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RESUMEN

RESUMEN DE LA TESIS

La industria de la Construccion es un campo muy dinamico, donde
continuamente se consiguen avances y mejoras en los materiales utilizados con el
fin de ofrecer mejores prestaciones y mayor seguridad. Dentro de dichos avances
se encuentra la utilizacion de materiales puzoldanicos que mejoran el
comportamiento de los conglomerantes que los incorporan.

En el presente trabajo se estudia los posibles beneficios obtenidos al
incorporar el catalizador de craqueo catalitico del petréleo (FCC) en pastas,
morteros y hormigones.

El trabajo se divide en dos bloques principales, en el primero de ellos se
realiza un estudio completo sobre la caracterizacion fisicoquimica del catalizador,
y el segundo trata de su utilizacién e interacciones producidas al incorporarlo
junto al cemento o la cal en pastas, morteros y hormigones.

Se ha establecido que el FCC es un material de naturaleza silicoaluminosa con
una estructura principalmente amorfa, aunque presenta cierto caracter cristalino.
Su reactividad se ha comprobado que mejora al someterse a un proceso de
molienda, que le hace reducir su tamafio de particula hasta un didmetro medio de
aproximadamente 20 um. Una de las principales caracteristicas fisicas que posee
es su elevado indice de blancura lo que le hace ser una adicién idénea para
utilizarla junto al cemento blanco.

El estudio de muestras de FCC de diversa procedencia, ha permitido
comprobar la similitud entre los residuos y permite afirmar que es posible su
utilizacion en cualquiera de los casos.

Se ha estudiado la incorporacién del FCC tanto como sustitucion de parte de
cemento como de la fraccion arido; en ambos casos, se ha comprobado que el
FCC actiia como una puzolana muy activa desde las primeras edades de curado.
Este comportamiento se ha corroborado con estudios de fijacion de cal, por medio
de técnicas termogravimétricas.

Se plantea la utilizacion de acelerantes para conseguir mejoras en las
resistencias mecanicas de morteros con FCC, y se comprueba la existencia de un
efecto sinérgico entre el acelerante y el FCC.
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También se ha establecido la existencia de un efecto sinérgico entre la CV y el
FCC cuando se utilizan en la fabricacion de morteros con baja relacion
agua/cemento. La CV aporta mejoras en la trabajabilidad y en las resistencias
mecénicas de morteros a edades de curado avanzadas, mientras que el FCC aporta
mejoras en las resistencias a tiempos cortos de curado.

Se ha estudiado el efecto del curado a temperaturas bajas en morteros y pastas
con FCC y con la puzolana comercial metacaolin (MK). Se ha comprobado que el
FCC se ve afectado en menor medida por estas bajas temperaturas, concluyendo
que en estas condiciones es preferible la utilizacion del FCC frente al MK.

Como novedad en el campo de la termogravimetria, se ha llevado a cabo un
estudio de termogravimetria de alta resolucion (MaxRes). Se ha conseguido
resolver la identificacion de los distintos productos de hidratacion y la evolucion
de los mismos en funcion de la edad de curado.

El estudio del calor de hidrataciéon muestra como el FCC acelera los procesos
de hidratacion sin aumentar el calor total liberado por la muestra. Este
comportamiento es relevante dado que la incorporacion de FCC no producira
efectos adversos sobre la matriz.

Por ultimo, se ha comprobado que el FCC es una excelente puzolana para
utilizar en hormigones autocompactables, tradicionales y de alta resistencia, tanto
para hormigones con cemento Portland ordinario como hormigones blancos.
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RESUM DE LA TESI

La industria de la construccid és un camp molt dinamic, on continuament
s’aconsegueixen avancos 1 millores en els materials utilitzats amb la finalitat
d’oferir prestacions millors i més seguretat. Dins d’aquests avancos hi ha la
utilitzaci6 de materials putzolanics que milloren el comportament dels
conglomerants que els incorporen.

En aquest treball s’estudien els possibles beneficis obtinguts en incorporar el
catalitzador de craqueig catalitic del petroli (FCC) en pastes, morters 1 formigons.

