomerantes activados con soluciones de
hidroxidos alcalinos, la microestructura de los conglomerantes activados
con silicato sodico fue analizada mediante técnicas instrumentales como:
TGA, DRX, FTIR, SEM. A continuacién se presentan los resultados de la
caracterizacion microestructural de dichos conglomerantes.

9.3.1. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Los conglomerantes activados con soluciones de silicato sodico fueron
caracterizados mediante andlisis termogravimétrico para cuantificar e
identificar la formacién de los compuestos geopoliméricos. Por otra parte,
utilizando esta misma técnica, se calculd la formacion de productos
carbonatados durante el proceso de preparacion, amasado y curado de los
conglomerantes activados con silicato sddico. En Figura 9.2 se puede
apreciar las curvas TG y DTG para la pasta pmSi10/100 ensayada hasta la
temperatura de 1000°C en crisol de alimina.

Se observa, en la curva DTG, Gnicamente un pico situado entre 35-155°C de
temperatura, que corresponde a la descomposicion (liberacion de H,O y de
grupos OH) de los productos formados durante el proceso de
geopolimerizacion. No se ha detectado la presencia de carbonatos sodico y/o
calcico que normalmente se descomponen a temperaturas alrededor de 700-
900°C.

Debido a la ausencia de carbonatos en la muestra, se ha decidido analizar las
muestras en el intervalo entre 35-600°C, intervalo donde se dan los procesos
de descomposicion de los productos formados durante la geopolimerizacion.
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Figura 9.2. Curvas TG y DTG para pasta pmSil10/100 curada durante 3 dias a
65°C.

En la Figura 9.3 se puede apreciar las curvas TG y DTG para las distintas
pastas estudiadas a 3 dias de curado a 65°C de temperatura. Cabe mencionar
que todas las mezclas analizadas presentan una Unica banda centrada entre
135-145°C. A medida que aumenta el porcentaje de silicato sodico en la
muestra, el pico de la curva DTG se desplaza ligeramente a temperaturas
inferiores. Ademas, el incremento en el porcentaje de silicato sddico hace
que la banda caracteristica de la descomposicion de los productos
geopoliméricos sea ligeramente mds ancha (ver Figura 9.3 y tabla 9.3).

La temperatura de pico, asi como la pérdida de masa total (%) para las
distintas pastas activadas con soluciones de silicato e hidréxido sddico son
listadas en la Tabla 9.3.

Tabla 9.3. Pérdida total (%) y temperatura de pico para las pastas activadas
con distintas relaciones Na,O/SiO,.

pmSil0/0 pmSil0/25 pmSil0/50 pmSil0/75 pmSi10/100
pérdida total (%) 19,17 17,21 14,75 14,78 14,18
temperatura de pico (°C) 140 138 139 138 137
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Figura 9.3. Curvas TG y DTG para las pastas activadas con distintos
porcentajes de silicato sédico curadas a 65°C durante 3 dias.
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Se puede constatar que el incremento en el porcentaje de silicato so6dico
provoca una disminucidon en los valores de pérdida total (%) de los
conglomerantes activados alcalinamente basados en VCAS. Los resultados
estan en consonancia con los de otros investigadores, que afirman que la
adicion de silicatos solubles reduce el pH de las soluciones y, como

consecuencia, disminuye la cantidad de productos geopoliméricos formados
[4.5].

Vemos por tanto que no existe una relacion directa entre la pérdida total (%)
y el desarrollo de resistencias mecanicas. Dado que el proceso de
geopolimerizacion da lugar a estructuras tridimensionales con grupos OH" y
moléculas de H,O asociadas a su estructura, parece que la inclusion del
silicato reduce la cantidad de estos grupos (H,O/OH") debido al incremento
en el grado de polimerizacion del conglomerante. Como consecuencia, se
puede observar que el aumento en el grado de polimerizacion del
conglomerante activado alcalinamente mejora sensiblemente las
propiedades mecénicas de dichos conglomerantes.

A continuacion se presentan los valores de las pérdidas de masa obtenidas
para distintas edades de curado con el objetivo de analizar el
comportamiento de los conglomerantes a distintas edades de curado. En la
Tabla 9.4 se aprecian los valores de pérdida total (%) para las edades de 3
horas, 3 dias y 7 dias de curado a 65°C de temperatura.

Tabla 9.4. Pérdida total (%) en TG para las distintas edades de curado.

pmSi10/0 pmSil10/25 pmSil10/50 pmSi10/75 pmSi10/100

3 horas 7,63 7,70 9,19 9,39 9,55
3 dias 19,17 17,21 14,75 14,78 14,18
7 dias 18,04 17,52 16,39 15,83 15,06

Analizando los datos obtenidos se puede concluir que para la edad de 3
horas de curado a 65°C, las pastas que poseen mayor porcentaje de silicato
sodico presentan una mayor pérdida de masa. En este caso, se puede decir
que la presencia de silicatos en las mezclas genera un incremento en la
velocidad del proceso de geopolimerizacion, puesto que una gran parte del
silicio se encuentra disuelto en la solucion, lo que favorece la precipitacion
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de los productos formados. Esos productos formados contienen gran
cantidad de H,O y grupos OH™ a esas edades de reaccion.

No obstante, para las edades de 3 y 7 dias de curado a 65°C las pastas que
presentan la menor pérdida son aquellas con mayor porcentaje de silicato
sodico. Eso podria ser asociado a un menor poder de disolucion de la fuente
de aluminosilicato y consecuente reduccion en la formacion de productos
geopoliméricos: sin embargo, eso no es coherente con las mejores
resistencias mecanicas. Otra posible causa para las menores pérdidas
obtenidas para los 3 y 7 dias de curado es un aumento en el grado de
polimerizacion del conglomerante, lo que conlleva a que una menor
cantidad de H,O y de grupos OH atrapados en la microestructura del
conglomerante: en este caso, un mayor grado de polimerizacion seria
coherente con una mejora en las resistencias mecanicas.

Centrando la atencidon en una misma pasta analizada a distintas edades de
curado, se aprecia que existe un gran aumento en la pérdida de masa
comparando las edades de 3 horas y 3 dias. No obstante, cuando se analiza
los datos de 7 dias de curado, no se observan diferencias significativas
respecto a la edad de 3 dias.

9.3.2. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

El espectro de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) fue utilizado
para detectar los tipos de enlaces existentes en los conglomerantes activados
alcalinamente mediante el andlisis de las vibraciones/deformaciones
caracteristicas de los enlaces presentes en los compuestos de los
conglomerantes geopoliméricos.

En la Figura 9.4 se pueden observar los espectros de FTIR para los
conglomerantes activados con distintos porcentajes de silicato soluble.
Mencionar que también se muestra el espectro de FTIR para la muestra de
VCAS puro, puesto que dicho espectro se utiliza a modo de comparacion.
Las bandas centradas en 1450cm™, 1650cm™ y 3450cm™ correspondientes a
la tension asimétrica de los enlaces O-C-O de los grupos COs?, a las
vibraciones de valencia OH’, tanto asimétrica como simétrica y a las
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deformaciones de los enlaces H-O-H, respectivamente, presentan ligeros
desplazamientos en sus frecuencias. Por otro lado, la aparicion de una banda
mas intensa atribuible a enlaces de tipo O-C-O se debe a los procesos de
carbonatacion que sufre la muestra durante su proceso de preparacion y
curado, aunque como se ha visto en analisis termogravimétrico el carbonato
formado es despreciable.
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Figura 9.4. FTIR para las pastas activadas con distintos porcentajes de silicato
sodico curadas a 65°C durante 3 dias.
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No  obstante, para las  bandas  correspondientes a  las
vibraciones/deformaciones de los enlaces de tipo Si-O-Si o Si-O-Al no se
observan desplazamientos tan marcados como los observados en las
muestras activadas con soluciones de hidroxidos alcalinos. En la banda
centrada en 470cm™ no se observa ningun tipo de desplazamiento. Para la
banda centrada en 1010cm™ se observan ligeros desplazamientos hacia
frecuencias de menor valor. Destacar que a medida que se incrementa el
porcentaje de silicato soluble en la muestra, los desplazamientos son menos
evidentes, alcanzando valores de 1003cm™ para dicha banda.

9.3.3. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La difraccion de rayos X fue utilizada para detectar los compuestos
cristalinos que eventualmente pueden formarse en los procesos de
activacion alcalina de aluminosilicatos. En la Figura 9.5 se pueden apreciar
los difractogramas de rayos X obtenidos para las distintas mezclas
analizadas.

Fundamentalmente, se puede observar una desviacion de la linea base,
caracteristica de materiales amorfos, estando presente para todas las
muestras analizadas. Comparando con el difractograma del VCAS puro, se
aprecia un ligero desplazamiento de dicha desviacion hacia valores mas
altos de 20. Esto indica la formacioén de nuevos productos amorfos.

La identificacion de fases cristalinas en este tipo de muestras es bastante
complicada debido a su elevado grado de amorficidad. Se observa indicios
de la presencia de carbonatos, CSH, Na-P1 y sodalita en la muestra
pmSil0/25. Hay que tener en cuenta que la identificacion de dichos picos
cristalinos es mucho mas complicada que para los conglomerantes activados
con soluciones simples de NaOH. Eso se debe a que la presencia de silicatos
solubles dificulta el proceso de cristalizacion de las fases zeoliticas [1].
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Figura 9.5. Difractogramas de rayos X para las distintas pastas curadas a
65°C durante 3 dias.
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Para determinar si el tiempo de curado afecta el proceso de cristalizacion de
los conglomerantes geopoliméricos formados, se han analizado también
mediante difraccion de rayos X, las muestras curadas durante 7 dias a 65°C
de temperatura (ver Figura 9.6).
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Figura 9.6. Difractogramas de rayos X para las distintas pastas curadas a
65°C durante 7 dias.
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Una vez mas se ha observado que la microestructura de los conglomerantes
activados con soluciones de silicato sddico es predominantemente amorfa.
Cabe mencionar que las bandas caracteristicas de materiales amorfos son
mas anchas que las obtenidas para las muestras curadas durante 3 dias a
65°C. Eso se debe, principalmente, a la formacion de productos
geopoliméricos ricos en Si, puesto que la presencia de silicatos solubles
contribuye con la formacion de este tipo de estructuras [7,8].

Comparando los difractogramas de las pastas activadas con silicato sddico
con las muestras activadas con hidréxido de sodio, se puede apreciar que
estas ultimas presentan un microestructura amorfa con la presencia de
algunas fases cristalinas de tipo zeolitas. No obstante, la adicion de silicatos
solubles reduce significativamente el grado de cristalizacion de las muestras,
obteniéndose conglomerantes muy amorfos.

9.3.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La microestructura de los conglomerantes basados en VCAS activados con
distintos porcentajes de silicato sodico fue analizada a través de la
microscopia electronica de barrido (ver Figura 9.7).

Figura 9.7. Microestructura de las pastas act-ivédas con distintos porcentajes
de silicato sédico curadas a 65°C durante 3 dias: (a) pmSil0/0; (b) pmSil0/25.
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En la Figura 9.7 se puede apreciar la microestructura de las pastas activadas
con bajos porcentajes de silicato sodico (0% y 25%, respectivamente).
Aparentemente las pastas presentan una microestructura bastante similar,
pudiendo observarse la presencia de particulas de VCAS parcialmente
reaccionadas que se encuentran embebidas en una matriz amorfa, densa y
compacta.

El incremento en el porcentaje de silicatos solubles en la solucion alcalina
no supone un cambio aparente en la microestructura del conglomerante (ver
Figura 9.8). Se observan, igualmente, particulas de VCAS embebidas en una
matriz amorfa y densa-compacta. Quizas, la Unica diferencia con matrices
activadas con NaOH es que, posiblemente, se podria identificar de forma
cualitativa es un incremento en la cantidad de particulas de VCAS
parcialmente reaccionadas.

Figufa 9.8. Micrografias SEM de las pastas activadas con silicato sédico: (a)
pmSil0/50; (b) pmSil0/75; (¢) pmSil0/100; d) EDS para pmSil10/100.
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En este sentido, se puede afirmar que la presencia de una mayor cantidad de
particulas parcialmente reaccionadas esta asociada a la disminucion del pH
de la solucion activadora, lo que reduce el proceso de disolucion de la
fuente de aluminosilicato.

En la Figura 9.8(d) se muestra en espectro obtenido por EDS en la muestra
pmSi10/100 curada a 65°C durante 3 dias. Se puede apreciar en este
espectro, la presencia mayoritaria de los elementos Si, Al, Ca, y Na por lo
que podriamos afirmar que los compuestos formados son del tipo (N,C)-A-
S-H.

Asimismo, en las micrografias realizadas no fue observadas la presencia de
fases cristalinas tipo zeolitas. Tampoco se identificaron cristales de
carbonato de calcio y/o sodio, lo que evidencia que la presencia de
carbonatos parece estar en cantidades despreciables.

En la Tabla 9.5 se muestran los resultados de microandlisis por EDS
realizados para las muestras activadas con distintas concentraciones de
silicato sodico. Se puede observar que a medida que se incrementa el
porcentaje de silicato soluble en la disolucion, se observa una reduccion en
la presencia de Na,0O y ALO;. Eso comprueba que los conglomerantes
formados a base de disoluciones de silicato sodico presentan una mayor
cantidad de enlaces de tipo Si-O-Si, y como consecuencia, se observa un
aumento en las propiedades mecanicas.

Tabla 9.5. Microanalisis de las pastas activadas con distintos porcentajes de
silicato sodico.

Na,0 ALO; SiO, CaO

pmSil10/0 10,82 8,81 51,78 24,61
pmSil0/25 921 9,56 55,93 21,86
pmSi10/50 12,00 9,34 57,93 1798
pmSil0/75 843 7,36 57,94 23,05
pmSil10/100 6,10 5,75 59,99 2547
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9.4. CONCLUSIONES

En el estudio sobre la influencia del porcentaje de silicato sodico en la
preparacion de conglomerantes activados alcalinamente basados en VCAS
se ha podido observar la importancia que tiene el uso de silicatos solubles en
las propiedades mecanicas y microestructurales de los conglomerantes
basados en VCAS. Se concluye que dependiendo del porcentaje de silicato
sodico empleado, se pueden obtener valores de resistencia a compresion
superiores a los obtenidos para los conglomerantes activados con solo
disoluciones alcalinas, alcanzando valores de hasta 85MPa.

En lo que respecta a la microestructura de dichos conglomerantes, se
observa que la presencia de silicatos solubles dificulta la formacién de
estructuras cristalinas tipo zeolita.

Por otra parte, la presencia de silicatos solubles dificulta el proceso de
disolucion de los silicoaluminatos del material, debido a la reduccion en el
pH de la solucion activadora. Esa observacion fue confirmada por las
micrografias tomadas de las pastas, comprobando que para las preparadas
con elevados porcentajes de silicato sodico existen mayores cantidades de
particulas de VCAS sin disolver. En lo que respecta a la matriz
geopolimérica formada, se puede afirmar que ésta presenta una
microestructura tipo (N,C)-A-S-H.
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10. INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DE CURADO EN LOS
CONGLOMERANTES ACTIVADOS ALCALINAMENTE
BASADOS EN VCAS

10.1. ASPECTOS GENERALES

En este Capitulo se muestran los resultados obtenidos sobre la influencia de
las condiciones de curado en las propiedades mecéanicas de los
conglomerantes activados alcalinamente basados en VCAS. Cabe destacar
que el curado de los conglomerantes activados alcalinamente es un factor
que influye directamente en las propiedades finales de dichos
conglomerantes.

Seglin la bibliografia consultada [1—4], variables como la temperatura, el
tiempo y la humedad relativa en las condiciones de curado son factores que
influyen en las propiedades mecanicas y de durabilidad de los
conglomerantes activados alcalinamente. En el caso de la humedad relativa,
la mayoria de las investigaciones realizadas hasta el momento apuntan un
curado con elevada humedad relativa (RH~100%), debido a los posibles
problemas de retraccion que pueden aparecer en estos conglomerantes,
cuando se realizan curados en atmdsfera seca o con baja humedad relativa
[5,6]. En este trabajo, todos los procesos de curado fueron llevados a cabo
en ambientes con elevada humedad relativa (RH~100%).

Como se puede observar, el presente Capitulo estd dividido en 4 partes,
donde en las tres primeras etapas se analizan las distintas variables que
pueden influir en el proceso de curado de los conglomerantes activados
alcalinamente y, la Gltima parte presenta un estudio sobre la produccion de
conglomerantes activados alcalinamente de elevadas resistencias mecanicas,
utilizdndose para ello, las condiciones de curado Optimas, determinadas en
los tres primeros subapartados de este Capitulo.

En primer lugar, se analiza la estabilidad de los conglomerantes activados
alcalinamente frente al tiempo. Para ello, fueron preparados morteros
inicialmente curados a 65°C durante 3 dias y, a continuacion, fueron
mantenidos en camara himeda hasta la edad de ensayo: 7, 28, 91 y 180 dias.
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En segundo lugar, se estudid la influencia del tiempo de curado en las
propiedades mecéanicas y microestructurales de los conglomerantes
activados alcalinamente basados en VCAS. En este caso, se buscaba
encontrar el tiempo de curado necesario para que las probetas pudieran
alcanzar valores de resistencias mecanicas aceptables.

En tercer lugar, se ha planteado investigar la influencia de la temperatura de
curado en la preparacion de los conglomerantes activados alcalinamente
45°C, 55°C, 65°C y 75°C. Cabe mencionar que la mayoria de las
investigaciones sobre la activacion alcalina de aluminosilicatos utilizan
curados con temperaturas comprendidas en el intervalo entre 40°C y 80°C
[5,7-9].

En cuarto lugar y para finalizar el Capitulo X, se incluye un estudio para la
produccion de morteros activados alcalinamente basados en VCAS de
clevadas resistencias mecanicas. En este caso, el incremento en las
propiedades mecénicas fue obtenido haciendo uso de las condiciones
Optimas de curado y también a partir de pequefas variaciones en la
dosificacion del activador alcalino, lo que incluye modificaciones en la
relacion agua/VCAS.

Cabe mencionar que las dosificaciones de los conglomerantes utilizados en
el estudio sobre las condiciones de curado fueron las mismas analizadas en
los estudios anteriores sobre la influencia de los hidréxidos alcalinos y en
los estudios sobre el efecto de los silicatos soluble ver (Tabla 10.1).
Destacar que todos los conglomerantes poseen una relacion agua/VCAS de
0,45 y una relacion arido/VCAS de 3, para el caso de los morteros.

Tabla 10.1. Dosificaciones de las disoluciones utilizadas en los estudios sobre la
influencia de las condiciones de curado

[Na'] (m) K1) HO/M,0 SiO,/M,0

ma5s,0 5,0 - 22,22 -
mal0,0 10,0 - 11,11 -
mbs5,0 - 5,0 22,22 -
mb10,0 - 10,0 11,11 -
mSi10/100 10,0 - 11,11 1,46
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10.2. ESTABILIDAD MECANICA DE LOS
CONGLOMERANTES ACTIVADOS ALCALINAMENTE

En este apartado de la tesis se ha estudiado la estabilidad de los
conglomerantes activados alcalinamente basados en VCAS frente al tiempo.
El objetivo del estudio fue averiguar la estabilidad mecénica de dichos
conglomerantes, puesto que dicha propiedad es una caracteristica
fundamental en la produccion de nuevos conglomerantes cementantes.

Inicialmente los morteros fueron curados a 65°C durante 3 dias, y a
continuacion, fueron llevados a la camara himeda a 20°C, hasta el momento
del ensayo: 7, 28, 91 y 180 dias de curado, siendo la edad de ensayo contada
a partir de la preparacion de las muestras.

Las dosificaciones analizadas en este apartado fueron seleccionadas a partir
de los resultados obtenidos en los estudios sobre la influencia de la
concentracion del hidroxido alcalino y también en el estudio sobre el efecto
de los silicatos solubles en la preparacion de conglomerantes activados
alcalinamente basados en VCAS. Por lo tanto, las dosificaciones estudiadas
fueron: ma5,0; mal0,0; mb5,0; mb10,0 y mSi10/100. Los detalles sobre la
dosificacion de los morteros analizados pueden ser encontrados en la Tabla
10.1.

10.2.1. PROPIEDADES MECANICAS

A continuacion se presentan los resultados de resistencia mecéanica de los
conglomerantes activados alcalinamente basados en VCAS. En la Tabla
10.2 se muestran los valores de resistencia mecanica obtenidos para los
morteros activados con soluciones de hidroxido de sodio, es decir, los
morteros ma5,0 y mal0,0.

En lineas generales, se puede afirmar que dichos morteros presentan una
gran estabilidad mecanica frente al tiempo ya que no fueron observadas
pérdidas de resistencia mecanica a lo largo del tiempo.

263



Tesis Doctoral Mauro M. Tashima

Tabla 10.2. Valores de resistencia mecanicas obtenidos para morteros
activados con soluciones de NaOH.

ma5s,( mal0,0
Edad (dias)
R;(MPa) R, (MPa) R;(MPa) R,(MPa)
3d 65°C ! 492+007 4951+1,88! 7,61+046 77,18+225
I
7d 820+0,19 5645+2,09,10,03+045 76,10 + 1,21

I
91d 7,71+ 124 5594+197, 727+0,71 79,68 + 234

I
I
I
28d 1 7,64+026 56,76+ 1,05! 856+046 84,78+ 1,54
I
I
180d ! 890+042 62,19+229! 843+0,18 88,30+ 1,41

Como se puede observar en la Tabla 10.2, para todas las edades de ensayo,
el mortero mal0,0 presenta una mayor resistencia mecanica que el mortero
ma5,0. Asimismo, se puede constatar que, en general, ambos morteros
presentan un ligero incremento en su resistencia a medida que se aumenta el
tiempo de ensayo.

En la Figura 10.1 se muestran los valores de resistencia a flexion para las
distintas edades de curado. Se puede apreciar que a los 3 dias de curado a
65°C de temperatura, el mortero ma5,0 presenta valores de resistencia a
flexion de 4,92MPa. El avance del tiempo proporciona un aumento
significativo en los valores de resistencia a flexion, alcanzando 8,90MPa a
los 180 dias, es decir, incrementos del 80% en los valores de resistencia a
flexion. Los morteros mal0,0 no presentan una tendencia marcada con el
tiempo (ver Figura 10.1).
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Figura 10.1. Resistencia a flexion para los morteros activados con NaOH a
largos tiempos de curado.

En lo que se refiere a los valores de resistencia a compresion obtenidos para
los morteros activados con soluciones de NaOH, se puede afirmar que los
morteros presentan una gran estabilidad mecanica a lo largo del tiempo.
Incluso se puede observar ligeras ganancias de resistencia a medida que se
incrementa el tiempo de curado. En la Figura 10.2 se observan los valores
de resistencia a compresion para los conglomerantes activados con NaOH.
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Figura 10.2. Valores de resistencia a compresion para los morteros activados
con soluciones de NaOH curados a distintas edades.
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Para el mortero mal0,0 se han medido valores de resistencia a compresion
de aproximadamente 88MPa a los 180 dias. Este valor es muy superior al
obtenido para la mezcla ma5,0 (62MPa), lo que corrobora la necesidad de
utilizar soluciones con altas concentraciones de NaOH para la obtencion de
morteros con elevadas resistencias mecanicas.

En cuanto al incremento de la resistencia a compresion con el tiempo,
podemos concluir que una vez se ha formado la matriz cementante a los 3
dias de curado a 65°C, la evolucién es pequefia, con incrementos de 11-
12MPa a los 180 dias. En definitiva, la reaccion mas importante de
geopolimerizacion ya estd practicamente concluida con el tratamiento
térmico previo. Sin embargo, no se observa ninguna caida significativa de la
resistencia, lo cual sugiere que la matriz formada es muy estable con el
tiempo.

Por otra parte, los valores de resistencia mecédnica obtenidos para los
morteros activados con soluciones de hidréxido de potasio (mb5,0 y mb10,0)
son presentados en la Tabla 10.3. En lineas generales, el comportamiento
presentado por los morteros activados con soluciones de KOH es muy
similar a los conglomerantes activados con NaOH, es decir, son morteros
que presentan una gran estabilidad mecédnica y valores de resistencia
elevados frente al tiempo de curado.

Tabla 10.3. Valores de resistencia mecanica obtenidos para morteros
activados con soluciones de KOH.

mbS5,0 mb10,0

Edad (dias)
R;(MPa) R, (MPa) R;(MPa) R (MPa)

3d 65°C ! 405+023 2988+0,71! 622+022 70,03+ 3,67
7d 431+0,10 3098 £ 2,00 : 5,60+ 0,54 67,12+ 1,54
28d 474+037 3558 +1,39! 591+059 67,27+297
91d 513+0,64 37,57+2,79 : 6,26 £ 0,11 67,63 +3,16
180d 581 +044 40,60+390! 6,080,221 72,28 +295
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En la Figura 10.3 se presentan los valores de resistencia a flexion obtenidos
para los morteros activados con KOH. Los morteros activados con 10,0
molal presentan valores de resistencia a flexion superiores a los activados
con 5,0 molal para todas las edades analizadas. No obstante, se puede
apreciar que los morteros mb5,0 presentan un ligero incremento en su
resistencia a flexion, lo que hace con que su resistencia se aproxime al
mortero mb10,0 a los 180 dias.

Comparando dichos valores con los obtenidos para los conglomerantes
activados con soluciones de NaOH, se observa claramente que los morteros
activados con KOH presentan valores de resistencia a flexion inferiores a
los morteros activados con NaOH, para todas las edades analizadas.
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E ®i - ]
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€
é 6.0
=
g
o
5 40
3
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2.0
0.0
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Figura 10.3.Valores de resistencia a flexion para los morteros activados con
KOH

Analizando los valores de resistencia a compresion obtenidos para los
conglomerantes activados con KOH, se puede mencionar que el mortero
mb5,0 presenta una ganancia de resistencia bastante significativa al largo
del tiempo, alcanzando valores de 40MPa a los 180 dias, lo que representa
un incremento de 26,4% en su resistencia a compresion, respecto del
mortero curado durante 3 dias a 65°C. En la Figura 10.4 se muestran los

valores de resistencia a compresion para los morteros activados con
soluciones de KOH.
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Figura 10.4. Resistencia a compresion para largas edades de curado para los
morteros activados con soluciones de KOH.

Para los morteros mb10,0 se puede constatar que los valores de resistencia a
compresion permanecen practicamente constantes con el avance del tiempo
(alrededor de 70MPa). Una vez mds se observa, que los morteros activados
con soluciones de KOH presentan menores resistencias mecanicas que los
morteros activados con NaOH.

Finalmente, se presentan los resultados para los morteros activados con
soluciones de silicato sodico. En este estudio, se ha seleccionado el mortero
que presentaba las mejores prestaciones mecdnicas obtenidas en el estudio
anterior, sobre la influencia de la concentracion del silicato soluble
(mSi10/100).

En la Tabla 10.4 se muestran los valores de resistencia mecanica para los
morteros activados con silicato sddico a distintas edades de curado. Tanto
para la resistencia a flexion como para la resistencia a compresion, se
observa que dichas propiedades se mantienen practicamente constantes a lo
largo del tiempo.
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Tabla 10.4. Valores de resistencia mecanica para los morteros activados con
silicato sodico.

Edad (dias) R;(MPa) R, (MPa)
3d 65°C  9,07+0,58 85,65+ 235
7d 8,80 £ 0,64 80,18 + 1,00

28d 7,87 +£0,38 83,30+ 3,33
91d 822+ 0,89 80,24 +1,71
180d 8,87+045 80,34+ 1,77

En la Figura 10.5 se muestran los valores de resistencia a compresion para
los morteros mSi10/100. Se observa una ligera reduccion en los valores de
resistencia a compresion. No obstante, como la reduccion en las resistencias
no presenta una tendencia progresiva, se considera que la disminucién en
dicha propiedad est4 relacionada con las desviaciones experimentales, que
normalmente se observan en los conglomerantes con elevadas resistencias

mecanicas.
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Figura 10.5. Resistencia a compresion para los morteros mSil0/100 para
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distintas edades de curado.
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Comparando los valores de resistencia a compresion obtenidos para los
morteros mSi10/100 a largas edades de curado, se puede afirmar que las
resistencias alcanzadas por estos morteros son similares a las obtenidas por
los morteros activados con soluciones de hidroxido de sodio de
concentracion similar (ver Figura 10.2). La presencia de silicatos solubles
en el activador alcalino no ha generado ninguna mejora significativa en las
propiedades mecéanicas finales de los conglomerantes activados
alcalinamente.

10.2.2. PROPIEDADES MICROESTRUCTURALES

La microestructura de los morteros activados alcalinamente curados a largas
edades de curado fue analizada mediante SEM/EDS. Las muestras
analizadas en este apartado fueron embutidas en resina con el objetivo de
realizar un andlisis semi-cuantitativo de los elementos que forman la matriz
conglomerante.

: = £
Figura 10.6. Micrografia del mortero mal0,0 curado durante 180 dias.

En la Figura 10.6 se observa una micrografia del mortero mal0,0 curado
durante 180 dias. Se puede apreciar en la imagen, zonas de coloracion mas
claras que corresponden a la presencia de particulas de VCAS parcialmente
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reaccionadas. También se han encontrado particulas de VCAS con didmetro
de aproximadamente 15um después de largos periodos, mostrando la
necesidad de uso de materiales con elevada finura, que favorezcan el
proceso de disolucion-precipitacion, es decir, el proceso de
geopolimerizacion. También se concluye que aunque se utilizaen soluciones
alcalinamente altamente concentradas, no se logra disolver todo el VCAS
presente en la matriz.

En la Tabla 10.5 se presentan los porcentajes atdmicos obtenidos por
microanalisis EDS. En este caso, el analisis fue realizado en 2 puntos
distintos de la matriz, siendo los valores obtenidos muy similares. En vista
de los resultados obtenidos para el mortero mal0,0 se puede afirmar que la
matriz conglomerante en este mortero estd formada por una estructura de
tipo (N,C)-A-S-H. No fue posible identificar la presencia de geles de tipo
CSH, cominmente encontrados en conglomerantes activados alcalinamente
con elevados contenidos de calcio.

Se puede observar que el porcentaje atomico de Ca presente es bastante
elevado, siendo incluso superior al porcentaje de Na. Ademas del
microanalisis realizado en algunos puntos de la matriz, fue realizado un
“mapping” de la imagen obtenida, presentandose los resultados en la Figura
10.7.

Tabla 10.5. Microanalisis por EDS para el mortero mal0,0 a 180 dias
(porcentaje atémico).

(0] Na Mg Ca Al Si
Punto 1 60,83 548 0,86 10,05 3,55 19,22
Punto 2 60,25 5,82 0,79 10,38 3,01 19,75

A través del “mapping” se puede apreciar la distribucion de los elementos
quimicos presentes en la matriz conglomerante. Se observa que tanto el Na
y el Ca se encuentran uniformemente distribuido por la matriz
conglomerante.
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2 (4] E £
Figura 10.7. Distribucion de los elementos quimicos presentes en la matriz
conglomerante.

Para el caso de los morteros activados con soluciones de KOH, la presencia
de particulas parcialmente reaccionadas también es evidente. En la Figura
10.8 se muestra una micrografia del mortero mb10,0 curado a 180 dias.
Fueron realizados 4 espectros por EDS en distintos puntos de la muestra,
evidenciando la formacion de productos geopoliméricos (ver Tabla 10.6 y
Figura 10.8).

Tabla 10.6. Microanalisis por EDS para el mortero mb10,0 a 180 dias
(porcentaje atémico).

0] Na K Mg Ca Al Si
Punto 1 58,69 0,39 2,5 1,54 8,48 5,57 22,82
Punto 2 59,29 0,37 10,04 1,40 5,64 4,81 18,44
Punto 3 63,05 - 10,24 0,96 5,94 3,81 16,01
Punto 4 60,69 - 10,21 1,21 5,88 4,28 17,73
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Bum

Figura 10.8. Micrografia del mortero mb10,0 curado a 180 dias.

Se puede apreciar, a través de los analisis de EDS, que la matriz formada
para los conglomerantes activados con soluciones de KOH presentan un
composicion del tipo (K,C)-A-S-H. En este caso, el porcentaje de K es
superior al de Ca. Hay qye tener en cuenta que el espectro 1 presentado en
la Tabla 10.5 se ha realizado para una particula de VCAS.

Por eso, se pueden observar mayores porcentajes de Siy Ca, asi como bajos
porcentajes de K. En la Figura 10.9 se muestra otra imagen obtenida para la
muestra mb10,0, presentandose su respectivo “mapping” en la Figura 10.10.
En esta imagen se puede observar un érido siliceo presente en el mortero y
también se pueden ver particulas de VCAS parcialmente reaccionadas.
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Figura 10.9. Micrografia obtenida por SEM para el mortero mb10,0.

Figura 10.10. Mapping para el mortero mb10,0 curado a 180 dias.
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Analizando la microestructura del mortero mSil0/100 (Figura 10.11),
también se puede mencionar la presencia de particulas de VCAS
parcialmente reaccionadas. Los microanalisis por EDS son presentados en la
Tabla 10.6, indicando un ligero incremento en el porcentaje de Si, cuando es
comparado con morteros activados con soluciones de hidréxidos alcalinos.

Por otra parte, se observa que los porcentajes de Na y Ca se aproximan entre
ellos, hecho que no ocurria para los morteros activados con soluciones
simples de NaOH. Parece ser que la presencia de silicatos solubles en la
solucion activadora modifica la composicion quimica de las matrices
activadas alcalinamente.

30pm

Figura 10.11. Micrografia del mortero mSil0/100 curado a 180 dias.

Para todos los puntos analizados, se observa una gran similitud en la
composicion, evidenciando la homogeneidad de la matriz. Una vez mas
queda evidente la presencia de Ca en toda la matriz conglomerante. En este
caso, la relacion Na/Ca (porcentaje atdmico) es practicamente igual a la
unidad. Ademads, se aprecia un ligero incremento en el porcentaje de Si
presente en la matriz conglomerante.
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Tabla 10.7. Microanalisis por EDS del mSi10/100 curados a 180 dias.

O Na Ca Al Si
Punto 1 57,40 7,81 8,45 4,16 22,18
Punto 2 58,75 7,80 8,90 3,82 20,71
Punto 3 59,97 7,53 8,37 4,03 20,11
Punto 4 60,40 7,82 8,77 3,42 19,59

Para la muestra mSil0/100 también fue realizado un “mapping” de la
muestra, presentandose la micrografia en la Figura 10.12 y su respectivo
“mapping” en la Figura 10.13.

Figura 10.12. Micrografia pra el mortero mSi10/100.

La presencia de aridos en la mezcla es facilmente detectada debido a la
elevada concentracion de Si. Una vez mas se observa que el Na y el Ca se
encuentran uniformemente distribuidos por la matriz geopolimérica.
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Figura 10.13. Mapping para el mortero mSi10/100.

10.3. TIEMPOS CORTOS DE CURADO

En este apartado se presentan los resultados obtenidos sobre la influencia
del tiempo de curado para los conglomerantes activados alcalinamente
basados en VCAS. Este estudio fue realizado para averiguar el tiempo de
curado necesario para que los morteros curados a 65°C de temperatura
puedan alcanzar valores de resistencia tipo.

Para ello, fueron realizados distintos tipos de analisis, con el objeto de
evaluar el avance del proceso de geopolimerizacion: TGA, y medidas de pH
y conductividad eléctrica de suspensiones acuosas. Ademas, fueron
realizados ensayos mecanicos a distintos tiempos de reaccion con el
objetivo de definir el tiempo de curado necesario para estos conglomerantes
activados alcalinamente basados en VCAS.
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10.3.1. AVANCE DEL PROCESO DE
GEOPOLIMERIZACION

El avance del proceso de geopolimerizacion para los conglomerantes
basados en VCAS fue realizado mediante el andlisis termogravimétrico de
pastas y también por medio de medidas de pH y de conductividad eléctrica
de suspensiones acuosas. A continuacion se presentan los resultados
obtenidos.

10.3.1.1. MEDIDAS DE pH Y CONDUCTIVIDAD
ELECTRICA

Las medidas de pH y conductividad eléctrica de suspensiones acuosas de
pastas fueron utilizadas con el objetivo de evaluar en avance del proceso de
geopolimerizacion, para los conglomerantes activados alcalinamente
basados en VCAS. En este estudio, fueron utilizadas todas las mezclas
analizadas en los estudios anteriores, buscando obtener alguna informacion
complementaria, sobre los procesos de reaccion que se llevan a cabo durante
la geopolimerizacion.

El ensayo consiste en medir la evolucion de los valores de pH y
conductividad eléctrica en suspension acuosa en funcién del tiempo de
curado. Mencionar que el curado de las pastas fue realizado a 65°C con
humedad relativa superior al 95%. Las edades de ensayo fueron fijadas en: 3,
8, 24, 48, 72 (3 dias) y 168 (7dias) horas. Las medidas se realizaron
preparando una suspension que contenia 1g de pasta geopolimérica,
previamente molida y 10mL de agua desionizada. La suspension era
sometida a una agitacion continua durante 10 minutos, seguidos de la toma
de datos. En la Tabla 10.8 se muestran los datos obtenidos para las pastas
activadas con distintas concentraciones de NaOH.
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Tabla 10.8. Valores de pH y conductividad eléctrica para las pastas activadas
con NaOH.

pma2,5 pmaSs,0 pma7,5 pmal0,0 pmal2,5
Tiempo (h)
pH cond (uS/cm) pH cond (uS/cm) pH cond (uS/cm) pH cond (uS/cm) pH cond (uS/cm)

12,90 13250 13,15 24500 13,26 33700 13,35 42800 13,51 66900

3 12,33 6900 12,85 16530 13,05 26000 13,21 38400 13,26 44500
11,96 4740 12,49 9560 12,88 19190 13,04 28200 13,16 38600

24 11,73 2350 12,23 5450 12,54 9920 12,80 14650 12,87 17960
48 11,70 2150 12,20 4450 12,49 7510 12,69 9430 12,87 15230
72 11,68 2030 12,18 4310 12,45 7220 12,59 9140 12,82 15680
168 11,67 1947 12,18 4280 12,45 6640 12,59 7290 12,79 12080

A partir de estos datos, se puede afirmar que a medida que se incrementa la
concentracion inicial del NaOH, se obtienen valores mas elevados de pH y
conductividad eléctrica. Este comportamiento es sencillo de interpretar
puesto que el incremento en la concentracion implica un aumento en la
cantidad de iones OH y Na™ que influyen directamente en las medidas de
pH y conductividad eléctrica de las suspensiones de las matrices
conglomerantes.