El treball es divideix en dos blocs principals. En el primer es duu a terme un
estudi complet sobre la caracteritzacié fisicoquimica del catalitzador, i el segon
tracta de la seua utilitzaci6 1 les interaccions produides en incorporar-lo amb
ciment o cal¢ en pastes, morters i formigons.

S’ha establit que el FCC és un material de naturalesa silicoaluminosa amb una
estructura principalment amorfa, encara que presenta un cert caracter cristal-li.
S’ha comprovat que la seua reactivitat millora en sotmetre’s a un procés de molta,
que fa reduir la grandaria de particula fins a un diametre mitja aproximadament de
20 um. Una de les principals caracteristiques fisiques que té és 1’elevat index de
blancor, i aix0 el fa ser una addici6 idonia per a utilitzar-la amb el ciment blanc.

L’estudi de mostres de FCC de diversa procedeéncia ha permés comprovar la
similitud entre els residus, i permet afirmar que n’és possible la utilitzacid en
qualsevol dels casos.

S’ha estudiat la incorporacié del FCC tant com a substitucio de part de ciment
com de la fracci6 d’arid; en els dos casos, s’ha comprovat que el FCC actua com
una putzolana molt activa des de les primeres edats de curacid. Aquest
comportament s’ha corroborat amb estudis de fixacié de calg per mitja de
tecniques termogravimetriques.

S’hi planteja la utilitzacié d’acceleradors per a aconseguir millores en les
resisténcies mecaniques de morters amb FCC, 1 es comprova I’existéncia d’un
efecte sineérgic entre I’accelerador i el FCC.
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També s’ha establit 1’existéncia d’un efecte sinergic entre la CV i1 el FCC quan
s’utilitzen en la fabricacié de morters amb baixa relacié aigua/ciment. La CV
aporta millores en la treballabilitat i en les resisténcies mecaniques de morters a
edats de curaci6 avancades, mentre que el FCC aporta millores en les resisténcies
amb temps de curacio breus.

S’ha estudiat I’efecte de la curacié a temperatures baixes en morters i pastes
amb FCC i amb la putzolana comercial metacaoli (MK). S’ha comprovat que el
FCC es veu afectat en menor mesura per aquestes baixes temperatures, i1 es
conclou que en aquestes condicions és preferible la utilitzacié del FCC enfront del
MK.

Com a novetat en el camp de la termogravimetria, s’ha portat a terme un
estudi de termogravimetria d’alta resolucié (MaxRes). S’ha aconseguit resoldre la
identificaci6 dels diferents productes d’hidratacié i I’evolucid d’aquests en funcid
de I’edat de curacio.

L’estudi de la calor d’hidratacié mostra com el FCC accelera els processos
d’hidrataci6 sense augmentar la calor total alliberada per la mostra. Aquest
comportament ¢és rellevant, atés que la incorporacié de FCC no produira efectes
adversos sobre la matriu.

Finalment, s’ha comprovat que el FCC ¢és una excel-lent putzolana per a
utilitzar-la en formigons autocompactables, tradicionals i d’alta resisténcia, tant
per a formigons amb ciment portland ordinari com formigons blancs




SUMMARY

SUMMARY OF THE THESIS

The industry of the Construction is a very dynamic field, where continually
advances and improvements are gotten in the materials used with the purpose of
offering better benefits and bigger security. Inside this advances, the use of
pozzolanic materials improves the behaviour of the conglomerates incorporate
them .

At the present work, it is studied the possible benefits obtained when
incorporating the spent catalyst cracking catalytic of the petroleum (FCC) in
pastes, mortars and concretes

The study is has been focused in two aspects, in the first of them it is carried
out a complete study about the physicochemical characterization of the catalyst,
and the second it is about its use and interactions taken place when incorporating
it next to the cement or the lime in pastes, mortars and concretes.

The FCC is a silicoaluminate material with a mainly amorphous structure,
although it presents certain crystalline content. Their reactivity has been proven
that improves when undergoing a mill process that makes him reduce its particle
size until a half diameter of approximately 20 um. One of the main physical
characteristics that possesses is their high index of whiteness what makes him be a
suitable addition to use it next to the white cement.

The study of samples of FCC of diverse origin, it has allowed to check the
similarity among the residuals and allows to affirm that it is possible their use in
anyone of the cases.

The incorporation of the FCC has been studied as much as replacement of
Portland cement as of the arid fraction; in both cases, it has been proven that the
FCC acts like a very active pozzolan from the first ages of cured. This behaviour
has been corroborated with studies of fixation of lime, by means of
thermogravimetry technical.

The accelerants use to get improvements in the mechanical resistances of
mortars with FCC has been studied, and it is proven the existence of an synergic
between the accelerant and the FCC.
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The existence of an synergic effect has also settled down between the CV and
the FCC when they are used in the production of mortars with low relationship
water/cement. The CV contributes improvements in the workability and in the
mechanical resistances of mortars to ages of advanced cured , while the FCC
contributes improvements in the resistances at short times of cured.

The effect of low temperatures in mortars and pastes with FCC and with the
commercial pozzolan metakaolin (MK) has been studied. It has been
demonstrated that the FCC is affected in smaller measure by these low
temperatures, concluding that under these conditions it is preferable the use of the
FCC in front of the MK.

As innovation in the field of the thermogravimetry, it has been carried out a
study of thermogravimetry of high resolution (MaxRes). It has been possible to
explain the identification of the different hydrate products and the evolution of the
same ones in function of the age of cured.

The study of the hydrate heat shows as the FCC it accelerates the hydrate
processes without the total heat liberated by the sample increasing. This behaviour
is outstanding since the incorporation of FCC won't produce adverse effects on the
womb

Lastly, it has been established that the FCC is an excellent pozzolan to use in
self-compacting concretes, traditional and of high resistance, with cement
ordinary Portland as white cement.
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I. INTRODUCCION
1. Aspectos historicos del hormigon.

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

No hay que pensar que el hormigon ha tenido siempre la misma constitucion.
Asi pues, se han encontrado en el norte de Chile las primeras muestras de un
hormigoén rudimentario (datado en el 3000 antes de JC), en el que se empleaba
como conglomerante algas calcinadas mezcladas con agua de mar; hasta nuestros
dias, este material ha tenido que vencer muchas etapas, en las que siempre ha
existido un elemento invariable en su composicion (los aridos), pero el cemento
que las unia entre si ha ido cambiando, de acuerdo a las circunstancias, no s6lo
cronologicas y tecnoldgicas sino también locales. La cal, las puzolanas, los
cementos naturales, etc., han ido perfeccionando poco a poco a aquel hormigén en
el que se empleaban algas calcinadas y cuyos morteros alcanzaban una resistencia
a compresion, nada despreciable para aquellos tiempos, de 6 N/mm?® [1].

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

Cabria pensar otras muchas razones de peso que justifiquen el que este
material haya alcanzado el lugar de privilegio que tiene, pero quizas de las mas
notables es que esta formado por materiales abundantes y relativamente baratos,
por lo que es dificil suponer que en un futuro cercano, puedan salir competidores

1
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que le hagan perder su primer puesto. Si es cierto que la tecnologia de fabricacion
del clinker de cemento Portland (el mas extensamente utilizado), no esta
disponible a precios bajos o0 no es accesible para ciertas regiones o paises.

En la actualidad, hay numerosos tipos de hormigones especiales con
aplicaciones especificas para distintos propositos. El volumen total de estos
hormigones especiales estd lejos de compararse con el del hormigdn ordinario; sin
embargo, algunos de estos hormigones especiales se estan utilizando en un gran
numero de estructuras, aunque no todas ellas requieren el uso de este hormigon
especial [2].

Uno de estos hormigones especiales es el hormigén reforzado con fibra. La
idea de reforzar el hormigéon no es nueva, existen ejemplos de construcciones
antiguas reforzadas con pelos de animales. El concepto de incrementar la
resistencia a flexotraccion no ha cambiado, si bien la diversidad en tipo de fibras,
formas, tamafios y el uso de adiciones minerales, ha hecho que este tipo de
hormigones sea cada vez mas utilizado, obteniendo grandes prestaciones.