Para facilitar la interpretacion de los datos obtenidos puesto, que los valores
iniciales de pH y conductividad son variables, dependiendo de la
concentracion del activador, los datos fueron analizados en términos
relativos, haciéndose uso de las siguientes expresiones:

[OH];/ [OH o D

Cond; / Condy (IT)

Estos indices representan los valores de la concentracion de OH™ y la
conductividad eléctrica para un tiempo determinado respecto al valor
tomado pasados 5Smin de la preparacion de la muestra (los tomados a tiempo
t=0horas).

En las Figura 10.14 y Figura 10.15 se muestran los indices obtenidos para
las pastas activadas con soluciones de NaOH. Con relacion al indice
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obtenido a través de los datos de pH se observa que para concentraciones
elevadas de NaOH (7,5, 10 y 12,5 molal) el valor del indice es proximo a
0,17 (0,15-0,20). En ese caso, se observa que existe una tendencia a
consumir cantidades crecientes de iones OH’, pero el consumo relativo es
similar. Para bajas concentraciones de NaOH (2,5 y 5 molal), se observa que
el consumo relativo es mas importante (valores inferiores a 0,12).

1,00 v — e e e —— — p—

—8— pmal 5
*— pmas,0
—h—pma7,5
—v—pmal0,0
[—4—pmal2.§

0,75

“.“” i 1 i 1 i i i
0 10 20 30 40 S0 60 T0 80

lidad (horas)

Figura 10.14. Valores relativos de pH para las mezclas activadas con
soluciones de NaOH.

Para los valores de conductividad eléctrica (ver Figura 10.15), se puede
observar una tendencia muy similar a la presentada por los valores de pH.
Sin embargo, para las medidas de conductividad todas las muestras
presentan la misma tendencia, es decir, todas las relaciones convergen a
valores situados entre 0,15 y 0,20. Eso muestra que la reduccion en los
valores de pH y los de conductividad eléctrica esta directamente relacionada.
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Figura 10.15. Valores relativos de conductividad eléctrica para las mezclas
activadas con soluciones de NaOH.

Para el caso de los conglomerantes activados con soluciones de KOH, en la
Tabla 10.9 se presentan los datos experimentales obtenidos. En la Figura
10.16 y Figura 10.17 se muestran los indices obtenidos para las distintas
concentraciones de KOH. Los conglomerantes activados con soluciones de
KOH presentan indices finales de pH en el intervalo de 0,17 y 0,24 para
todas las muestras analizadas a los 7 dias de ensayo. Parece que la menor
reactividad observada a través de los datos mecdnicos (menos resistencia a
compresion que las mezclas homologas con NaOH), también se corresponde
con menores consumos de i6n OH'".

Tabla 10.9. Valores de pH y conductividad eléctrica para las pastas activadas
con KOH.

pmb2,5 pmb5,0 pmb7,5 pmb10,0 pmbl12,5

Tiempo (h)
pH cond (uS/cm) pH cond (uS/em) pH cond (uS/cm) pH cond (uS/cm) pH cond (uS/cm)

0 12,86 13500 13,15 27900 13,35 39800 13,47 54900 13,57 67500
3 12,8 11200 12,8 21100 13,1 29200 13,3 41100 13,40 49100
8 12,6 10760 12,9 17380 13 24700 13,2 34300 13,4 47100
24 12,45 9780 12,61 16180 12,76 22530 12,92 32000 13,02 46000
48 12,39 7140 12,57 13070 12,71 19290 12,89 27600 12,97 38400
72 12,2 5230 12,6 9130 12,7 16350 12,8 23700 12,9 33400
168 12,10 2880 12,53 6230 12,62 11070 12,80 17140 12,89 18640
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Figura 10.16. Valores relativos de pH para las mezclas activadas con
soluciones de KOH.

Paralelamente, los valores de conductividad eléctrica de las mezclas con
elevadas concentraciones de KOH presentan valores claramente superiores a
0,27. Comparando los indices obtenidos para los conglomerantes activados
con soluciones de KOH con las mezclas activadas con NaOH, se puede
afirmar que las mezclas activadas con NaOH presentan un mayor consumo

de iones, lo que supone una mayor reactividad y, por lo tanto, un mayor
proceso de geopolimerizacion.
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*- pmb3.0)
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Figura 10.17. Valores relativos de conductividad eléctrica para las mezclas
activadas con soluciones de KOH.
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En lo que respecta a las medidas de pH y conductividad eléctrica para las
pastas activadas con soluciones de silicato sodico, los valores obtenidos
experimentalmente son presentados en la Tabla 10.10. Para facilitar la
interpretacion de los datos, también fueron calculados los indices de pH y
conductividad eléctrica.

Tabla 10.10. Valores de pH y conductividad eléctrica para las pastas activadas
con silicato sédico.

pmSil0/0 pmSil0/25 pmSil10/50 pmSil0/75 pmSil0/100
Tiempo (h)
pH cond (mS/cm) pH cond (mS/cm) pH cond (mS/cm) pH cond (mS/cm) pH cond (mS/cm)

0 13,35 42800 13,23 40300 13,04 35900 12,93 28900 12,76 22900
3 1321 38400 12,96 27300 12,91 22100 12,82 16000 12,74 14930
8 13,04 28200 12,9 24900 12,81 16960 12,75 15090 12,66 12840
24 12,80 14650 12,74 22900 12,60 15610 12,54 14330 12,53 12310
48 12,69 9430 12,68 22400 12,58 14970 12,52 13580 12,49 10580
72 12,59 9140 12,62 17840 12,56 13230 12,5 12100 12,45 10480

168 12,59 7290 12,59 14890 12,52 9200 12,47 9340 12,39 8530

Analizando los datos para las mezclas activadas con soluciones de silicato
sodico se observa que para la relacion OH;/OH,, a medida que se incrementa
la cantidad de silicatos solubles en la solucion, los valores relativos de pH
aumentan (ver Figura 10.18). Esto puede ser explicado por la adicion del
silicato soluble, que genera una reduccion en los valores de pH.

1.0y

T v T . T - T T . T v T

= pmSi | 040
*— pmsi 025
1 = pm 11 0/50
075k . e -
—v—pmSilvT5

-

prn S 1O/ ] 00

0,50 =

/[OH],

[OH],

0,00 - L = L 1 L -
0 1 2 1] 40 50 i) 70 L]

Edad (horas)
Figura 10.18. Valores relativos de pH para las mezclas activadas con
soluciones de silicato sodico.
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Resultados similares también fueron obtenidos para los indices de
conductividad eléctrica (ver Figura 10.19). Estos resultados muestran que la
adicion de silicatos solubles a la solucion activadora promueve una
reduccion en el consumo de iones en la reaccion de geopolimerizacidon. No
obstante, ello no implica una menor resistencia mecanica.
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Figura 10.19. Valores relativos de conductividad eléctrica para las mezclas
activadas con soluciones de silicato sodico.

10.3.1.2. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

La termogravimetria fue utilizada para analizar el avance del proceso de
geopolimerizacion de los conglomerantes basados en VCAS. En este caso,
se intentd observar la formacion de una mayor cantidad de productos
hidratados a medida que se incrementaba el tiempo de curado.

Las muestras seleccionadas fueron: pmal0,0; pmb10,0 y pmSi10/100. Estas
son las muestran que presentaron los mejores resultados mecanicos en los
estudios sobre la influencia de la concentracion del hidroxido alcalino y en
la influencia de los silicatos solubles.

El ensayo consistid en evaluar la reaccion de geopolimerizacion de las
pastas a través de la termogravimetria a distintas edades de curado: 3, 12, 24,
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48,72 y 168 horas de curado a 65°C de temperatura. En la Tabla 10.8 se
muestran los valores de pérdida de masa total obtenidos para las distintas
muestras analizadas.

Tabla 10.11 Pérdida de masa total (%) para los conglomerantes activados
alcalinamente curados a distintas edades.

3horas 12 horas 24 horas 48 horas 72 horas 168 horas

pmal0,0 7,71 11,09 13,42 15,79 19,17 18,06
pmb10,0 9,13 13,82 15,68 13,55 14,87 15,48
pmSi10/100 9,55 12,86 13,87 14,71 14,21 15,06

Para la muestra pmal0,0 se observa que el aumento del tiempo de curado
contribuye con el avance de la reaccion, formando mas productos hidratados.
Se pueden observar pérdidas de masa de hasta 19,17% para la edad de 72
horas de curado a 65°C. Cabe mencionar que para las 168 horas de curado
ocurre una ligera reduccion en la pérdida de masa, indicando una posible
reorganizacion de la microestructura del material.

Las mezclas activadas con soluciones de KOH presentan un
comportamiento similar al observado para las soluciones de NaOH. Sin
embargo, a partir de las 24 horas de curado se observan variaciones en las
pérdidas de masa debido al efecto sinérgico entre la formacion de nuevos
productos hidratados y la reorganizacion de la microestructura del
conglomerante.

Para el caso de las mezclas activadas con soluciones de silicato sédico, se
alcanzan valores maximos de pérdida de masa de 15,06%. Este valor es
ligeramente inferior al obtenido para las mezclas activadas con soluciones
de hidréxido de sodio, indicando que la presencia de silicatos solubles
dificulta la disoluciéon del VCAS vy, por lo tanto, reduce el proceso de
geopolimerizacion o bien debido a que los productos formados estan mas
polimerizados y presentan una menor cantidad de agua de hidratacion. Esto
explicaria la menor reduccion en el pH y de conductividad eléctrica, y la
menor pérdida total de TG y consecuentemente, una mayor resistencia
mecanica de estas matrices.
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10.3.2. PROPIEDADES MECANICAS

En este apartado se presenta los resultados del estudio de la influencia del
tiempo de curado en las propiedades mecanicas de los conglomerantes
activados alcalinamente basados en VCAS. Fueron analizados tres morteros:
mal0,0; mb10,0 y mSi10/100. Dichos morteros fueron curados a 65°C, a
distintos tiempos, y con una humedad relativa superior al 95%.

En la Tabla 10.9 se presentan los valores de resistencia mecanica obtenidos
para los morteros activados con soluciones de 10,0 molal en NaOH. Como
se puede apreciar, a medida que se incrementa el tiempo de curado se
obtienen significativos aumentos en las propiedades mecanicas.

Tabla 10.12. Propiedades mecanicas del mortero ma10,0 a distintas edades de
curado.

Tiempo R; (MPa) R. (MPa)
4h 087+020 5,60+ 044
8h 2,19+0,16 13,63+ 0,61
12h 252+0,03 2021=+1,11

24h 399 +046 34,73+ 1,69
48h 7,68 =087 5523 +1,90
72h 761 £046 77,18 £225
168h 794 +032 79,83 +£2,05

La resistencia a flexion presenta valores bastante aceptables a partir de las
48 horas de curado, cuando alcanzan valores de 7,68MPa. Cabe mencionar
que en las primeras 48 horas, la resistencia a flexion presenta un crecimiento
de 0,16MPa/hora y, a partir de este periodo de tiempo, sus valores apenas
varian con el incremento del tiempo de curado.

Asimismo, los valores de resistencia a compresion también presentan
incrementos significativos al aumentar el tiempo de curado (ver Figura
10.20). En este caso, el incremento ocurre hasta las 72 horas de curado,
cuando el mortero alcanza 77,18MPa. El aumento en la resistencia a
compresion se da con una velocidad de 1,07MPa/hora. A partir de esta edad
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de curado no se observan incrementos significativos en la resistencia a
compresion del mortero.
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Figura 10.20. Resistencia a compresion del mortero mal0,0 a distintas edades
de curado.

En vista de los resultados obtenidos, fue realizado un ajuste matematico
para la curva de resistencia a compresion frente al tiempo, siendo descartado
el ultimo punto de la curva, es decir, la resistencia a las 168 horas de curado.
De este modo, se puede ajustar los datos experimentales a una ecuacion de
tipo lineal:

R.=a + b*t (110)

Donde ¢ es el tiempo de curado, para el intervalo de 0 a 72 horas; a y b son
constantes iguales a 6,06MPa y 1,01MPa/h, respectivamente; R*= 0,98.

Para el caso de los morteros activados con soluciones de hidroxido de
potasio, se puede observar que los valores de resistencia obtenidos presentan
un comportamiento muy similar al de los morteros activados con soluciones
de NaOH. En la Tabla 10.10 se puede apreciar las resistencias mecanicas
obtenidas para los morteros a distintas edades de curado.
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Tabla 10.13. Propiedades mecanicas del mortero mb10,0 a distintas edades de
curado.

Tiempo R; (MPa) R, (MPa)

4h 044+£0,05 2,74+0,11

8h 1,29+ 0,07 8,73 +045
12h 1,70 £ 0,23 20,90 = 0,74
24h 255+ 0,15 2698 + 1,34
48h 544+ 039 46,50 + 3,65
72h 6,22+ 0,22 70,03 £ 3,67
168h 6,94+ 084 67,32+4,09

Los valores de resistencia a flexion alcanzan su maximo valor a las 168
horas de curado, es decir, alcanzan valores de 6,94MPa. Para edades muy
cortas se observa que las resistencias a flexion obtenidas son muy bajas. Sin
embargo, las resistencias a compresion obtenidas para los morteros
activados con KOH presentan a las 72 horas de curado una resistencia de
70,03MPa. Esto implica en una ganancia de resistencia de 0,97MPa/hora en
los primeros 3 dias de curado. Al aumentar el tiempo de curado para 7 dias,
se observa una ligera reduccion en la resistencia a compresion que puede ser
justificada por la reorganizacion de la microestructura del conglomerante.

En la Figura 10.21 se aprecia los valores de resistencia a compresion
obtenidos para los morteros activados con KOH curados a distintas edades.
En funcion de los datos obtenidos y despreciando el valor obtenido a las 168
horas de curado, se ha realizado un ajuste de los datos experimentales a
través de una ecuacion matematica:

Rc = a+ b*t (IV)

En este caso, los valores de “a y b” son 3,31MPa y 0,93MPa/h,
respectivamente, y con R? = 0,97. Comparando las curvas de ajustes para las
conglomerantes activados con soluciones de hidroxidos alcalinos, se
observa que los conglomerantes activados con NaOH presentan un mayor
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valor de b, lo que supone un mayor incremento de resistencia mecéanica para
el tiempo analizado.
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Figura 10.21. Resistencia a compresion del mortero mb10,0 a distintas edades
de curado.

Para los morteros activados con soluciones de silicato sédico, también se
puede apreciar un gran aumento en los valores de resistencia en las primeras
horas de curado. En este caso, los valores de resistencia obtenidos son
superiores a los alcanzados por los morteros activados con soluciones de
hidréxidos alcalinos. Los resultados estan en consonancia con la bibliografia
consultada [1-3] que afirma que la presencia de silicatos solubles mejora
sensiblemente la resistencia mecanica de los conglomerantes activados
alcalinamente a cortas edades de curado.

Este hecho puede ser justificado porque la presencia de silicatos solubles
facilita la formacion de precursores zeoliticos, es decir, de productos
hidratados resultantes de la reaccion de geopolimerizacion.
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Tabla 10.14. Propiedades mecanicas del mortero mSil0/100 a distintas edades
de curado.
R; (MPa) R, (MPa)
4h 248 +0,10 16,51 + 1,64
8h 325+0,16 4249 + 1,81
12h 434+ 048 55354254
24h 6,93 +099 70,74 £3,52
48h 6,81 £0,60 78,25 £4,10
72h 9,07 £0,58 86,00 2,44
168h 7,64 +£029 89,58 + 3,53

En la Figura 10.22 se puede apreciar la evolucion de los valores de
resistencia a compresion de los morteros activados con silicato sodico. Se
observa un incremento de resistencia en practicamente todo el periodo de
curado estudiado, siendo menos pronunciado en el intervalo de 72 horas a
168 horas donde ocurre un aumento de solamente 3,58MPa en un periodo de
96 horas.
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Figura 10.22. Resistencia a compresion del mortero mSil0/100 curado a
distintas edades de curado.

290



gan, UNIVERSITAT
POLITECNICA s
DE VALENCIA Capitulo X

Observando los valores de resistencia a compresion obtenidos para los
morteros activados soluciones de silicato sodico, se ha realizado un ajuste
de los datos experimentales a través de una ecuacidon matematica del tipo
logaritmico:

Re= b*In(t-a) V)

En este caso, los valores de “a y b” son 1,5397MPa y 21,2294MPa/h,
respectivamente, y con R* = 0,96. Como se puede constatar, el incremento
de resistencia para los morteros activados con soluciones de silicato sodico
no presentar un comportamiento lineal como las demas mezclas estudiadas,
alcanzando valores resistencia a compresion muy elevados a cortas edades
de curado.

En las primeras 4 horas de curado se observa un incremento de
aproximadamente 4,13MPa/hora, lo que revela la efectividad de los silicatos
solubles en las primeras edades de curado. A las 8 horas de curado se
alcanzan valores de mas de 40MPa a compresion. Comparando este valor
con los obtenidos para los morteros activados con soluciones de hidroxido
alcalino, la diferencia de resistencia a compresion es muy significativa.

En la Figura 10.23 se puede apreciar claramente las diferencias de
resistencia a compresion para los distintos morteros. Para edades muy cortas
de curado, se observa que los morteros activados con soluciones de
hidréxidos alcalinos presentan una evolucion en la resistencia a compresion
muy similar. Sin embargo, el mortero mSil0/100 presenta valores de
resistencia muy superiores a los obtenidos para los demds morteros,
alcanzado resistencia 3 veces mayores que las observadas para los morteros
activados con soluciones de hidroxidos alcalinos. A medida que se
incrementa el tiempo de curado, se observa que las diferencias en los
valores de resistencia disminuyen notoriamente.

Ademds de los ensayos mecanicos, fueron realizados ensayados de
porosimetria de mercurio en los morteros curados durante 3 dias a 65°C
ensayos para determinar la porosidad de los conglomerantes. En este tipo de
ensayo se puede obtener informacion sobre la porosidad total de los
conglomerantes asi como la distribucién de sus respectivos poros. La
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porosidad total (%) de los conglomerantes activados alcalinamente basados
en VCAS es mostrada en la Tabla 10.15.
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Figura 10.23.Comparativo del incremento de las resistencias a compresion
para los distintos conglomerantes estudiados.

Se puede observar que los valores de porosidad total obtenidos para los
conglomerantes activados alcalinamente basados en VCAS son bastante
bajos, comparando con los valores habituales de los morteros de cemento
Portland (ver Capitulo VII). El mortero mb10,0 es el que presenta la mayor
porosidad total (8,30%), probablemente debido a su menor capacidad de
reaccion y, consecuente, reduccion en la formacion de productos hidratados.

Tabla 10.15. Porosidad total (%) para los morteros activados alcalinamente
basados en VCAS.

mal0,0 mbl0,0 mSi10/100
Porosidad total (%) 6,23 8,30 6,38

En la Figura 10.24 se muestra la distribucién de los poros para los
conglomerantes activados alcalinamente. Se puede mencionar que los
morteros activados alcalinamente presentan una gran parte de sus poros en
el intervalo de 1 micra y 100 micras. Los poros de menos de 10nm suponen
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una fraccion en volumen muy importante en el caso del mortero activado
con KOH, lo que sugiere que el gel formado es muy poroso, a diferencia de
los otros dos casos. Contrariamente, los volimenes entre 1 y 10 micras y de
10 a 100 micras suponen para el mortero con KOH una menor proporcion si
se compara con los de NaOH y silicato sddico. Probablemente, estas
diferencias tienen que estar relacionadas con el comportamiento mecanico
observado.
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Figura 10.24. Distribucion de los poros para los morteros activados
alcalinamente.

10.4. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA DE CURADO

Como se puede constatar en la literatura existente, la temperatura de curado
es uno de los factores que juegan un importante papel en las propiedades
finales de los conglomerantes activados alcalinamente. La mayoria de los
estudios referentes a los conglomerantes activados alcalinamente utilizan
temperaturas de curado que varian entre 40°C y 80°C. No obstante, se
pueden encontrar estudios que aplican temperaturas superiores a los 100°C o
incluso temperaturas inferiores a 20°C.

En lineas generales, la mayoria de los expertos en el tema afirman que el
incremento en la temperatura de curado favorece el aumento de las
propiedades mecanicas de los conglomerantes formados, puesto que una
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mayor temperatura acelera el proceso de geopolimerizacion. No obstante, es
importante tener en cuenta que un excesivo tiempo de exposicion a elevadas
temperaturas puede causar una disminucion en las propiedades mecanicas,
debido a la cristalizacion de los productos cementantes formados o también
debido a problemas de fisuracion causados por una pérdida de agua excesiva
por evaporacion.

Para analizar la influencia de la temperatura de curado en las propiedades
mecanicas de los conglomerantes activados alcalinamente basados en
VCAS, y por tanto, para evaluar la reactividad de VCAS en la
geopolimerizacion y su dependencia con la temperatura, se ha decidido
utilizar los morteros que presentaron las mejores prestaciones mecéanicas en
los estudios anteriores. Los morteros seleccionados fueron: mal0,0; mb10,0
y mSil0/100 (ver Tabla 10.1).

Las temperaturas de curado estudiadas fueron de 45°C, 55°C, 65°C y 75°C,
manteniendo fijo el tiempo de curado en 3 dias. Todos los procedimientos
de amasado, compactacion, curado y rotura fueron realizados del mismo
modo que en los estudios anteriores.

En la Tabla 10.13 se muestran los valores de resistencia mecénicas
obtenidas para los conglomerantes activados alcalinamente basados en
VCAS curados a distintas temperaturas.

Tabla 10.16. Resistencias mecanicas para los morteros activados
alcalinamente curados a distintas temperaturas.

mal0,0  mb10,0 mSi10/100
R, (MPa) 338+025 2354029 7,35+022

5°c R, (MPa) 2031 + 1,37 18,68 + 1,62 49,67 + 1,68
- ;SZC_ TR, (MPa) 6664014 379+058 836+041
R, (MPa) 4530 = 1,64 40.71 + 1,34 79,50 + 1,39

" R((MPa) 685010 552046 888016
65°C R, (MPa) 68,50 = 1,49 6320 + 2,53 85,75+ 1,67

- ;SZC_ TR, (MPa) 7,71£042 403+045 660=045

R, (MPa) 66,00+ 2,13 5850 +231 81,40+2,15
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En resumen, y como tendencia general, se puede afirmar que el incremento
en la temperatura de curado aumenta las propiedades mecanicas de los
conglomerantes basados en VCAS. Este comportamiento estd de acuerdo
con el incremento en la velocidad de reaccion de geopolimerizacion con la
temperatura. No obstante, cabe mencionar que para la temperatura de 75°C
se ha observado un ligero descenso en las propiedades mecanicas de los tres
tipos de morteros; y ademas, en el caso de los morteros activados con
silicato, el incremento de resistencias a flexion y a compresion solamente es
importante para el paso de 45 a 55°C, mostrando aparentemente que la
reaccion a 55°C y 3 dias esta muy avanzada.

Para facilitar la visualizacion de los resultados obtenidos, en la Figura
10.25 se presentan los valores de resistencia a flexion para las distintas
temperaturas de curado. Se puede constatar que, para todos los morteros
estudiados, el incremento de la temperatura de curado contribuye con el
aumento de la resistencia a flexion de dichos morteros. Sin embargo, al
pasar de 65°C a 75°C de temperatura, se observa una ligera disminucioén en
esta propiedad. Comparando las diferentes dosificaciones estudiadas, se
puede afirmar que los morteros activados con soluciones de silicato sddico
presentan mayores resistencias a flexion que los morteros activados con
soluciones simples de hidréxido de sodio y/o potasio. Los mayores valores
de resistencia a flexion fueron obtenidos para los morteros mSil0/100
curados a 65°C, alcanzando valores de aproximadamente 9.0MPa.

100

80 -

Resistencia a Mexion (MPa)

0.0
mali 0 mhl0.0 mSi/ 100

Figura 10.25. Influencia de la temperatura de curado en la resistencia a
flexion de morteros activados alcalinamente basados en VCAS.
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Al analizar los datos de resistencia a compresion de los morteros activados
alcalinamente basados en VCAS (ver Figura 10.26), se puede comprobar
que esta propiedad se ve incrementada por el aumento de la temperatura de
curado. No obstante, fijando el tiempo de curado en 3 dias, se observa que la
temperatura ideal para el curado de dichos morteros es de 65°C, puesto que
temperaturas superiores a ¢ésta pueden provocar ligeras pérdidas de
resistencia. En este sentido, la pérdida de resistencia probablemente esta
asociada a la cristalizacion de los productos hidratados formados, o incluso
puede ser atribuida a los procesos de fisuracion causados por la retraccion
de las probetas, pese a la elevada humedad del ambiente de curado.

En la Figura 10.26 se puede apreciar el papel fundamental que juega la
temperatura de curado en la resistencia a compresion de los morteros
activados alcalinamente, produciéndose un incremento muy importante de
dicha resistencia al ir aumentando paulatinamente la temperatura de curado.
Asi, se observa que para los morteros fabricados con activadores simples, es
decir soluciones de NaOH o KOH, el incremento de resistencia puede
alcanzar valores de 50,0MPa al aumentar la temperatura de 45°C a 65°C.
Ese incremento de resistencia es ligeramente menor cuando se utilizan como
activador alcalino soluciones de silicato sodico. En ese caso, el incremento
alcanza valores de aproximadamente 35,0MPa.
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Figura 10.26. Influencia de la temperatura de curado en la resistencia a
compresion de los morteros de VCAS activados alcalinamente.
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Otro factor importante a destacar es el hecho de que los morteros activados
con NaOH siempre presentan una resistencia a compresion ligeramente
superior a los morteros activados con KOH. Por otra parte, se observa
claramente que la utilizacidn de una fuente de silicio adicional mejora las
propiedades mecanicas de los morteros activados alcalinamente basados en
VCAS.

10.5. CONGLOMERANTES ACTIVADOS ALCALINAMENTE
DE ELEVADA RESISTENCIA MECANICA

En este apartado se presenta un estudio sobre la preparacion de morteros
activados alcalinamente basados en VCAS de elevada resistencia mecénica.
Para ello, fueron utilizadas las condiciones 6ptimas de curado determinadas
en los apartados anteriores, es decir, 65°C de temperatura durante 3 dias con
humedad relativa de aproximadamente 100%.

Las diferencias respecto a los morteros producidos anteriormente estd
basicamente asociada al activador alcalino, mas especificamente a su
concentracion y también a la relacion agua/VCAS (ver Tabla 10.17). Cabe
mencionar que la relacion arido/conglomerante se ha mantenido constante
en 3. Como parametro de referencia para este estudio, se ha tomado el
mortero mSil0/100, que en este estudio corresponde a la dosificacion HPC1.

Tabla 10.17. Dosificaciones de los morteros de elevada resistencia mecanica.

agua/VCAS % Na,O % SiO,

HPC 1 0,45 13,95 19,69
HPC 2 0,45 15,35 19,69
HPC 3 0,45 16,74 19,69
HPC 1a 0,40 13,33 17,5
HPC 2a 0,40 14,72 17,5
HPC 3a 0,40 16,12 17,5
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Como se puede observar, las dosificaciones son proporcionadas en %Na,O
y %Si0,, respecto la masa de VCAS. Los morteros con relacion
agua/VCAS de 0,45 tienen la maxima cantidad de silicato que se puede
incorporar de acuerdo con el reactivo utilizado, incrementandose la cantidad
de sodio a lo largo de la serie HPC-X. En las dosificaciones con agua/VCAS
0,40, y dadas las limitaciones de la concentracion de silicato, contienen
menos SiO; en la disolucion activadora, mientras que la cantidad de sodio
también se va incrementando a lo largo de la serie HPC-Xa. El proceso de
mezclado, compactacion y curado fue el mismo utilizado a lo largo de la
presente tesis. Los valores de resistencia mecanica son mostrados en la
Tabla 10.18.

Tabla 10.18. Valores de resistencia mecanica para los morteros activados
alcalinamente de elevada resistencia mecanica.

R; (MPa) R, (MPa)
HPC 1 9,07+0,58  85,65+235
HPC 2 9,15+£0,28 9727 +443
HPC 3 8,02+0,15 101,19 +£3,98
HPC 1a 10,86 £ 1,10 105,45 + 2,94
HPC 2a 12,66 £ 0,51 122,19 +£2,90
HPC 3a 13,39+ 0,51 129,75+ 345

Como se puede apreciar, los valores de resistencia mecénica alcanzados por
estos morteros son bastante elevados, pudiendo ser considerados morteros
de muy elevada resistencia mecénica. Tanto la resistencia a flexion como la
resistencia a compresion presentan valores muy superiores a los que se
puede obtener cuando se utiliza el cemento Portland como conglomerante y
para esas mismas relaciones agua/conglomerante. En la Figura 10.27 se
puede apreciar los valores de resistencia a compresion obtenidos para los
morteros activados alcalinamente basados en VCAS.
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Figura 10.27. Resistencia a compresion de los morteros de elevada resistencia
mecanica activados alcalinamente y basados en VCAS.

Los morteros de la serie HPC-X presentan resistencias en el intervalo 85-
100 MPa. Para todos los casos de la serie HPC-Xa, las resistencias
alcanzadas son superiores a 100MPa. Para el mortero HPC 3a se obtuvo
129,75MPa a los 3 dias de curado a 65°C. Estas elevadas resistencias
mecanicas alcanzadas por estos conglomerantes confirma la viabilidad de
uso de los conglomerantes activados alcalinamente basados en VCAS, en la
preparacion de conglomerantes de elevadas resistencias mecénicas.

10.6. CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos sobre la influencia de las condiciones de
curado en las propiedades mecanicas y microestructurales de los
conglomerantes activados alcalinamente basados en VCAS se puede afirmar
que los conglomerantes producidos presentan una gran estabilidad mecéanica
y permiten la obtencion de materiales de altas prestaciones mecénicas.

Se ha demostrado que los materiales geopoliméricos, una vez desarrollada
en gran extension la matriz (3 dias a 65°C), presentan una gran estabilidad
mecanica y no se observan degradaciones con el tiempo a temperatura
ambiente.
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Respecto al tiempo de curado necesario para que los conglomerantes
alcancen los maximos valores de resistencia, se ha encontrado que para la
temperatura de 65°C es adecuado un tiempo de curado de 3 dias. El
incremento del tiempo de curado hasta 7 dias no proporciona ningun indicio
de mejora en las propiedades mecéanicas de dichos conglomerantes,
mostrando incluso ligeras pérdidas de resistencia. En el caso del activador
con silicato, se requieren tiempos mas cortos, lo que demuestra la mayor
efectividad de dicho medio. Las medidas de valores relativos de pH y de
conductividad eléctrica de suspensiones acuosas de matrices activadas
alcalinamente ofrecen una informaciéon valiosa sobre la evolucion de la
geopolimerizacion a través del consumo de las especies alcalinas/ionicas.

Con respecto a la influencia de la temperatura de curado, se observd que
para la edad de 3 dias de curado, a medida que se incrementaba la
temperatura se podia claramente observar un aumento en la resistencia
mecanica. Sin embargo, al pasar de 65°C a 75°C, ocurrid6 una ligera
reduccion en los valores de resistencia lo cual sugiere no sobrepasar los
65°C. Los datos a 45°C revelan que la geopolimerizacion es posible a
temperaturas moderadas, aunque requerirdn periodos de tiempo mas
prolongados. En el caso del activador con silicato, las temperaturas
requeridas para el buen desarrollo de la geopolimerizacion son
significativamente mas bajas.

Finalmente se ha demostrado la viabilidad de preparacion de
conglomerantes activados alcalinamente de elevada resistencia, a partir del
uso del VCAS como fuente de aluminosilicato. Fueron alcanzados valores
de resistencia a compresion superiores a 100MPa para diversas mezclas
analizadas, siendo el maximo valor obtenido de 129MPa a los 3 dias de
curado a 65°C, con una relacion agua/VCAS de 0,40 y unos contenidos (con
respecto al peso de VCAS) de Na,O =16.12% y de SiO, = 17.5% en el
activador, respectivamente.
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11. CONGLOMERANTES ACTIVADOS ALCALINAMENTE
BASADOS EN VCAS, CURADOS A TEMPERATURA
AMBIENTE

11.1. ASPECTOS GENERALES

En este apartado se presentan los resultados obtenidos sobre los estudios
realizados en la preparacion de los conglomerantes activados alcalinamente
curados a temperatura ambiente. En este sentido, cabe sefialar que la
capacidad de fraguar, endurecer y presentar un minimo de resistencia
mecanica de los conglomerantes activados alcalinamente curados a
temperatura ambiente, depende tanto del tipo y de la concentracion del
activador alcalino como de la materia prima a ser activada.

Los primeros estudios sobre la preparacion de conglomerantes activados
alcalinamente curados a temperatura ambiente fueron realizados utilizando,
como fuente de aluminosilicato, las escorias de alto horno. Dicho trabajo fue
desarrollado por Purdon en 1940 [1]. Actualmente, se conoce que la
capacidad de fraguar y endurecer a temperatura ambiente por parte de las
escorias se debe a su caracter hidraulico. En este sentido, innumerables
investigaciones estan siendo realizadas sobre la activacion alcalina de
escorias [2—11], pudiendo destacar los estudios efectuados por Shi y Quian
[12] donde se obtuvieron resistencias mecanicas del orden de 150MPa.

No obstante, en los ultimos afios, se ha observado que otros tipos de
conglomerantes activados alcalinamente también son capaces de fraguar a
temperatura ambiente [13,14]. Temuujin et al. [14] obtuvieron valores de
resistencia a compresion de 45MPa para morteros con cenizas volantes
molidas activadas con silicato sodico a 28 dias de curado y temperatura
ambiente. Asimismo, Somna et al. [13] presentan una investigacion
realizada con cenizas volantes molidas y sin moler activadas con distintas
concentraciones de NaOH. Los resultados muestran que existe una
evolucion de las propiedades mecanicas con el tiempo de curado, pudiendo
alcanzar valores de aproximadamente 25MPa a 60 dias de curado.
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Probablemente, otros tipos de conglomerantes activados alcalinamente
también deben presentar la capacidad de fraguar a temperatura ambiente, sin
embargo, la falta de resultados sobre estas condiciones demuestra la
dificultad en la obtencion de conglomerantes con resistencias minimas
aceptables. Por lo tanto, lo que se recoge en la bibliografia son estudios
donde se utilizan como materia prima mezclas de escorias y otras adiciones
minerales como pueden ser el metacaolin y/o la ceniza volante [15].

En el presente trabajo se propone estudiar la produccion de conglomerantes
activados alcalinamente basados en VCAS curados a temperatura ambiente.
Cabe mencionar que este estudio fue realizado partir de los resultados
obtenidos sobre la influencia del silicato so6dico en los conglomerantes
basados en VCAS (Capitulo 1X). En dicho estudio, se observd que
dependiendo del porcentaje de silicato sodico empleado, los conglomerantes
formados presentaban una ligera tendencia a fraguar a temperatura ambiente.
Por lo tanto, se ha decidido analizar esta capacidad de fraguado de los
conglomerantes activados alcalinamente basados en VCAS. Para ello, se
prepararon varias dosificaciones que se presentan en la Tabla 11.1. Todas
ellas tienen la capacidad de fraguar a temperatura ambiente.

Tabla 11.1. Dosificacion de los morteros activados alcalinamente basados en
VCAS curados a temperatura ambiente.

Si0, (%) Na,0 (%) H,0/Na,0 Si0,/Na,0

mSil10/60 11,81 13,95 11,11 0,88
mSil0/50 9,84 13,95 11,11 0,73
mSil10/40 7,88 13,95 11,11 0,58
mSil10/30 5,91 13,95 11,11 0,44
mSil10/20 3,94 13,95 11,11 0,29

Como se puede apreciar, las mezclas analizadas en este estudio presentan
relacion molares de SiO,/Na,O comprendidas entre 0.29-0.88. La
nomenclatura dada a los morteros es similar a la proporcionada a los
morteros activados con silicato sodico curados a 65°C de temperatura.
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Por lo tanto, nos referimos a los morteros con la nomenclatura mSixx/yy y a
las pastas como pmSixx/yy (siendo xx la concentracion total de Na" en la
disolucion alcalina, expresada en molalidad; yy el porcentaje de silicato
sodico utilizado en la preparacion de la solucion). En todos los morteros la
relacion H,O/VCAS fue de 0,45 y la relacion arido/VCAS de 3.

Para estas mezclas se observd que era posible obtener conglomerantes
curados a temperatura ambiente debido a su fraguado relativamente rapido.
Cabe mencionar que en los procesos de preparacion de las soluciones
activadoras, el proceso de amasado y compactacion de estos conglomerantes
se siguieron los procedimientos descritos en el Capitulo IV.

Asimismo, hay que recordar que los morteros curados a temperatura
ambiente después de compactados, eran recubiertos con un film pléstico y
llevados a camara humeda a 20°C. Pasadas 72 horas de curado, es decir, 3
dias de curado, se llevaba a cabo el proceso de desmoldeo de las probetas, y
a continuacion, las probetas eran envueltas en un film plastico y colocadas
en camara humeda hasta la edad de ensayo. Los morteros fueron ensayados
a 28, 91, 180 y 360 dias de curado a temperatura ambiente.

Del mismo modo, fueron preparadas pastas activadas con las mismas
relaciones Si02/Na,O y H,O/VCAS para analizar la microestructura de los
conglomerantes formados. Por otra parte, cabe mencionar que para la edad
de 360 dias de curado a temperatura ambiente, solamente fueron preparados
morteros con tres porcentajes de silicato sodico: mSil0/50, mSi10/40 y
mSi10/30.

11.2. PROPIEDADES MECANICAS

En la Tabla 11.2 se reflejan los valores de resistencia a flexion obtenidos
para los morteros activados alcalinamente basados en VCAS curados a
temperatura ambiente. Se puede apreciar un incremento en los valores de
resistencia a flexion a medida que se aumenta el tiempo de curado. Eso
indica que el proceso de geopolimerizacion va desarrollandose a lo largo del
tiempo.
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Tabla 11.2. Resistencia a flexion (MPa) de los conglomerantes basados en

VCAS curados a temperatura ambiente.