Si hay un tipo de hormigon especial que ha adquirido gran importancia, y del
que existen numerosas referencias, este es el hormigén de alta resistencia, o
también denominado de altas prestaciones, debido a sus numerosas ventajas entre
las que se encuentra una elevada resistencia y una mayor durabilidad con respecto
a los hormigones convencionales.

No hay ningun secreto, ni existe ningin material caro en este tipo de
hormigones, si bien es necesario conocer a fondo la tecnologia de este hormigén y
tener especial cuidado en su ejecucion y puesta en obra. En otro apartado de la
tesis se hablard mas a fondo de este tipo de hormigén.

Es de esperar, que en un futuro préximo, el hormigdn continue,
perfeccionandose, mejorando sus caracteristicas mecanicas y reduciendo, poco a
poco, los defectos que como cualquier otro material de construccion posee.

El futuro del hormigén deberia también encaminarse también hacia la
produccion del denominado “Green Concrete”, hormigon disefiado para reducir el
impacto medioambiental comparado con el hormigén tradicional. La red
“Concrete for the Environment” ha definido “Green Concrete” como: “Una
estructura medioambiental sostenible, es aquella que esta constituida, de manera
que el impacto ambiental durante la totalidad de su ciclo de vida, incluyendo el
uso de la estructura, se ha reducido al minimo”. [3].
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Esto significa que la estructura necesita ser disefiada y producida para una
vida media especifica, cargas, impacto ambiental, estrategias de mantenimiento,
necesidades energéticas, etc. Esto se podra conseguir, aprovechando las
propiedades del hormigén que son beneficiosas desde el punto de vista ambiental,
tales como la alta resistencia, buena durabilidad y la elevada capacidad térmica.
Ademas, el hormigon y sus constituyentes deberdan ser producidos por procesos
medioambientales adecuados.

Este hormigoén necesita de la utilizacion de adiciones minerales activas,
incorporacién de aditivos que mejoren la durabilidad y las propiedades del
hormigon, como son los plastificantes, superplastificantes, agentes aireantes, etc.
Incluso seria muy beneficioso la puesta a punto en la incorporacion de aridos
reciclados.

Se ha encontrado una referencia donde el profesor Metha apunta que, por
simple comparacion entre la produccion mundial de hormigén y la poblacion del
planeta, se llega a la conclusion de que lo que mas consume el hombre, después
del agua, es el hormigén [1].

2. Puzolanas y materiales residuales.

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

El uso de puzolanas y materiales cementantes en la industria del cemento y del
hormigén ha ido cobrando una importancia cada vez mayor en las ultimas
décadas. Son varios los beneficios conseguidos con el uso de puzolanas, entre
ellos se puede destacar la mejora de resistencias mecanicas, el aumento de
durabilidad y en muchos casos beneficios econdmicos y ecoldgicos. Se considera
que en el futuro, un hormigdn sin adiciones puzoldnicas o materiales cementantes
serd una excepcion a la regla [4].

Ademas, el uso de estos materiales residuales puzoldnicos supone un beneficio
medioambiental doble, por un lado el sustituir parte de cemento, cuya fabricacion
produce emisiones de didéxido de carbono, y por otro lado el consumo de los
materiales residuales de otros procesos industriales, que de no utilizarse, tendrian
que almacenarse en vertederos controlados [5].
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El CO; pertenece al denominado grupo GHG (greenhouse gas), que son en
parte responsables del temido cambio climatico, y que desde hace unos afios se
esta intentando conseguir que disminuya su emision, con restricciones impuestas a
nivel internacional, recogidas entre otros tratados por el Protocolo de Kyoto [6].
La comunidad cientifica internacional estima que en los proximos cien afos la
temperatura media global del planeta subira entre 1,4-5,8°C [7].

La produccion de cemento ha crecido espectacularmente, asi de los 594
millones de toneladas producidas en 1970 se ha pasado ha superar los 1600
millones de toneladas en los ltimos afos. La industria del cemento es uno de los
mayores emisores de los GHG, particularmente de CO,. La produccion de
cemento es un proceso que utiliza mucha energia y que por cada tonelada de
cemento Poértland producido libera aproximadamente una tonelada de CO,. La
emision de SO, es también elevada, dependiendo del tipo de fuel usado; ademas,
se emiten a la atmoésfera cantidades menores de NOy y CHy4 durante la produccion
de cemento. El consumo de energia es del orden de 100-1500 kWT/ton de
cemento producido [7-11]. A continuacion en la figura A1 se muestra la emision
global de CO; en el afio 2000 y la contribucion de la produccion del cemento.

1Gt=10° toneladas

Deforestacion Otros Descarbonatacion

3,94 Gt y Gt ~50%

/Transporte
emento <5%
14 Gt “\Electricidad

<5%

\Fuel fosil

~40%

AN
Fuel fosil
23,9 Gt

Figura Al. Emision global de CO; (adaptada de “Toward a Sustainable Cement
Industry: Climate Change, Substudy”. Ken Humprey and Maha Mahasenan.
World Busines Council for Sustainable Development. March 2002).
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Por un largo periodo de tiempo, el uso de puzolanas se limit6é a la zona de
Italia y Grecia, donde existen considerables reservas de puzolanas naturales [12].
En otros paises el interés por este tipo de materiales es relativamente reciente y ha
aumentado, por la necesidad de reutilizar los materiales residuales como son la
ceniza volante o el humo de silice. En cualquier caso, los resultados de los
innumerables estudios sobre las puzolanas en el campo de la construccion
muestran que, dichos materiales mejoran tanto las propiedades mecanicas como la
durabilidad frente a agentes agresivos.

La clasificacion de puzolanas mas aceptada cominmente, concierne al origen
de éstas, produciéndose una primera subdivision entre naturales y artificiales. Asi,
la norma UNE-EN 197-1:2000 [13] especifica que las puzolanas deben estar
compuestas principalmente por SiO, y Al,O3; reactivos; asi como pequeias
cantidades de Fe,O3 y otros 6xidos. Las puzolanas naturales se encuentran, por
otra parte, clasificadas como de clase N en la norma ASTM C618-05 [14].

La norma UNE-EN 197-1 clasifica a las puzolanas en “puzolana natural (P)”
que son normalmente materiales de origen volcénico o rocas sedimentarias, con
composicion quimica y mineraldgica adecuadas, y en “puzolana natural calcinada
(Q)” que son materiales de origen volcdnico, arcillas, pizarras o rocas
sedimentarias, activadas por tratamiento térmico y que cumplan con las
condiciones que se han indicado con caracter general.

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

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

la naturaleza de las fases activas

el contenido en puzolana

el contenido de SiO, y Al,O3 vitreo
la relacion cal/puzolana de la mezcla
edad de curado.

Mientras que la velocidad de combinacion depende de:

J la superficie especifica de la puzolana
o la relacion agua/ solido
. temperatura.
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Las puzolanas artificiales suelen ser residuos de ciertos procesos productivos o
productos manufacturados a partir de ciertas materias primas. A continuaciéon en
la tabla Al se muestra la clasificacion, composicion y caracteristicas de las
particulas de adiciones activas para hormigon [3].

Clasificicacion y
adiciones

Composicion quimica y
mineralogica

Caracteristicas de las
particulas

Adicion hidraulica

Escorias de alto
horno

Silicatros vitreos conteniendo
Ca, Mg, y Al Contenido
cristalino bajo, con compuestos
del grupo de le melilita.

El material debe acondicionarse
por secado y molienda, hasta
finura de Blaine de 500m?/keg.
Particulas irregulares y de
textura ligeramente rugosa.

Cenizas volantes
calcareas

Silicatos vitreos conteniendo
Ca, Mg, Al y alcalinos.
Contenido vitreo medio.
También frecuente la cal libre
y la periclasa. Puede mostrar
caracter puzolanico.