28d 91d 180d 360d
mSi10/60 3,82+025 7,07+033 1029+030  nd
mSi10/50 3,14+008 6,78+044 973+043 1143 +037
mSi10/40 302+023 7,09+0,19 947+025 12,99+ 149
mSi10/30 302+0,12 684+042 1081+022 129+ 1,13
mSi10/20 3,14+ 008 7,02+049 826+ 1,03 nd

Para facilitar la visualizacion de los datos, estos se han graficado en la
Figura 11.1. Se puede observar que a los 360 dias de curado, los morteros
presentan valores de resistencia a flexion del orden de 12-13MPa.
Comparando este valor con los datos obtenidos para 28 dias de curado a
temperatura ambiente, se observa un incremento de aproximadamente un

300%.

Resistencia a flexion (MPa)

I 151 10/60
I MSi10/50 3
50 10/40
[ S 10730 -

5110020

28d 91d 180d 360k
Lidad (dias)

Figura 11.1. Evolucién de la resistencia a flexion de los morteros activados
alcalinamente curados a temperatura ambiente.
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Este hecho corrobora que la evolucion en las propiedades mecénicas de los
conglomerantes activados alcalinamente basados en VCAS, curados a
temperatura ambiente es relativamente lenta, pero que las resistencias a
flexion finales son similares y/o incluso superiores a los morteros curados a
elevadas temperaturas.

Por otra parte, en la Tabla 11.3 se listan los resultados de resistencia a
compresion. Como se puede verificar, los valores de resistencia a
compresion a los 28 dias de curado estan comprendidos entre 20,1MPa y
43,3MPa. En este sentido, cabe recordar que los datos presentados por
Temuujin et al. [14] y Somna et al. [13] para cenizas volantes curadas a
temperatura ambiente presentaban valores de resistencia similares a los
obtenidos en el presente trabajo.

A medida que se disminuye la relacion SiO,/Na,O, se observa claramente
un descenso en los valores de resistencia a compresion, a los 28 dias de
curado. Eso se debe a que la presencia de silicatos solubles en la disolucion
contribuye al incremento de las propiedades mecanicas a cortos plazos,
debido al incremento en la relacion Si/Al

Tabla 11.3. Resistencia a compresion (MPa) para los morteros basados en
VCAS curados a temperatura ambiente.

28d 91d 180d 360d
mSil10/60 4327 + 143 65,74+ 477 84,17 341 n.d
mSi10/50 38,59 + 071 78,50 + 1,42 8526 +2,00 89,50 + 6,19
mSi10/40 30,01+ 0,64 79.93 + 1,63 92,12+ 530 100,07 + 231
mSi10/30 24,09 + 078 77,99 + 1,87 89,68 + 443 10336+ 126
mSi10/20 20,11 +0,50 73,19 + 4,75 70,28 + 3,90 nd

Se intentaron fabricar morteros con porcentajes de silicato sddico,
superiores al 60%, pero se comprobd que no se producia el fraguado del
mortero a temperatura ambiente. Este hecho corrobora la teoria de que la
relacion Si/Al es la responsable del fraguado de dichos conglomerantes.
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Por otra parte, los morteros activados alcalinamente basados en VCAS
presentan los maximos valores de resistencia a compresion a los 360 dias de
curado, alcanzando valores superiores a 100MPa. En la Figura 11.2 se
presenta la evolucion de los valores de resistencia a compresion en funcion
del tiempo de curado.

120.0 _
1100 [ 28
| BN
100.0 - S 180d
90,0 | I 360d

80,0

0.0
60,0
50,0
40.0
30,0

Resistencia a compresion (MPa)

20,0

10,0

0.0

MSI060  MSIIOS0 MSI040  MSITV30  MSi2o

Figura 11.2. Resistencia a compresion de los morteros activados alcalinamente
basados en VCAS curados a temperatura ambiente.

Se puede apreciar claramente que los mayores incrementos de resistencia
para los conglomerantes activados alcalinamente curados a temperatura
ambiente ocurren en el intervalo de 28 a 91 dias de curado. Dependiendo de
la relacion Si0,/Na,O utilizada, se pueden verificar incrementos de
resistencia del orden de 50MPa en este intervalo de tiempo, es decir,
incrementos superiores a 300% en la resistencia. Para las demas edades
estudiadas, también se pueden observar aumentos en los valores de
resistencia a compresion para los conglomerantes activados alcalinamente,
curados a temperatura ambiente.

A partir de los datos de resistencia a compresion obtenidos para las distintas
edades de curado, se ha calculado matematicamente una ecuacion de ajuste
para los valores de resistencia a compresion frente al tiempo para las
muestras mSi10/50; mSi10/40 y mSi10/30. E1 modelo que mejor se ajusta a
las curvas obtenidas para estas muestras es una ecuacion exponencial de tipo:
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R g iprecrt (D
Donde “t” es el tiempo de curado (en dias) y “a”, “b” y “c” son constantes
que dependen de las mezclas analizadas.

En la Tabla 11.4 se presentan los parametros para las ecuaciones de ajuste
de resistencia a compresion frente al tiempo de curado. Se observa que en
todos los casos, los valores de R” son superiores al 95%, indicando un buen
ajuste experimental para estas ecuaciones.

Tabla 11.4. Parametros de ajuste para las curvas de resistencia a compresion

vs tiempo.
mSi10/60 mSi10/50 mSi10/40
a 88,11 98,26 100,22
b -100,41 -118,78 -124,23
c -0,025 -0,02 -0,018
R? 0,99 0,99 0,96

En la Figura 11.3 se puede apreciar una comparacion entre los valores de
resistencia a compresion para la mezcla mSil0/50, sometida a curado a
temperatura ambiente y a 65°C durante 3 dias. Comparando estos valores, se
puede observar que la resistencia alcanzada por el mortero curado a 65°C es
de 74,8MPa, valor muy superior al obtenido a los 28 dias de curado a
temperatura ambiente (38,6MPa).

Sin embargo, cuando se compara con los morteros curados a temperatura
ambiente a largas edades de curado (a partir de los 91 dias), se aprecia que
los valores de resistencia a compresion son similares o incluso superiores a
los obtenidos en curado a 65°C de temperatura (ver Figura 12.3). Eso indica
que los morteros curados a temperatura ambiente necesitan largos tiempos
curado para alcanzar elevadas resistencias mecanicas. Otra observacion
importante es que los conglomerantes curados a elevadas temperaturas
presentan elevadas resistencias a cortos tiempos de curado, pero la
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resistencia final alcanzada con curado térmico es inferior a la resistencia
obtenida para el conglomerante curado a temperatura ambiente.

1000

90.0 i
80,0 I
70,0 I
600 i
0.0 i
400 I

300

Resisteneia a compresion (MPa)

20,0

10,0 i

LLXT]

3d 65°C 28d 91d 180d 360d
Edad (dias)

Figura 11.3. Comparacion entre curado a 65°C de temperatura y curado a
temperatura ambiente para mSil0/50.

Un comportamiento similar se ha observado en los conglomerantes a base
de cemento Portland que presentan elevadas resistencias iniciales cuando
estan curados a temperaturas elevadas, pero este valor es generalmente
inferior al obtenido por esos mismos morteros a tiempos muy largos,
curados a temperatura ambiente [16].

11.3. PROPIEDADES MICROESTRUCTURALES

La caracterizacion microestructural de los conglomerantes activados
alcalinamente curados a temperatura ambiente fue realizada a través del
andlisis termogravimétrico (TGA), difraccion de rayos X (DRX) vy
microscopia electronica de barrido (SEM). A continuacion se muestran los
resultados obtenidos.
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11.3.1. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

En la Figura 11.4 se muestran las curvas TG y DTG de las pastas activadas
alcalinamente basadas en VCAS curadas durante 28 dias.
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Figura 11.4. Curvas TG y DTG para las pastas curadas 28 dias a temperatura
ambiente.
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Todas las muestras analizadas presentan en las curvas DTG un tnico pico
alrededor de 135-145°C, que corresponde a la descomposicion de los
productos formados durante el proceso de geopolimerizacion. En la Tabla
11.5 se pueden apreciar las pérdidas de masa total (%) para las pastas
activadas alcalinamente curadas a temperatura ambiente a distintas edades.

Tabla 11.5. Pérdidas de masa (TG) para las distintas pastas curadas a
temperatura ambiente.

28d 91d 360d
pmSil0/60 16,16 18,20 17,33
pmSil10/50 15,83 17,58 17,17
pmSil10/40 16,00 18,53 18,25
pmSil10/30 15,38 18,23 17,66
pmSi10/20 15,68 17,36 15,79

Para una misma edad de curado, se observa que todas las pastas analizadas
presentan pérdidas de masa bastante similares. No obstante, cuando se
evalia la pérdida de masa en funcién del tiempo para una misma pasta, se
puede concluir que hasta los 91 dias de curado las pastas presentan una
pérdida de masa creciente. Sin embargo, a los 360 dias de curado se puede
observar un ligero descenso en las pérdidas de masa total para todas las
pastas analizadas. Este comportamiento estaria de acuerdo con el hecho de
que, hasta los 91 dias, lo que se produce es una disoluciéon importante de la
adicion mineral y un progreso de la polimerizacion, y, a partir de 91 dias lo
que se produce basicamente es una polimerizacion, que reduce el contenido
de H,O/OH’ en la matriz geopolimérica.

Esa reduccion en la pérdida de masa total se debe, probablemente, al cambio
de fases causado por la reaccion de geopolimerizacion o también por la
incorporacion de silicatos solubles a la matriz conglomerante. Cabe senalar
que este fenomeno también fue observado en los conglomerantes curados a

elevadas temperaturas, a 7 dias de curado a 65°C (ver Capitulo IX, apartado
9.3.1).
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En la Figura 11.5 se puede apreciar las curvas TG y DTG para las pastas
curadas durante 360 dias a temperatura ambiente.
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Figura 11.5. Curvas TG y DTG para las pastas curadas 360 dias a
temperatura ambiente.
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Comparando con las pastas curadas a 28 dias, se puede observar que los
picos en las curvas DTG, para las pastas curadas a 360 dias, son mucho mas
anchos. Ello significa que los grupos H,O/OH™ presentes en la matriz
polimerizada estdn mucho mas fuertemente unidos a la estructura, y por
ende se requiere una mayor temperatura para su eliminacion.

11.3.2. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

En la Figura 11.6 se puede observar los difractogramas de rayos X de las
pastas activadas alcalinamente basadas en VCAS curadas 28 dias a
temperatura ambiente. Como se puede apreciar, todas las muestras presentan
una desviaciéon de la linea base entre 15-35° de 20, caracteristico de
materiales amorfos.

La identificacion de fases cristalinas a partir de estos difractogramas es una
tarea bastante complicada debido a la baja intensidad de los picos que
muchas veces se confunden con el ruido de fondo. Sin embargo, parecen
existir indicios de la presencia de carbonatos de tipo natrita, calcita y
también estructuras de tipo zeolitas como Na-P1 y sodalita. La presencia de
CSH también puede ser detectada por DRX.

Analizando las distintas pastas geopoliméricas, se puede afirmar que no se
ha visto diferencias importantes en la mineralogia de los productos
formados al cambiar la relacidon molar SiO,/Na,O. Asimismo, cuando se
compara los resultados obtenidos en el presente estudio con las pastas
curadas a 65°C de temperatura (ver Capitulo IX, apartado 9.3.3), no se
pueden detectar diferencias significativas en las fases cristalinas formadas.

316



UNIVERSITAT

POLITECNICA ,
DE VALENCIA Capitulo X1
30 T T T T T T T T T 30 T T T T T T T T T
40 = - 40 4
35k E - 35k 4
Boas| i E
I £
£ :
= B
:
g =

40 43 50 33
26 [{degrees)

Intensity (arbitrary units)

pm&i10/50 234] ]

40 45 50 55
28 (degrees)

Intensity (arbitrary units)

pm110/30 284

¢ —Na-Pl & —sodalite & — CSH e — calcite

40 45 50 55
28 degrees)

Intensity {arbitrary units)

Intensity (arbitrary units)

20 25 30 35 40 45 50 55

26 degrees)
50 T T T T T T T T T
45 4
pm3i1 040 28d
40 E
35k 4

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
5 10 15 20 2530 35 40 45 50 55
28 degrees)

pmi10/20 28d

5 10 13 0 25 30 35 40 45 50 55
26 (degrees)

s — Natrite

Figura 11.6. DRX para las pastas curadas 28 dias a temperatura ambiente.

Ademas, también fue realizado el ensayo de difraccion de rayos X para las
pastas curadas a 91 dias. Comparando los difractogramas entre ambas
edades de curado no se ha podido observar ninguna diferencia significativa,
resaltando el hecho de que no se ha detectado la formacion de nuevos
productos cristalinos.
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Figura 11.7. DRX para las pastas curadas 91 dias a temperatura ambiente.
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11.3.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
(SEM)

A continuacidon se muestran las micrografias de las pastas activadas
alcalinamente curadas a temperatura ambiente. En la Figura 11.8 se
observan algunas de las pastas curadas a temperatura ambiente durante 28
dias.

Como se puede constatar, las pastas presentan una estructura bastante densa
y compacta. También es posible identificar la presencia de particulas de
VCAS parcialmente reaccionadas embebidas en la matriz geopolimérica.
Mediante los espectros EDS se caracterizd la matriz amorfa como un gel del
tipo (N,C)-A-S-H, siendo el porcentaje de calcio superior al de sodio.

Figura 11.8. Micrografias SEM de las pastas curadas a 28 dias a temperatura
ambiente: a) pmsil0/20; b) pmsil0/40; c¢) pmsil0/60; d) EDS de la pasta
pmSi10/60.
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Figura 11.9. Micrografias de las pastas curadas a 360 dias a temperatura
ambiente: (a) pmsil0/30; (b) pmsi10/50.

Las pastas curadas durante 360 dias presentan una microestructura bastante
mas compacta, pero también con la presencia de algunas particulas
parcialmente reaccionadas (Figura 11.9). Probablemente, estas particulas
son las que poseen un mayor didmetro medio, y que por lo tanto, no han
sido disueltas totalmente por la solucion alcalina.

11.4. CONCLUSIONES

La preparacion de conglomerantes activados alcalinamente basados en
VCAS curados a temperatura ambiente es perfectamente factible desde el
punto de vista mecéanico y microestructural, pero depende fuertemente de la
concentracion y tipo de activador. Como era de esperar, el incremento en la
resistencia mecéanica de dichos conglomerantes se da a largas edades de
curado, pero a los 28 dias de curado ya se obtienen valores de resistencia a
compresion de alrededor de 40MPa.

También cabe destacar que a la edad de 360 dias de curado, los morteros
activados alcalinamente basados en VCAS pueden alcanzar valores de
resistencia a compresion superiores a 100MPa. La microestructura de dichos
conglomerantes es similar a la de los conglomerantes activados a elevadas
temperaturas. La viabilidad de preparacion de conglomerantes activados
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alcalinamente basados en VCAS curados a temperatura ambiente abre
puertas para diversas aplicaciones en el &mbito de la construccion civil.
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12. DURABILIDAD DE LOS CONGLOMERANTES ACTIVADOS
ALCALINAMENTE BASADOS EN VCAS

12.1. ASPECTOS GENERALES

La durabilidad de un conglomerante puede definirse como la capacidad que
presenta €ste para resistir la accion del ambiente, a ataques quimicos, fisicos,
biologicos, o frente a cualquier proceso que intente deteriorarlo. Por lo tanto,
un conglomerante durable es el que conserva su forma y propiedades
originales, cuando se encuentra expuesto a la accion de agentes agresivos.

La durabilidad de los conglomerantes activados alcalinamente es un tema
escasamente investigado hasta el presente momento debido, principalmente,
al reciente desarrollo y aplicacion de dichos conglomerantes. Los estudios
sobre la durabilidad de estos conglomerantes estan enfocados a la
utilizacion de métodos acelerados comunmente utilizados para la
caracterizacion de conglomerantes a base de cemento Pértland, que pueden
dar una idea sobre el comportamiento de los conglomerantes activados
alcalinamente. No obstante, algunos investigadores afirman que dichos
métodos experimentales pueden proporcionar resultados erroneos sobre el
comportamiento de estos materiales [1], puesto que dichos métodos fueron
desarrollados para predecir el comportamiento de morteros y hormigones a
base de cemento Portland y no el comportamiento de los conglomerantes
activados alcalinamente.

Conforme se puede constatar en la bibliografia, dependiendo del ambiente a
que estd expuesto el conglomerante activado alcalinamente, se pueden
observar indicios de degradacion por parte de estos conglomerantes. Cabe
mencionar que la mayoria de los problemas de durabilidad a que estan
sometidos los conglomerantes activados alcalinamente se deben, en gran
medida, al activador alcalino empleado en el proceso de geopolimerizacion.
Entre estos problemas se puede destacar: eflorescencias [2], carbonatacion
[3-5], y retraccion [6,7].

En este sentido, Barbosa [8] afirma que la cantidad de activador alcalino
debe ser lo suficientemente elevada (altas concentraciones en disolucion)
para que se promueva el balance de cargas en la sustitucion del tetraedro de
SiO4 por AlO4, pero no en exceso para que se produzca una reaccion con el
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aire atmosférico, y consecuente formacion de carbonato sddico. En este caso,
también se pueden observar fendémenos tipo eflorescencia y/o retraccion
debido al exceso de activador alcalino. Seglin la bibliografia consultada [6],
los conglomerantes activados alcalinamente pueden presentar variaciones
dimensionales bastante elevadas.

En la presente Tesis Doctoral, se ha decidido realizar un estudio sobre la
variacidon dimensional de los conglomerantes activados alcalinamente
basados en VCAS, utilizdndose para ello, los procedimientos descritos en la
UNE - 80112 [12] y UNE - 80113 [13].

Cuando se trata de la durabilidad de los conglomerantes activados
alcalinamente frente a ataques acidos, los investigadores afirman que dichos
conglomerantes presentan un excelente comportamiento comparados con
conglomerantes a base de cemento Portland. Esto se debe a que los
productos formados durante el proceso de geopolimerizacion son resistentes
a los 4cidos, mientras que los productos de hidratacion del cemento Portland,
que presentan mayoritariamente calcio en su composicion, son bastante
susceptibles a la accion de estos medios acidos.

En este momento cabe mencionar, que los productos formados durante el
proceso de geopolimerizacion del VCAS fueron caracterizados como geles
del tipo (N,C)-A-S-H (ver Capitulos VIII y IX). Eso genera una cierta
preocupacion en lo que se refiere a los ataques acidos, puesto que
compuestos a base de calcio son mas solubles en medio acido [9,10].

En el presente estudio, se analizé el comportamiento de los conglomerantes
activados alcalinamente basados en VCAS frente al ataque de soluciones
acidas de HCl 0,1M (pH~1) y NH4Cl1 1,0M (pH~5,0). De acuerdo con la
bibliografia consultada [11], el NH4Cl es un agresivo quimico muy selectivo
hacia el calcio y tiene efectos de lixiviacion muy notorios. A modo de
comparaciéon, y como controles de referencia, también fue preparada una
serie de probetas que fueron inmersas en agua desionizada (ambiente no
agresivo).
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Todos los estudios de durabilidad para los conglomerantes activados
alcalinamente basados en VCAS fueron realizados en los morteros
mSi10/100, es decir, en los morteros con relacion molar Si0,/Na,O igual a
1,46, H,O/Na,O = 11,11 y agua/VCAS = 0,45. Asimismo, fueron
preparados morteros a base de cemento Portland con la misma relacion
agua/conglomerante (0,45), curados durante 28 dias en camara humeda. La
comparacidon de los conglomerantes activados alcalinamente con los
morteros de cemento Portland permite elaborar una idea del
comportamiento de los geopolimeros frente a estos ataques o ambientes.

12.2. ESTUDIO SOBRE LA VARIACION DIMENSIONAL

Los ensayos sobre la variacion dimensional de los conglomerantes activados
alcalinamente fueron realizados siguiendo los procedimientos descritos en la
UNE - 80112 [12] y UNE — 80113 [13]. La preparacion de las probetas se
hizo utilizando los mismos procedimientos de amasado descritos en el
Capitulo IV. Los conglomerantes activados alcalinamente fueron curados a
65°C durante 3 dias, y posteriormente, se llevdo a cabo el inicio de las
medidas. Ademas de los conglomerantes activados alcalinamente, fueron
realizados ensayos en morteros de cemento Portland para que poder
comparar los valores obtenidos.

El ensayo de variacion dimensional fue dividido en dos etapas: En la
primera etapa las probetas son envueltas en un film plastico para evitar la
pérdida de agua por evaporacion y se mantienen en la cdmara humeda a una
temperatura de 20°C, con humedad relativa superior al 95%.

En la segunda etapa del estudio, a la mitad de las probetas, les fue retirado el
film plastico que las protegia y, ademads, dichas probetas fueron retiradas de
la cdmara himeda y dejadas en ambiente de laboratorio, con una humedad
relativa media de aproximadamente 60%, mientras que la otra mitad de las
probetas se mantenian en las condiciones de curado originales (cdmara
humeda, 20°C).
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12.2.1. PROBETAS CON FILM PLASTICO

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en los estudios de
variacion dimensional para los conglomerantes activados alcalinamente
basados en VCAS envueltos en film plastico. En la Figura 12.1 se presentan
las variaciones dimensionales (%) obtenidas para los morteros activados
alcalinamente.

Como se puede apreciar, para cada mezcla analizada son presentadas cuatro
curvas que muestran la variacion dimensional en funcion del tiempo. Cada
una de las curvas representa los valores obtenidos para una probeta,
indicando que las medidas realizadas poseen una dispersion muy pequefia.
Es importante mencionar que las variaciones dimensionales presentadas
tienen valores negativos, por lo que corresponden a reducciones en el
tamafio de la probeta, es decir, indican que las probetas sufren procesos de
retraccion.
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Figura 12.1. Medidas de variacion dimensional para los morteros activados
alcalinamente basados en VCAS.

Para el caso de los conglomerantes activados alcalinamente se puede
observar claramente un incremento en la retraccion del conglomerante en
los primeros dias de ensayo.
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A los 15 dias de ensayo, se observa que las retracciones de las probetas
estan practicamente estabilizadas, manteniéndose constantes hasta el final
del ensayo. Los maximos valores de retraccion alcanzados para los
conglomerantes activados alcalinamente son de aproximadamente el 0,25%,
lo que supone un incremento en el porcentaje de retraccion del orden de
0,017%/dia, en los 15 primeros dias de ensayo.

Para los morteros de cemento Poértland se puede mencionar que las
variaciones dimensionales observadas para dichas probetas no son
significativas, pudiéndose atribuir a las pequefas variaciones
experimentales en las medidas realizadas (ver Figura 12.2).
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Figura 12.2. Medidas de variacion dimensional para los morteros a base de
cemento Portland.

Los resultados obtenidos para los morteros de cemento Portland son
similares a los que se pueden encontrar en la bibliografia cuando se analiza
la variaciéon dimensional de morteros de cemento Poértland en ambientes
saturados (RH~100%) [6,11].
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Ademas de las medidas de la variacidon dimensional, también fueron
evaluadas las variaciones de la masa de cada una de las probetas analizadas.
En la Tabla 12.1 se muestran las variaciones porcentuales de la masa (%) de
las probetas activadas alcalinamente en funcion del tiempo de ensayo.

Tabla 12.1. Variacion porcentual de la masa (%) de los conglomerantes
activados alcalinamente basados en VCAS.

Edad (dias) probeta1l probeta2 probeta3 probeta 4

1 100,0 100,0 100,0 100,0
2 100,0 100,0 100,0 100,0
3 100,0 100,0 100,0 100,0
4 100,0 100,0 100,0 100,0
5 100,0 100,0 100,0 100,0
9 100,0 100,0 100,0 100,0
12 100,0 100,0 100,0 100,0
15 100,0 100,0 100,0 100,0
19 100,0 100,0 100,0 100,0
22 100,0 100,0 100,0 100,0
26 100,0 100,0 100,0 100,0
33 100,0 100,0 100,0 100,0
43 - - 99,9 100,0
50 - - 99,9 100,0
58 - - 99,9 99,9

Como se puede observar, las variaciones porcentuales de la masa (%) de los
morteros mSi10/100 se mantienen practicamente inalteradas durante todo el
periodo de ensayo. En vista de estos resultados, se puede afirmar que las
variaciones dimensionales observadas para los conglomerantes activados
alcalinamente no estdn asociadas a variaciones en la masa del
conglomerante, es decir, la retraccion observada en las probetas no esta
asociada a la pérdida de agua por evaporacion. En este sentido, cabe

330



gan, UNIVERSITAT
POLITECNICA 4
DE VALENCIA Capitulo XII

mencionar que para los morteros a base de cemento Poértland tampoco
fueron observadas variaciones en la masa de las probetas.

Comparando los datos obtenidos con los encontrados en la bibliografia [6],
se puede afirmar que los morteros de VCAS presentan mayores retracciones
que los conglomerantes activados alcalinamente basados en escorias, puesto
que un estudio hecho por Palacios et al. presentaron valores de retraccion
del orden de 0,12%, cuando dichas probetas fueron expuestas en ambientes
saturados (RH~99%).

Teniendo en cuenta que las medidas de retraccion de los conglomerantes
activados alcalinamente practicamente se estabilizan a los 15 dias de ensayo,
se ha decidido retirar el film plastico para la mitad de las probetas. Ademas,
dichas probetas fueron colocadas en ambiente de laboratorio con humedad
relativa de aproximadamente el 60%. De este modo, se buscaba observar
posibles retracciones debido a pérdidas de masa asociadas a la evaporacion
del agua.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos para las probetas sin
proteccion del film plastico y con humedad ambiente de aproximadamente
el 60%.

12.2.2. PROBETAS SIN FILM PLASTICO

En este apartado se muestran los valores de retraccion alcanzados para las
probetas sin proteccion del film plastico y expuestas al ambiente de
laboratorio, con una humedad relativa media del orden del 60%. En la
Figura 12.3 se presentan los resultados obtenidos para los conglomerantes
activados alcalinamente basados en VCAS.

331



Tesis Doctoral Mauro M. Tashima

4,7 ey

0.6 |
0.5
-0.4
403

N2 -

Variacion dimensional (%)

0.1 b

0.0 n 1 n 1 n 1 n 1 L 1 " 1 " 1 n
0 10 20 30 40 30 60 70 80

Edad (dias)
Figura 12.3. Retraccion de los morteros mSi10/100 expuestos al aire sin film
plastico.

La Figura 12.3 muestra la evolucién de la retraccion de los morteros
activados alcalinamente basados en VCAS. Hasta los 33 dias de ensayo, las
probetas estaban envueltas en film plastico, presentando valores de
retraccion del orden de 0,25% (lineas discontinuas). Al retirar la proteccion
del film plastico (datos presentados después de la linea continua vertical) y
exponer las probetas a un ambiente con humedad relativa del 60%, se
observa claramente un aumento en los valores de retraccion en los primeros
12 dias de ensayo. No obstante, estos valores de retraccion vuelven a
estabilizarse, alcanzando valores de 0,53% a los 45 dias de ensayo. En este
caso, se observa un incremento de 0,023%/dia en la retraccion de las
probetas en los 12 primeros dias después de la retirada del film plastico.

Comparando los resultados obtenidos con los valores encontrados en la
bibliografia [6], se observa que los valores de retraccion obtenidos para los
morteros activados alcalinamente a base de VCAS son ligeramente
superiores a los obtenidos para morteros con escorias activadas
alcalinamente, que pueden alcanzar valores de retraccion de
aproximadamente el 0,42%, cuando son expuestos a ambientes con
humedad relativa de aproximadamente el 50% [6].

332



2 UNIVERSITAT

POLITECNICA ,
DE VALENCIA Capitulo XII

Por otra parte, estudios realizados sobre la retraccion de geopolimeros
basados en metacaolin demuestran que estos conglomerantes presentan
valores de retraccion muy elevados, alcanzando retracciones de hasta el 9%

[7].

Al retirar el film plastico de las probetas, se observa ademas del incremento
en las medidas de retraccidon, variaciones en la masa de las probetas,
asociadas, con toda probabilidad, a la evaporacion del agua. En la Figura
12.4 se representa la pérdida de masa (%) en funcion de la edad de ensayo
para los conglomerantes activados alcalinamente después de la retirada del
film plastico. Se puede apreciar que las mayores pérdidas de masa ocurren
en los 17 primeros dias, posteriormente a la retirada del film plastico. En
este sentido, se puede decir que el aumento de la retraccion observado esta
relacionado con la pérdida de agua por evaporacion debido a la retirada del
film plastico. Cabe mencionar que las pérdidas de masa observadas para
estos sistemas pueden alcanzar valores del 2,5%.
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Figura 12.4. Variacion de masa (%) debido a la evaporacion del agua en los
conglomerantes activados alcalinamente sin film plastico.

Respecto a los morteros de cemento Portland, se puede observar, que
asimismo, cuando se retira el film plastico también se detecta una ligera
tendencia al incremento en las medidas de retraccion (datos presentados
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después de la linea vertical continua). No obstante, ese aumento es muy
pequefio, no alcanzando valores superiores a 0,05% (ver Figura 12.5).
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Figura 12.5. Medidas de retraccion para los morteros de cemento Portland sin
film plastico.

En la Figura 12.6 se muestran las variaciones de masa observadas para los
morteros a base de cemento Poértland. La variacidn en la masa de los
conglomerantes a base de cemento Portland es bastante significativa,
midiéndose una variacion de hasta un 2,2% en su masa, respecto a la masa
inicial. En este caso, no se observa una correlacion directa entre la variacion
de masa y las medidas de retraccion (%) de las probetas.

Los valores de retraccion alcanzados por los morteros de cemento Portland
son muy inferiores a los obtenidos para los conglomerantes activados
alcalinamente. Eso genera indicios de un posible problema de durabilidad
que puede ocurrir con los conglomerantes activados alcalinamente. En este
sentido, Palacios et al. [6] muestran un estudio utilizando distintos
porcentajes de aditivos reductores de retraccion (SRA) basados en
polipropileno-glicol, demostrando la efectividad de estos aditivos en
mezclas a base de escorias activadas alcalinamente.

334



gan, UNIVERSITAT
POLITECNICA 4
DE VALENCIA Capitulo XII

1000

99,5 -

99.0 -

98.5 -

98.0 -

Vanacion de masa (%)

975 F -

97.0 i 1 " 1 " 1 "
0 10 20 30 40

Edad (dias)
Figura 12.6. Pérdida de masa para los conglomerantes de cemento Portland.

12.3. ATAQUES DE SOLUCIONES ACIDAS

El deterioro de los conglomerantes a base de cemento Pértland debido a la
accion de agentes acidos es conocido desde hace mucho tiempo [11]. Se ha
observado que el proceso de deterioro empieza con una reaccion entre los
acidos y la portlandita generada durante la hidratacion del cemento que se
puede extender también a los silicatos y aluminatos calcicos hidratados
(CSH y CAH). Cabe mencionar que la agresividad de las soluciones acidas
depende del tipo de 4cido empleado y del pH de la disolucion. La primera
reaccion de ataque de la portlandita tiene como resultado la formacion de
sales célcicas y agua.

Para los ensayos de ataques con soluciones 4cidas fueron preparadas dos
tipos de soluciones: NH4Cl 1,0M y HCIl 0,IM. El ensayo consistid en
preparar probetas de mortero de 4x4x16cm’ y sumergirlas en soluciones
acidas durante un periodo de aproximadamente 3 meses. A lo largo del
ensayo, se renovaba la solucion acida para que el ataque a las probetas fuese
efectivo. Ademas, cada 15 dias de ensayo se procedia a la rotura de una
probeta para evaluar posibles pérdidas de resistencia debido al ataque acido,
asi como cuantificar el avance del frente de ataque a través del revelado con
fenolftaleina. También se controlaba peridodicamente el ataque de las
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soluciones a través de las variaciones en las medidas de pH de las
soluciones acidas. Ademas, se pesaban las probetas para determinar posibles
pérdidas de masa debido a la corrosién/disolucion de la probeta.

Para el caso de las soluciones de NH4Cl, inicialmente presentaban un pH
alrededor de 5,0. Cuando se alcanzaban valores de pH de aproximadamente
8,0, se llevaba a cabo el cambio de todas las soluciones. En los primeros
dias de ensayo eso ocurria aproximadamente a cada dos dias y, con la
evolucion del proceso, el cambio de soluciones se daba en intervalos
mayores. Del mismo modo, para las soluciones de HC1 0,1M el cambio de
soluciones se llevaba a cabo cuando se alcanzaban valores de pH préximos
a 1,5 para las probetas de cemento Portland, y al mismo tiempo se procedia
a la sustitucion para los conglomerantes activados alcalinamente.

Para la realizacion del ensayo, las probetas fueron colocadas
individualmente en envases plasticos herméticamente tapados, donde el
volumen de solucion en el que estaba inmersa cada probeta era de 1536mL,
es decir, un volumen seis veces superior al volumen ocupado por la probeta
(256mL).

Antes de proceder al inicio del ensayo, los morteros activados alcalinamente
fueron curados a 65°C de temperatura durante 3 dias. A continuacion,
fueron inmersos en agua destilada durante 24 horas con el objetivo de
garantizar que las probetas estuviesen totalmente saturadas. A modo de
comparacioén, fueron preparados morteros de cemento Portland con la
misma relacion agua/conglomerante utilizada para los conglomerantes
activados alcalinamente (agua/conglomerante = 0,45). Estos morteros de
cemento fueron curados durante 28 dias a 20°C con humedad relativa del
100%, y posteriormente al proceso de curado, se llevd a cabo el inicio del
ensayo.

Ademads de las soluciones acidas, fueron sumergidas probetas de ambos
tipos en envases plasticos con agua desionizada, a fin de tener una
referencia sobre el comportamiento de dichos materiales en ambientes no
agresivos. Asimismo, una serie de probetas fue ensayada a flexion y a
compresion antes del inicio del ensayo para tener un valor de referencia
previo a los ataques acidos.
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12.3.1. ATAQUE CON SOLUCIONES DE HCI

Segun la bibliografia [11], las soluciones de HCI son altamente corrosivas
para los conglomerantes a base de cemento Portland. Eso se debe al hecho
de que el cemento hidratado presenta un caracter alcalino, generado
principalmente por la portlandita formada en la hidratacion del cemento, que
reacciona con las soluciones acidas formando sales solubles (cloruro célcico)
y agua.

Los resultados encontrados en la bibliografia hasta el presente momento
muestran que los conglomerantes activados alcalinamente presentan un
buen comportamiento frente a ataques de tipo acidos [10,14,15]. Sin
embargo, existe una gran preocupacion sobre el comportamiento de los
conglomerantes basados en VCAS, debido a que los productos formados
durante el proceso de geopolimerizacion presentan calcio su composicion
(geles de tipo (C,N)-A-S-H). En la Figura 12.7 se muestran los cambios en
los valores de pH de las soluciones 4acidas utilizadas en el ensayo de
durabilidad para los conglomerantes activados alcalinamente asi como para
los morteros de cemento Portland.
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24 | .
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= 18}
e L
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i
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Figura 12.7. Valores de pH de las soluciones de HCI en contacto con las

probetas.
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Como se puede observar, los valores de pH alcanzados por las probetas de
cemento Portland son muy superiores a los alcanzados por los
conglomerantes activados alcalinamente. Eso indica que las probetas de
cemento son mas susceptibles a los ataques de las soluciones de HCI que los
conglomerantes activados alcalinamente, y por ello consumen una mayor
cantidad de protones. En general, el maximo valor de pH alcanzado en las
soluciones que contienen las probetas de cemento presenta un pH igual a 1,6,
mientras que las soluciones con los conglomerantes activados alcalinamente
alcanzan valores maximos de pH de 1,25.

También es posible observar, que en los primeros dias de ensayo, se detecta
un mayor aumento en los valores de pH y, a medida que avanza en tiempo
de ensayo, estos valores tienden a disminuir. Eso indica que el avance de la
reaccion es mayor para edades mas tempranas, lo que puede ser justificado
por la dificultad de acceso de los 4cidos hacia los constituyentes del
cemento debido a la formacioén de una capa de productos de reaccion (por
ejemplo, sal de Friedel) y la difusion del acido dentro de la matriz porosa
del conglomerante.

Cuando se analizan las variaciones de masa presentadas por las probetas, se
puede observar una correlacion directa con los valores de pH (ver Figura
12.8). Es decir, para los conglomerantes de cemento Portland se observa una
mayor pérdida de masa que para los conglomerantes activados
alcalinamente basados en VCAS. Este hecho muestra que dicho material es
mas resistente a la accion del HCI que los conglomerantes con cemento
Portland.

A modo de ejemplo se observa que para las probetas de cemento se
observan pérdidas de masa alrededor del 13%: en contrapartida, los
conglomerantes activados alcalinamente presentan pérdidas de masa
solamente de 3%. En la Figura 12.9 se muestran imagenes de las probetas
después del quinto test (70 dias).
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Figura 12.8. Pérdidas de masa (%) para los conglomerantes estudiados.

A partir de los datos obtenidos fue realizado un ajuste matematico (linea
continua) para la pérdida de masa en funcioén del tiempo. La ecuacion que
mejor describe dicho comportamiento es:

y=a*x" @D
Donde “a y b” son constantes que dependen del material estudiado y “x” es
la variable tiempo.

En la Tabla 12.2 se puede apreciar los valores de las constantes de dicha
ecuacion asi como el valor de R%. Los valores de R* son cercanos a la
unidad indicando que la ecuacion se ajuste perfectamente a los datos
obtenidos en el trabajo experimental.

Tabla 12.2. Parametros de ajuste para la determinacion de la pérdida de masa

(%).
a b R?
CEM I525R 06940  0,6809 0,99
mSil0/100 0,3256 0,5224 0,99
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Por otra parte, se puede apreciar que las probetas fueron reveladas con
fenolftaleina evidenciando el frente de ataque. Para el caso del
conglomerante mSi10/100 (ver Figura 12.9b) se observa un frente de ataque
uniforme en la probeta alcanzando un avance de aproximadamente 5-6mm.

a)

-
=

h
Figura 12.9. Imagenes de las probetas atacadas con soluciones de HCI después
del 5 test: a) CEM I 52,5R; b) mSi10/100.

Por el contrario, la probeta a base de cemento Portland también presenta un
frente de ataque muy bien definido, pudiéndose incluso observar una linea
de color marrén alrededor de la matriz no atacada. Ese color es indicativo de
la presencia de 6xidos de hierro presentes en el cemento.

Cabe mencionar que la probeta de cemento Portland presenta una reduccion
en su seccion transversal causada por la corrosion de la matriz cementante.
En este sentido, la medida del avance del frente de ataque fue realizada
restando la parte no atacada del total de la seccion transversal (40mm).