Material en forma de polvo, con
finuera Blaine entre 300 y 400
m’/kg. Muchas particulas son
esféricas y presentan textura
lisa o rugosa. Es frecuente
encontrar particulas irregulares.

Adicién puzolanica de alta reactividad

Humo de Oxido de silicio en elevadas | Polvo extremadamente fino,
silice proporciones, de tipo amorfo. formado por particulas esféricas
con diametro medio de 0,1 pum.

Superficie especifica de 20m?/g

Metacaolin Oxido de silicio y de aluminio, | Polvo muy fino, con didmetro

de tipo amorfo.

medio de 1-5 pum. Particulas
irregulares y de textura rugosa.

Ceniza de cascara
de arroz

Oxido de silicio de elevada
pureza, de tipo amorfo. En el
caso de estar cristalizada, su
reactividad disminuye de forma
importante.

Particulas de didmetro menor de
45 pm, con elevada porosidad
abierta, de textura rugosa y de
forma irregular.

Adicién puzolinica de reactividad media

Cenizas volantes
siliceas

Silicatos vitreos conteniendo
Al, Fe y alcalinos. Contenido
cristalino bajo.

Material en forma de polvo. La
mayor parte de las particulas
son esferas solidas con textura
lisa. En ocasiones presenta
cenosferas y plerosferas.

Puzolanas naturales

Vidrios de aluminosilicato,

con algunos componentes
cristalinos: mica, cuarzo y
feldespatos

El material debe ser molido por
debajo de 45 um. Las particulas
son irregulares y de textura
rugosa.

Adicion puzolinica de reactividad baja

Escorias de alto horno
enfriadas lentamente,
cenizas de parrilla, otras
escorias, esquistos
calcinados

Esencialmente, presentan gran
proporcion  de  materiales
cristalinos, y bajos contenidos
en material amorfo.

El material debe ser finamente
pulverizado para que se active
su puzolanidad. Las particulas
son irregulares y de textura
rugosa.

Tabla A1l. Clasificacion de las adiciones activas.
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Los materiales puzolanicos artificiales de mayor uso en la industria de la
construccion, en estos momentos, son la ceniza volante y el humo de silice, siendo
menos utilizadas la ceniza de céascara de arroz y el metacaolin, entre otros.

La ceniza volante es un subproducto de la combustion del carbén en las
centrales térmicas. Los sistemas colectores retienen la ceniza como una fina
particula antes de que se descargue a la atmosfera. Las caracteristicas de la ceniza
volante varian de acuerdo al proceso de combustion, asi como a la composicion
del carbon. A continuacion en la figura A2 se muestra una fotografia de una
central térmica en Santurtzi (Pais Vasco) [15].

Figura A2. Central térmica de Santurtzi (Pais Vasco)

Son particulas tipicamente esféricas, con un didmetro medio entre lum y 150
um. Su composicion quimica dependera de la composicion mineral del carbon.
Suelen estar compuestas de pocas fases minerales, normalmente estan presentes el
cuarzo, la mullita, hematites y la magnetita [4]. El tiempo de residencia en el
horno causa variaciones en el contenido alcalino y el grado de vitrificacion de la
ceniza volante.

La densidad promedio esti sobre 2,3 g/cm’ y aumenta con el contenido en
oxidos de hierro y disminuye con el carbén inquemado [4].

La Norma UNE-EN 197-1 [13] indica que las cenizas volantes pueden ser de
naturaleza silicea (V) o calcarea (W). La pérdida por calcinacién de las cenizas
volantes determinada conforme a la Norma Europea UNE-EN 196-2:1996 [16],
pero empleando un tiempo de calcinacion de 1 hora, no excedera el 5,0% en masa.
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Esta misma norma indica que las cenizas volantes con pérdida por calcinacion
entre el 5,0% y el 7,0% en masa también se pueden aceptar, con la condicion de
que se cumplan las exigencias particulares de durabilidad, principalmente en lo
que concierne a la resistencia al hielo, y la compatibilidad con los aditivos,
conforme a las normas o reglamentos en vigor, para hormigones o morteros en los
lugares de utilizacion.