Ademas de las diferencias significativas en las pérdidas de masa y en los
valores de pH de las disoluciones en contacto, se puede observar que las
propiedades mecanicas también se ven influenciadas por los ataques acidos.
En la Tabla 12.3 se muestran los valores de resistencia mecanica para los
morteros sometidos al ataque de HCl. Cabe mencionar que los ensayos de
resistencia mecanica fueron realizados cada 2 semanas (se han realizado 5
tests, lo que significa que el ensayo se ha prolongado durante 10 semanas).
Asimismo, se presenta el grado de avance del ataque en las probetas,
determinado con el revelado con fenolftaleina, para cada test realizado.
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Como se puede observar en la Tabla 12.3, a medida que el ensayo de
durabilidad avanza, las propiedades mecéanicas de los conglomerantes
disminuyen. El avance de la reaccion es practicamente igual para los dos
tipos de conglomerantes analizados de acuerdo con el frente de ataque (ver
Tabla 12.3). Cabe mencionar que las probetas a base de cemento Pértland
presentaron una reduccion en su seccidon debido a la destruccion de la matriz
cementante.

Tabla 12.3. Propiedades mecanicas de los conglomerantes sometidos al ataque
de HCI1 0,1M, y grado de avance del ataque.

CEM I52,5R mSil0/100
Ry (MPa) R, (MPa) avance (mm) R;(MPa) R.(MPa) avance (mm)

Inicio 8,93 56,61 - 9,15 71,56 -

1 test 6,81 38,43 3-4 6,87 61,24 2-3
2 test 5,68 25,04 3-4 4,95 59,72 2-3
3 test 4,95 17,61 4-5 5,88 59,11 3-4
4 test 4,46 18,53 4-5 4,85 53,75 5-6
5 test 3,43 12,86 7-8 3,72 41,50 5-6

En lineas generales, se puede afirmar que a medida que se aumenta el
tiempo de ensayo, disminuyen las propiedades mecédnicas de los
conglomerantes analizados. En la Figura 12.10 se puede apreciar la
variacion porcentual (%) (Ri/Rp*100) de la resistencia a compresion para los
distintos tiempos de ensayo.

Como era de esperar, los conglomerantes a base de cemento presentan una
gran susceptibilidad al ataque de HCI. Después de 2 semanas inmersos en
HC1 0,1M los morteros de cemento presentan un 33% menos de resistencia,
alcanzando pérdidas de resistencia de aproximadamente el 80% después de
los 10 semanas de ensayo.

Asimismo, se observa que el comportamiento mecanico de los
conglomerantes activados alcalinamente es muy superior al presentando por
los conglomerantes a base de cemento. Después de 10 semanas de ensayo,
la resistencia de los conglomerantes activados alcalinamente es
practicamente un 40% menor que su resistencia antes del inicio del ensayo.
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Figura 12.10. Variacion porcentual de la resistencia a compresion de los
morteros sometidos al ataque de HCL
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Figura 12.11. Avance del ataque por HCI para las distintas probetas

analizadas después de 75 dias de ensayo: (a y b) morteros de cemento Portland;
(c y d) mSi10/100.
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En la Figura 12.11 se pueden apreciar algunas imagenes, obtenidas por
microscopio Optico de las probetas atacadas con soluciones de HCI. En la
Figura 12.11a y en la Figura 12.11b se puede observar el avance de la
reaccion en los morteros de cemento Portland. Se aprecia claramente el
deterioro de la matriz conglomerante. En el borde de las probetas
practicamente no se observa la presencia de cemento. La coloracion
amarillo oscuro es un indicativo de la presencia de 6xidos/hidroxidos de
hierro adheridos a las particulas de arido.

Por otro lado, los morteros activados alcalinamente presentan una
microestructura bastante compacta, no siendo posible identificar con
claridad el avance del frente de la reaccion.

12.3.2. ATAQUE CON SOLUCIONES DE NH4C1

El ataque con soluciones de NH4Cl a matrices a base de cemento Portland es
bastante agresivo debido principalmente al elevado poder lixiviante de esta
solucion. En este caso se tomo6 como referencia el pH=8 en las soluciones en
contacto con las probetas de cemento portland, como criterio de cambio de
la solucion agresiva. A esas mismas edades, se sustituyd también la solucion
en contacto con el mortero de activacion alcalina.

En la Figura 12.12 se puede apreciar los valores de pH para las soluciones
de NH4Cl1 en contacto con los morteros. Se observa que las soluciones que
contienen probetas activadas alcalinamente presentan una ligera variacion
en los valores de pH que las soluciones que contienen los morteros de
cemento. Asimismo, se advierte que los cambios de solucion se alargan en
tiempo a medida que transcurre el ensayo.
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Figura 12.12. Valores de pH de las soluciones de NH4Cl en contacto con las
probetas de mortero.

Las variaciones de masa debido al ataque de las soluciones de NH4Cl 1,0M
pueden ser observadas en la Figura 12.13. Para los conglomerantes
activados alcalinamente se observan variaciones de masa inferiores al 2,0%.
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Figura 12.13. Pérdida de masa para los morteros debido al ataque de NH,CI.
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No obstante, para los morteros a base de cemento se pueden alcanzar
variaciones de masa superiores al 6,0%. Comparando las pérdidas de masa
alcanzadas para los conglomerantes atacados con HCI, se puede observar
que para el caso del ataque con NH4Cl las pérdidas de masa son bastante
inferiores a las observadas en el estudio anterior. A partir de los datos de
pérdida de masa (%) obtenidos en el ensayo con ataque de NH4Cl, se ha
realizado un ajuste matematico similar al presentado para las muestras
atacadas con HCl.

Tabla 12.4. Parametros de ajuste para la determinacion de la pérdida de masa

(%).
a b R?
CEM 1525R 08148 04616 0,99
mSil0/100 0,2698 0,4576 0,99

Las diferencias observadas en la pérdida de masa también se ven reflejadas
en las propiedades mecdnicas de dichos conglomerantes. Los valores de
resistencia para los distintos test (1 test cada 2 semanas) de NH4Cl son
mostrados en la Tabla 12.5.

Tabla 12.5. Propiedades mecanicas de los conglomerantes sometidos al ataque

de NH,Cl 1,0M.
CEM 152,5R mSil0/100
Ry (MPa) R.(MPa) avance (mm) R;(MPa) R, (MPa) avance (mm)

Inicio 8,93 56,61 - 9,15 71,56 -

1 test 5,59 40,81 2-3 825 64,93 5-6

2 test 6,08 33,69 4-5 7,67 71,20 7-8

3 test 4,17 27,79 5-6 8,09 71,66 8-9

4 test 3,92 25,88 6-7 6,47 71,05 10-11

5 test 3,72 21,67 6-7 5,83 74,11 11-12

Los morteros de cemento Portland presentan pérdidas de resistencia
significativas a medida que avanza el ensayo. Destacar que la resistencia
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final del mortero es de solamente de 21,7MPa, cuando inicialmente su valor
era de 56,6MPa.

Sin embargo, los conglomerantes activados alcalinamente presentan un
comportamiento muy diferente, ya que no se observan pérdidas de
resistencia a compresion a lo largo del ensayo, demostrando la gran
estabilidad del conglomerante frente el ataque de soluciones de NH4Cl.

En la Figura 12.14 se pueden apreciar las variaciones porcentuales de las
resistencias respecto a la resistencia del mortero antes del ataque acido. Se
observa que los morteros de cemento presentan una reduccion de hasta un
60% de su resistencia. No obstante, los conglomerantes activados
alcalinamente no muestran pérdidas de resistencia debido a la accion del
NH,4Cl.
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Figura 12.14. Variacion porcentual (%) de la resistencia a compresion para
los morteros sometidos al ataque de NH,Cl.

Sin embargo, centrando la atencion en el frente de ataque (ver Tabla 12.5),
el mortero activado alcalinamente presenta un frente muy superior al
mortero de cemento. Eso genera una cierta preocupacion en lo que se refiere
a la utilizacion de este tipo de conglomerante en la preparacion de morteros
y hormigones armados. Probablemente, el agente acido puede penetrar
facilmente en los materiales activados alcalinamente, neutralizando la
matriz, aunque parece que no existe un ataque a la estabilidad mecanica de
la misma, dado que la resistencia a compresion apenas se ve afectada. Esta
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penetracion del frente en morteros activados alcalinamente puede explicar
las pérdidas de resistencia a flexion observadas.

En la Figura 12.15 se pueden apreciar algunas micrografias de los
conglomerantes no sometidos a ataques acidos. La Figura 12.15a y Figura
12.15b muestran imagenes de la matriz del conglomerante activado
alcalinamente basado en VCAS. Se observa una matriz densa y poco porosa,
pudiéndose incluso observar la presencia de particulas de VCAS
parcialmente reaccionadas. Por otro lado, en la Figura 12.15¢ y Figura
12.15d se muestran la matriz del mortero de cemento Portland. Se puede
apreciar que la matriz esta formada por productos amorfos de tipo CSH.

Después de ser atacadas en solucion de NH4Cl, se pueden detectar cambios
en la matriz de los conglomerantes, principalmente en los morteros a base
de cemento Portland.

Figura 12.15. Micrografias de los morteros inmersos en agua desionizada: a;b)
mSil0/100; c;d) cemento Poértland.

——
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En la Figura 12.16 se pueden observar algunas micrografias de los morteros
atacados con soluciones de NH4Cl. La Figura 12.16a y Figura 12.16b
presentan la imagen de la matriz del conglomerante activada alcalinamente.
Se puede apreciar que la matriz conglomerante permanece practicamente
inalterada después del ataque si se compara con el mortero sin atacar.

No obstante, en las Figura 12.16¢ y Figura 12.16d se puede observar la
formacion de estructuras cristalinas en la matriz cementante del mortero a
base de cemento Portland. Estos cristales fueron caracterizados como sales
calcicas del tipo sal de Friedel.

e

Figura 12.16. Micrografias de los morteros atacados con soluciones de NH,Cl:
a;b) mSi10/100; c;d) cemento Portland.
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12.4. CONCLUSIONES

Se ha comprobado que los morteros de activacion alcalina sufren retraccion
después del proceso de geopolimerizacion, ademas de una retraccion
adicional por evaporacion de agua cuando se someten a un ambiente con
baja humedad. La retraccion de los conglomerantes activados alcalinamente
debe ser tenida en cuenta y necesita ser estudiada con mayor profundidad
puesto que puede alcanzar valores bastante elevados. Estos valores son
proximos a los alcanzados por las escorias activadas alcalinamente y muy
inferiores a los valores de retraccion obtenidos por los conglomerantes
basados en MK que pueden alcanzar hasta 9% de retraccion.

Se ha observado que los conglomerantes activados alcalinamente basados en
VCAS tienen una resistencia al ataque con HCI muy superior a la observada
por morteros de cemento portland. Dichos morteros presentan pérdidas de
resistencia mecéanica y de masa muy bajas.

Los morteros de activacion alcalina expuestos a ambiente de NH4Cl,
mantienen practicamente constante su resistencia a compresion lo largo de
todo en tiempo de ensayo. El efecto lixiviante del cloruro amonico no tiene
consecuencias significativas con respecto a la resistencia de la matriz. Sin
embargo, si se ha detectado un importante avance de la neutralizacion,
superior incluso a la encontrada en los morteros de cemento portland. Este
comportamiento debe en tenido en cuenta en el caso de aplicacion en
hormigones armados.
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13. CONCLUSIONES Y CONSIDERACIONES FINALES

En el presente Capitulo se presentan las consideraciones y conclusiones
finales obtenidas sobre la produccion y caracterizacion de materiales
cementantes a partir del VCAS. Asimismo, son sefaladas las principales
contribuciones proporcionadas por este trabajo de investigacion al ambito
cientifico. Finalmente, son presentadas algunas propuestas para la
continuacion de los estudios sobre el tema abordado.

13.1. CONCLUSIONES FINALES

El estudio realizado sobre la produccidon y caracterizacion de
conglomerantes a partir del VCAS fue realizado de forma metodica siendo
posible obtener respuestas para los objetivos planteados en la presente Tesis
Doctoral.

La reactividad puzolanica del VCAS fue analizada a través del analisis
termogravimétrico, y ademas, por medio de un nuevo método basado en la
monitorizacion de las medidas de pH y de conductividad eléctrica. A partir
de la termogravimetria fue observado que el VCAS es una puzolana reactiva
que, ademas de contribuir con la formacion de nuevos productos hidratados,
proporciona un incremento en la velocidad de hidratacion del cemento.

La fijacion de cal fue determinada tanto para pastas de cal/VCAS como para
pastas de cemento/VCAS. Los resultados mostraron que la actividad
puzolanica del VCAS se ve potenciada a largas edades de curado,
alcanzando fijaciones de cal de aproximadamente el 80% en pastas de cal
con relacién 1:1 a los 91 dias de curado. Asimismo, para las pastas de
cemento Portland se obtuvieron valores de fijacion de alrededor del 25%
para las pastas curadas a 91 dias.
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El nuevo método creado para determinar la reactividad puzolanica de las
adiciones minerales presentd resultados muy satisfactorios e interesantes. La
monitorizacion de suspensiones de cal/puzolana, a través de medidas de pH
y conductividad eléctrica durante 7 dias de ensayo, permitid identificar y
diferenciar la reactividad de diversos materiales. Se propuso como
parametro de medida el tiempo de insaturacion, el cual fue determinado para
una pérdida de conductividad del 30% (Lc=30%). Sin embargo, para
materiales que presentan su reactividad a largas edades de curado, como es
el caso del VCAS, el método no presentd resultados totalmente
satisfactorios.

En los estudios sobre la produccion de conglomerantes a base de cemento
Portland, se ha observado que el uso del VCAS proporciona una mejora en
la trabajabilidad de los morteros en estado fresco. La utilizacion del VCAS
en la preparacion de morteros disminuye significativamente la porosidad del
conglomerante, contribuyendo con la formacion de una matriz més densa y
compacta, y por lo tanto, genera una matriz mas resistente del punto de vista
mecanico y con menos problemas de durabilidad. La reduccion en el tamafio
de los poros es debido a la sinergia entre los efectos fisicos y quimicos,
proporcionados por el uso del VCAS en conglomerantes a base de cemento
Portland. Se puede afirmar que el porcentaje Optimo de sustitucion de
cemento por VCAS estd comprendido entre el 10% y el 20%.

Con relacion a la utilizacion del VCAS como fuente de aluminosilicato en la
preparacion de conglomerantes activados alcalinamente se puede mencionar
que dicho material presenta perspectivas futuras muy interesantes para su
aplicacion en este campo de investigacion y aplicacion. En este sentido,
cabe destacar:

Las condiciones de curado y el tipo y concentracion del activador alcalino
juegan un papel muy importante en las propiedades mecdnicas de los
conglomerantes activados alcalinamente basados en VCAS. Fue posible
producir conglomerantes con buenas resistencias mecanicas utilizando como
solucion, solamente hidroxidos alcalinos (NaOH o KOH). Cuando se
prepararon soluciones con silicato de sodio, se observdo un incremento
significativo en las propiedades mecanicas, principalmente a cortos tiempos
de curado.
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Haciéndose uso de las condiciones 6ptimas de curado, se ha podido producir
conglomerantes activados alcalinamente basados en VCAS de elevadas
resistencias mecanicas, con valores de casi 130MPa de resistencia a
compresion, a los 3 dias de curado a 65°C (condiciones ideales de curado).

Asimismo, se ha logrado producir conglomerantes activados alcalinamente
curados a temperatura ambiente con resistencias mecdanicas bastante
elevadas. En este sentido cabe mencionar que no todas las dosificaciones
estudiadas para preparar este tipo de conglomerantes, presentan la capacidad
de fraguar y endurecer a temperatura ambiente. El efecto de la presencia de
silicato en el agente activador permite obtener muy buenas resistencias
mecanicas en los primeros meses de curado.

La durabilidad de los conglomerantes activados alcalinamente fue estudiada
por medidas de retraccion y también a través de ataques acidos (HCI
yNH4Cl). La retraccion es uno de los problemas que presentan los
conglomerantes activados alcalinamente ya que son superiores a las
alcanzadas por los morteros a base de cemento Portland.

En lo que se refiere al ataque 4cido, se observd que los conglomerantes
activados alcalinamente basados en VCAS presentaron un comportamiento
muy superior al cemento Portland, llegando incluso a no presentar pérdidas
de resistencia a compresion cuando eran expuestos a soluciones de NH4CL
Para el caso del ataque con HCIl se observd un ligero descenso en las
propiedades mecanicas de los morteros activados alcalinamente basados en
VCAS, pero un comportamiento mucho mejor si se compara con lo que
ocurre con los morteros de cemento Portland que pierden mas del 70% de su
resistencia.

13.2. PROPUESTAS PARA FUTURAS LINEAS DE
INVESTIGACION

Como se puede constatar, el trabajo desarrollado en la presente 7esis
Doctoral genera muchas lineas de investigacion que pueden y deben ser
exploradas en trabajos futuros. Ademas, solamente el hecho de que este
trabajo es pionero en la produccion y caracterizacion de conglomerantes
activados alcalinamente dentro del ICITECH - Instituto de Ciencia y
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Tecnologia del Hormigon, por lo que muchos otros trabajos, que estan
siendo realizados por el ICITECH, estdn tomando como referencia, los
conocimientos generados en la presente Tesis Doctoral.

A continuacidn se listan algunas de las posibles lineas de investigacion que
pueden ser desarrolladas para dar continuidad al trabajo:

e Caracterizacion del comportamiento del VCAS en hormigones a
base de cemento Poértland. Cabe mencionar la posibilidad de
produccion de hormigones blancos;

e Caracterizacion de otros materiales a través del nuevo método
basado en las medidas de conductividad eléctrica y pH. En este
caso, se puede extender el estudio para mezclas de
cemento/puzolana;

e En lo que se refiere a los conglomerantes activados alcalinamente
basados en VCAS, se puede analizar la utilizacién de sistemas
binarios con ceniza volante o bien con escoria de alto horno.

e También es necesario la realizacion de estudios para minimizar las
retracciones de estos conglomerantes;

e Otros aspectos relacionados con la durabilidad de estos
conglomerantes como son la carbonatacion y la eflorescencias
deben ser investigados;

eAdicionalmente, en el ambito de la durabilidad, son necesarios
estudios paralelos sobre la corrosion de armaduras embebidas en
morteros activados con VCAS vy estudios de difusion de cloruros;

eLa produccion de hormigones a partir de estos conglomerantes;

eEstudios frente a las altas temperaturas.
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Figura 1. Medida de conductividad eléctrica para la CCA-J.
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Figura 2. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 2:8
cal:CCA-J a 40°C.
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Figura 3. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 2,5:7,5
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Figura 4. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 3:7
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Figura 5. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 3,5:6,5
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Figura 6. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 4:6
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Figura 7. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 4,5:5,5
cal: CCA-J a 40°C.
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Figura 8. Pérdida de conductividad eléctrica para CCA-J a 40°C.
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Tabla 1. Tiempo de insaturacién y valores de concentracion de iones Ca™ y
OH' para las distintas suspensiones ensayadas a 40°C.

rC CCA-J

[Ca"’] (mmoll) [OH] (mmol/)  Tingae (h)
2:8 14,530 10,470 -
2,5:7,5 14,480 10,965 -
3:7 14,65 11,749 -
3,5:6,5 14,58 11,749 -
4:6 14,60 12,022 -
4,5:5,5 14,65 12,303 -
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—é 10 ® 28
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CI v 37
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Figura 9. Diagrama para evaluar la reactividad de la CCA-J a 40°C.
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Figura 12. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 3:7
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Figura 13. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 3,5:6,5
cal:CCA-J a 50°C.
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Figura 14. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 4:6

cal:CCA-J a 50°C.
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Figura 15. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 4,5:5,5

cal: CCA-J a 50°C.
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Figura 16. Pérdida de conductividad eléctrica para CCA-J a 50°C.

Tabla 2. Tiempo de insaturacién y valores de concentracién de iones Ca™ y
OH’ para las distintas suspensiones ensayadas a 50°C.

s0°C CCA-J

[Ca™] (mmol/) [OH] (mmoll)  Tinsar (h)
2:8 12,350 5,495 -
2,5:7,5 13,200 5,495 -
3:7 13,100 5,888 ;
3,5:6,5 13,575 5,754 -
4:6 13,125 6,166 -
4,5:5,5 13,100 6,166 -
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Figura 17. Diagrama para evaluar la reactividad de 1a CCA-J a 50°C.
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Figura 18. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 2:8
cal:CCA-J a 60°C.
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Figura 19. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 2,5:7,5
cal: CCA-J a 60°C.
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Figura 20. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 3:7
cal:CCA-J a 60°C.
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Figura 21. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 3,5:6,5
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Figura 22. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 4:6
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Figura 23. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 4,5:5,5
cal: CCA-J a 60°C.
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Figura 24. Pérdida de conductividad eléctrica para CCA-J a 60°C.
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Tabla 3. Tiempo de insaturacién y valores de concentracion de iones Ca™y
OH' para las distintas suspensiones ensayadas a 60°C.

60°C CCA-J
[Ca™] (mmol/)) [OH] (mmoll)  Tinsar (h)
2:8 8,940 1,122 114,60
2,5:7,5 10,780 2,089 -
3:7 13,410 2,754 -
3,5:6,5 13,850 3,090 -
4:6 13,810 3,236 -
4,5:5,5 13,780 3,631 -
1000 g——r T T T T T T T T T
100 & \"‘-\ .
E m:-.“” ) i — <
E Curva de saturacion B _;
1 = ~
0.1 n 1 i 1 i 1 i 1 i 1 i
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[OIT] (mmaol 1)
Figura 25. Diagrama para evaluar la reactividad de 1a CCA-J a 60°C.
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Figura 27. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 2:8

cal: HSD a 40°C.
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Figura 28. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 2,5:7,5
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Figura 29. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 3:7

cal: HSD a 40°C.
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Figura 30. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 3,5:6,5
cal:HSD a 40°C.
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Figura 31. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 4:6
cal:HSD a 40°C.
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Figura 32. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension
4,5:5,5 cal: HSD a 40°C.
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Figura 33. Pérdida de conductividad eléctrica para HSD a 40°C.
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Tabla 4. Tiempo de insaturacién y valores de concentracion de iones Ca™y
OH' para las distintas suspensiones ensayadas a 40°C.

40°C 15D
[Ca™] (mmol/)) [OH] (mmoll)  Tinsar (h)
2:8 5,750 1,072 36,90
2,5:7,5 10,325 2,754 -
3:7 15,175 3,715 -
3,5:6,5 15,700 3,715 -
4:6 15,750 3,631 -
4,5:5,5 16,300 3,715 -
1000 ¢ .
Curva de saturacion
100 |
é 10 g E
S e ]
Q L
1 =
0.1 L L 1 1 1

0

5

10

15
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25

30

[OH'] (mmol/1)
Figura 34. Diagrama para evaluar la reactividad del HSD a 40°C.
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Figura 35. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 2:8
cal:HSD a 50°C.
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Figura 36. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 2,5:7,5
cal:HSD a 50°C.

380



UNIVERSITAT

' POLITECNICA
JJ@? DE VALENCIA Anexo I
10000 —————————— 0,008
QOO -
T P —— 4 0,007
e — . —u "
8000 1
T 4 0,006
~ 1000 - ‘\"“'-J//Gh‘\"““"""--.___:,/r\
E =
= 6000 | 4 0,005
= :
B 5000 1 | —m— Conductividad elécrica | 04 B
= [=D=—] OH| I
5 4000 |- b gy
<
g 3000
W 40002
2000
1000 | Suspension 3.7 4 0,001
[} L 1 " ] i 1 N 1 N 1 " 1 L 0,000
0 24 48 72 96 120 144 168

Tiempo (horas)
Figura 37. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 3:7
cal: HSD a 50°C.
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Figura 38. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 3,5:6,5
cal:HSD a 50°C.
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Figura 39. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 4:6
cal: HSD a 50°C.
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Figura 40. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 4,5:5,5
cal:HSD a 50°C.
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Figura 41. Pérdida de conductividad eléctrica para HSD a 50°C.

Tabla 5. Tiempo de insaturacién y valores de concentracion de iones Ca™ y

120

1
1
144

168 192

Temperatura (°C)

OH’ para las distintas suspensiones ensayadas a 50°C.

s0C HSD
[Ca™] (mmoll) [OH] (mmol/l)  Tinsae (h)
2:8 4,350 1,380 40,70
2,5:7,5 8,88 3,548 131,40
3:7 14,200 5,248 -
3,5:6,5 14,900 5,623 -
4:6 14,750 5,495 -
4,5:5,5 14,800 6,166 -
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Figura 42. Diagrama para evaluar la reactividad del HSD a 50°C.
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Figura 43. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 2:8
cal:HSD a 60°C.
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Figura 44. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 2,5:7,5
cal: HSD a 60°C.
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Figura 45. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 3:7
cal:HSD a 60°C.
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Figura 46. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 3,5:6,5

cal:HSD a 60°C.
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Figura 47. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 4:6

cal: HSD a 60°C.
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Figura 48. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 4,5:5,5
cal:HSD a 60°C.
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Figura 49. Pérdida de conductividad eléctrica para HSD a 60°C.
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Tabla 6. Tiempo de insaturacién y valores de concentracion de iones Ca™y
OH' para las distintas suspensiones ensayadas a 60°C.

60°C HSD
[Ca™] (mmol/)) [OH] (mmoll)  Tinsar (h)
2:8 3,800 3,631 31,60
2,5:7,5 10,475 7,586 134,10
3:7 12,300 10,965 -
3,5:6,5 12,600 11,481 -
4:6 13,850 10,715 -
4,5:5,5 13,550 11,481 :
1000 3
100 E
S
é 10 e E
P'E ¢ Curva de saturacion
1 .
0.1 i 1 " 1 i 1 " 1 " 1 M
0 5 10 15 20 25 30

|OH | (mumol/1)

Figura 50. Diagrama para evaluar la reactividad del HSD a 60°C.
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Figura 51. Medida de conductividad eléctrica para el MK.
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Figura 52. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 2:8

cal:MK a 40°C.
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Figura 53. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 2,5:7,5

10000

Q000

KOO0

T000

GO0

5000

4000

3000

Conductividad (uS/cm)

2000

1000

0

cal:MK a 40°C.

— e 0,020
\ Suspension 3:7
\ Jo01s
H —m— Conductividad eléctrica | | 0010 =
—o—[ OH | X
4 0,005
A --...___‘_‘_‘_-E"""‘---..___-
-hh'"“""-n:_‘-h-“'__
i 1 1 1 i 1 i 1 i 1 U.lm
0 24 48 72 96 120 144 168

Tiempo (horas)

Figura 54. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 3:7

cal:MK a 40°C.
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Figura 55. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 3,5:6,5

cal:MK a 40°C.
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Figura 56. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 4:6

cal:MK a 40°C.
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Figura 57. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 4,5:5,5
cal:MK a 40°C.
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Figura 58. Pérdida de conductividad eléctrica para MK a 40°C.
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Tabla 7. Tiempo de insaturacién y valores de concentracion de iones Ca™ y

OH' para las distintas suspensiones ensayadas a 40°C.

40°C LS
[Ca™] (mmol/)) [OH] (mmoll)  Tinsar (h)
2:8 1,625 0,794 38,20
2,5:7,5 1,700 1,096 48,00
3.7 1,675 1,202 52,10
3,5:6,5 2,350 1,820 67,30
4:6 3,075 2,512 74,20
4,5:5.5 42025 4571 88.00
1000 ¢ e T T T T T
P Curva de saturacion
100 e = E
g b : égqh 9
— F * v 37 ]
:3 L 4 3565
o= K3 > 46
b @ 4555 y
0.1 1 i I 1 i L i
5 10 15 20 25 30

0

[OIT] {mmol 1)

Tabla 8. Diagrama para evaluar la reactividad del MK a 40°C.
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Figura 59. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 2:8
cal: MK a 50°C.
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Figura 60. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspensién 2,5:7,5
cal:MK a 50°C.
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Figura 61. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 3:7

cal:MK a 50°C.
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Figura 62. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 3,5:6,5

cal:MK a 50°C.
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Figura 63. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 4:6

cal:MK a 50°C.
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Figura 64. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 4,5:5,5
cal:MK a 50°C.
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Figura 65. Pérdida de conductividad eléctrica para MK a 50°C.

OH’ para las distintas suspensiones ensayadas a 50°C.

50°C MK
[Ca™] (mmol/) [OH] (mmoll)  Tinsar (h)
2:8 0,825 0,234 24,80
2,5:7,5 0,850 0,339 26,50
3:7 0,825 0,479 28,20
3,5:6,5 0,950 0,490 29,70
4:6 1,325 0,891 44,60
4,5:5,5 2,500 1,738 52,80
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Figura 66. Diagrama para evaluar la reactividad del MK a 50°C.
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Figura 68. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 2,5:7,5

cal:MK a 60°C.
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Figura 69. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 3:7
cal:MK a 60°C.
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Figura 70. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 3,5:6,5

cal:MK a 60°C.
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Figura 71. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 4:6

cal:MK a 60°C.
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Figura 72. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 4,5:5,5
cal:MK a 60°C.
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Figura 73. Pérdida de conductividad eléctrica para MK a 60°C.
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Tabla 10. Tiempo de insaturacién y valores de concentracién de iones Ca™ y
OH' para las distintas suspensiones ensayadas a 60°C.

60°C MK
[Ca™®] (mmol/) [OH] (mmoll)  Tinsae (h)
2:8 1,625 0,182 9,90
2,5:7,5 1,400 0,229 11,50
3:7 1,525 0,282 11,80
3,5:6,5 1,775 0,347 13,50
4:6 2,600 0,646 17,60
4,5:5,5 3,225 0,891 23,20
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=
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8 -' Curva dc Satul'ac.ll.:'i]l
1| E
0.1 . 1 . L : L : . . L :
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Figura 74. Diagrama para evaluar la reactividad del MK a 60°C.
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Figura 75. Medida de conductividad eléctrica para el FCC.
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Figura 76. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 2:8
cal:FCC a 40°C.
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Figura 77. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 2,5:7,5
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Figura 78. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 2,5:7,5

cal:FCC a 40°C.
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Figura 79. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 3:7

cal:FCC a 40°C.
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Figura 80. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspensién 3,5:6,5

cal:FCC a 40°C.
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Figura 81. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 4:6
cal: FCC a 40°C.
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Figura 82. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 4,5:5,5
cal:FCC a 40°C.
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Figura 83. Pérdida de conductividad eléctrica para FCC a 40°C.

Tabla 11. Tiempo de insaturacién y valores de concentracién de iones Ca™ y

OH’ para las distintas suspensiones ensayadas a 40°C.

40°C rec
[Ca™] (mmol/) [OH] (mmoll)  Tinsae (h)
2:8 2,875 1,778 30,20
2,5:7,5 3,000 1,950 48,60
3:7 3,025 2,291 60,40
3,5:6,5 3,050 2,884 89,50
4:6 8,525 7,586 144,10
4,5:5,5 12,675 11,220 -
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Figura 84. Diagrama para evaluar la reactividad del FCC a 40°C.
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Figura 85. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 2:8
cal:FCC a 50°C.
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Figura 86. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 2,5:7,5
cal: FCC a 50°C.
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Figura 87. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 3:7
cal:FCC a 50°C.
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Figura 88. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 3,5:6,5
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Figura 89. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 4:6

cal:FCC a 50°C.

410



UNIVERSITAT

POLITECNICA
DE VALENCIA Anexo

10000 S —— 0.010
9000 4 0.009
8000 e 0008

7000 -\d Jo.007

N . ,

@A 6000 | 4 0006

2

3 s000 F 40005 5

= 4000 | J 0004 —

_g ——

E 3000 - i—l—Cunduuln'idud cléetrica o 003
2000 - {=—o—{ENE | 4 0.002
1000 | 4 0.001

[ i 1 i . i A i 1 " 1 i 1 " O
0 24 48 72 96 120 144 168

Tiempo (horas)
Figura 90. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 4,5:5,5
cal: FCC a 50°C.
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Figura 91. Pérdida de conductividad eléctrica para FCC a 50°C.
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Tabla 12. Tiempo de insaturacién y valores de concentracién de iones Ca™ y
OH' para las distintas suspensiones ensayadas a 50°C.

“0rc FCC
[Ca™] (mmol/)) [OH] (mmoll)  Tinsar (h)
2:8 0,775 0,302 17,50
2,5:7,5 1,000 0,479 28,90
3:7 1,075 0,776 40,70
3,5:6,5 2,050 1,230 50,70
4:6 2,675 1,862 80,60
4,5:5.5 6,050 3,548 122,20
1000 ¢ | ; ’
@ 28
A 2275
’ v 37
0F 4 3565 1
~ p 46
ém? “‘-"--h___ 4
o | [Cunvade saurciin |3
= |4
¥’ 4 -
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Figura 92. Diagrama para evaluar la reactividad del FCC a 50°C.
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Figura 93. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 2:8
cal:FCC a 60°C.
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Figura 94. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 2,5:7,5
cal:FCC a 60°C.
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Figura 95. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 3:7
cal: FCC a 60°C.

10000 —— 00050
9000 Suspension 3.5:6.5 - (L0045
KOO0 4 00040
1000 = (L0035
-1
2 -
» 6000 < 00030
_g 000 —8— Conductividad eléctrica 00025 =
- 25
3 —o—[ Ol ] ’ Q
g 4000 - 00020 —
E .
g 3000 400015
o el
2000 \\a-—-..______ e ——e 0,0010
D-_'_"‘"'D—-—-n—t
1000 = - 00005
0 S PUNEFUSII "SSPV MY W — W —T— 00000
] 24 48 72 96 120 144 168

Twmpo (horas)

Figura 96. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 3,5:6,5
cal:FCC a 60°C.
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Figura 97. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 4:6
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Figura 98. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 4,5:5,5
cal:FCC a 60°C.
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Figura 99. Pérdida de conductividad eléctrica para FCC a 60°C.

Tabla 13. Tiempo de insaturacién y valores de concentracién de iones Ca™ y
OH' para las distintas suspensiones ensayadas a 60°C.

€0°C FCC

[Ca™] (mmol/)) [OH] (mmoll)  Tinsar (h)
2:8 1,650 0,295 8,10
2,5:7,5 1,725 0,389 14,00
3:7 2,075 0,479 15,60
3,5:6,5 2,725 0,692 19,10
4:6 2,900 0,813 27,10
4,5:5,5 3,775 1,142 51,50
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Figura 100. Diagrama para evaluar la reactividad del FCC a 60°C.
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Figura 101. Medida de conductividad eléctrica para la VCAS.
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Figura 102. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 2:8
cal:VCAS a 40°C.
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Figura 103. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 2,5:7,5
cal:VCAS a 40°C.
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Figura 104. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 3:7
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Figura 105. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 3,5:6,5

cal: VCAS a 40°C.
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Figura 106. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 4:6
cal:VCAS a 40°C.
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Figura 107. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 4,5:5,5
cal:VCAS a 40°C.

420



i UNIVERSITAT

<A PoLITECNICA
A DE VALENCIA Anexo
L U ———
90.0 | = i
20.0 * 2.5:7.5 a
1 —h—13:7 ]
700F |—v—3565 »
—a—4:6
60.0F |y 4553 »

500 = .

Le (%)

40.0
30,0
20.0

10.0

0,0

0 24 48 72 96 120 144 168 192
Temperatura ("C)
Figura 108. Pérdida de conductividad eléctrica para VCAS a 40°C.

Tabla 14. Tiempo de insaturacién y valores de concentracién de iones Ca™ y

OH’ para las distintas suspensiones ensayadas a 40°C.

10°C VCAS

[Ca™] (mmol/)) [OH] (mmoll)  Tinsar (h)

2:8 10,080 6,761 128,80
2,5:7,5 14,630 8,912 -
3:7 14,938 10,000 -
3,5:6,5 14,336 10,471 ;
4:6 14,602 10,715 -
4,5:5,5 14,518 11,220 _
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Figura 109. Diagrama para evaluar la reactividad del VCAS a 40°C.
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Figura 110. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 2:8
cal:VCAS a 50°C.
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Figura 111. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 2,5:7,5
cal:VCAS a 50°C.
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Figura 112. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 3:7
cal:VCAS a 50°C.
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Figura 113. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 3,5:6,5
cal:VCAS a 50°C.
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Figura 114. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 4:6
cal:VCAS a 50°C.
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Figura 115. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 4,5:5,5
cal:VCAS a 50°C.
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Figura 116. Pérdida de conductividad eléctrica para VCAS a 50°C.
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Tabla 15. Tiempo de insaturacién y valores de concentracién de iones Ca™ y
OH' para las distintas suspensiones ensayadas a 50°C.

“0rc VCAS
[Ca™] (mmol/) [OH] (mmoll)  Tinga (h)
2:8 9,618 2,951 89,50
2,5:7,5 13,258 4,571 -
3:7 13,146 5,754 -
3,5:6,5 13,454 6,166 -
4:6 13,328 6,456 -
4,5:5,5 13,300 6,310 -
1000 3
100 e
g
g 10k
’li Curva de saturacion
1=
3 -
0.1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
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[OH | (nunol/1)

Figura 117. Diagrama para evaluar la reactividad del VCAS a 50°C.
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Figura 118. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 2:8

cal:VCAS a 60°C.
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Figura 119. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 2,5:7,5

cal: VCAS a 60°C.
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Figura 120. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 3:7
cal:VCAS a 60°C.
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Figura 121. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 3,5:6,5
cal:VCAS a 60°C.
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Figura 122. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 4:6

cal:VCAS a 60°C.
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Figura 123. Medida de conductividad eléctrica y pH para suspension 4,5:5,5
cal:VCAS a 60°C.
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Figura 124. Pérdida de conductividad eléctrica para VCAS a 60°C.

Tabla 16. Tiempo de insaturacién y valores de concentracién de iones Ca™ y
OH' para las distintas suspensiones ensayadas a 60°C.

0°C VCAS
[Ca™] (mmol/)) [OH] (mmoll)  Tinsar (h)
2:8 9,140 1,995 89,80

2,5:7,5 12,712 3,162 -
3:7 13,034 3,311 -
3,5:6,5 12,978 3,311 -
4:6 12,810 3,548 -
4,5:5,5 12,880 3,388 -
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Figura 125. Diagrama para evaluar la reactividad del VCAS a 60°C.
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