La misma norma [13] describe a las cenizas siliceas (V), como un polvo fino
de particulas esféricas que tienen propiedades puzolanicas. Consta esencialmente
de didxido de silicio reactivo y 6xido de aluminio. La proporcion de oxido de
calcio reactivo serd menor del 10,0% en masa, y el contenido de 6xido de calcio
libre, determinado por el método descrito en la Norma Europea UNE EN 451-
1:2006 [17], no excedera del 1,0% en masa. Las cenizas volantes que tienen un
contenido de 6xido de calcio libre superior al 1,0% en masa, pero inferior al 2,5%
en masa son también aceptables, con la condicion de que el requisito de la
expansion (estabilidad) no sobrepase los 10 mm cuando se ensaye segun la Norma
Europea UNE EN 196-3:2005 [18], usando una mezcla de un 30% en masa de
ceniza volante silicea y un 70% en masa de cemento tipo CEM I conforme a esta
parte de la norma europea. Por ultimo, el contenido de dioxido de silicio reactivo
no serd inferior al 25% en masa.

La norma UNE-EN 197-1 [13] considera a las “cenizas volantes calcareas
(W)”’como un polvo fino que tiene propiedades hidraulicas y/o puzolanicas.
Consta esencialmente de CaO reactiva, SiO; reactivo y Al,Os. El resto es Fe;O3 y
otros componentes, siendo la proporcion de CaO reactivo no menor del 10,0 % en
masa. Las cenizas volantes calcareas conteniendo entre el 10,0 % y el 15,0 % en
masa de 6xido de calcio reactivo tendran un contenido no inferior al 25,0 % en
masa de didxido de silicio reactivo.

Mediante la norma ASTM C618-05 [14], las cenizas volantes se clasifican
seglin su porcentaje en cal. Clasifica en clase C a las de alto contenido en cal, que
suelen tener propiedades hidraulicas y proceden de la combustion, en las mismas
centrales térmicas, de carbon de lignito o subbituminoso. Esta misma norma
clasifica como clase F, a las cenizas de bajo contenido en cal y que suelen tener
propiedades puzolanicas, y que proceden de centrales térmicas que consumen
carbones de antracita, hulla o bituminosos.

La ceniza volante actia tanto como filler entre los granos de cemento y el
arido, asi como una efectiva puzolana a periodos largos de curado. Una de las
principales ventajas del uso de la ceniza volante es la mejora en la trabajabilidad
del hormigén fresco.
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Dado que la densidad de las cenizas suele ser del orden de 2,3 g/em’ y la del
cemento Portland de 3,15 g/em’, el volumen absoluto de cenizas que se sustituye
a la parte de cemento eliminada suele ser del orden de un 20-25% con lo cual el
contenido en finos aumenta de una forma notable.

En estructuras de edificios la cantidad maxima de cenizas volantes
adicionadas no debe exceder del 35% del peso del cemento.

El uso de la ceniza volante, suele ser muy alto en paises que producen
relativamente poca cantidad de esta, como es el caso de Dinamarca, Suiza,
Alemania y Holanda; asi en estos paises se reutiliza mas del 95% de la ceniza
producida. En cambio en paises como China, Rusia, U.S donde su produccién es
mucho mas alta, apenas se utiliza un 25% en la industria de la construccion [4, 19,
20].

Basado en las estadisticas de ECOBA (European Coal Combustion Products
Association) en Europa se produjeron en el 2004 alrededor de 64 millones de
toneladas de productos derivados de la combustion del carbon; comparado con los
datos del 2003 eso supuso un descenso sobre 1,5 millones de toneladas. El uso de
la ceniza volante en la industria de la construccion se incrementé un millon de
toneladas, alcanzado un 50% de su utilizacion respecto a la produccion total de
ceniza volante.

A continuacioén se muestran en la figura A3 un grafico sobre la produccion de
CCPs (coal combustion products) y otro sobre su utilizacion en la industria de la
construccion en el afio 2003 en la Union Europea.
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Uso en carretera,

Adicion al hormigon
Fly ash I Bloques hormigén
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67,8%

N
FGD Gypsum
Materia prima de cemento

27,8%

Ir's
Bottom ash
Relleno 3,4%

SDA Product
0.8% Otros 2,4%
Boiler Slag  FBC Ash 1,7% ’
3,2%
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industria de la construccion en 2003.
Utilizacion total:21,1 Millones de
toneladas

Figura A3. Datos sobre produccion y consumo de ceniza volante en Europa en el
2003 (adaptado de los datos extraidos en la pagina web http://www.ecoba.com).

El humo de silice proviene del proceso de manufactura del silicio metalico y
del ferrosilicio. El interés en el uso del humo de silice comenz6 por un estricto
esfuerzo por controlar la contaminacion del aire en numerosos paises, que
implicaba detener la emision del humo de silice asi como otros polvos y gases.

Esto implicaba colocar sistemas de coleccion de este tipo de materiales.
Después de muchos esfuerzos e investigaciones se encontrd que el humo de silice
podia ser utilizado como una puzolana muy reactiva en el hormigén.

Este proceso de produccion del silicio tiene lugar a temperaturas superiores a
2000°C, generando un humo que contiene microparticulas esféricas de didxido de
silicio amorfo. Esta es la razon por la que el producto se denomina humo de silice
0, también debido a su forma y composiciéon quimica, “microsilice”, y “silice
volatilizada”.

Las principales caracteristicas del humo de silice son un alto contenido en
silice, alta superficie especifica y estructura amorfa. Sus particulas son esféricas y
tienen un didmetro medio de 0,1 um. Contiene mas de un 78% SiO, en forma
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amorfa. El color del humo de silice varia en la escala de los grises, dependiendo
de su contenido en carbon.

El humo de silice se presenta en el mercado de varias formas: seco
densificado, en polvo y en suspension con agua.

El humo de silice se emplea como adicidn al cemento. Si la proporcion de esta
adicion es mayor del 5% en masa, en la fabricacion de hormigén, solo podra
utilizarse si se cumplen los siguientes requisitos [1]:

Silice amorfa (S10,) >85% en masa
Pérdida por calcinacion <4% en masa
Superficie especifica (BET) >15 m*/g

El papel del humo de silice en los hormigones es doble: uno fisico al actuar
como filler debido a su finura y, otro quimico al reaccionar con el hidréxido
calcico procedente de los compuestos activos del cemento, dando lugar a silicatos
calcicos hidratados, de composicion parecida a los procedentes de la hidratacion
del cemento y produciendo un aumento de resistencias mecanicas. No s6lo son
estos los efectos conseguidos, sino también un aumento de la adherencia de la
pasta a los aridos, una disminucion importante de la permeabilidad de los
hormigones, al cerrar muchos de los conductos capilares que éste posee, y un
aumento de la cohesion de la mezcla.

Como adicion al hormigén las dosis empleadas suelen oscilar entre el 5-10%
con respecto al peso de cemento. Un exceso del humo de silice s6lo sirve como
filler, que actiia de forma fisica y que suele tener una demanda de agua elevada.

El metacaolin es un producto de sintesis, de uso reciente, que se obtiene
mediante la calcinacion del caolin, a temperaturas que oscilan en el intervalo de
700-850°C [4]. Se trata de un material de gran finura (1-2 pm) y alta puzolanidad.

Se ha demostrado en innumerables articulos de investigacion las significativas
mejoras del metacaolin en las resistencias mecanicas a edades tempranas [21-22],
asi como mejoras en la durabilidad [23-24].

Por ultimo, la ceniza de cascara de arroz proviene de la combustion de la
cascara de arroz que produce un 20% de ceniza rica en silice. Una de las
principales ventajas del uso de esta adicion, es la gran reduccidon que se produce
en la permeabilidad de los hormigones resultantes [4]. Esta ultima puzolana es la
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unica de las nombradas anteriormente, que no sera utilizada en el presente trabajo
de investigacion.

3. Catalizador de craqueo catalitico.

El craqueo catalitico es un proceso industrial de la industria petroquimica,
cuyo objetivo es la modificacion de la estructura molecular de ciertos
hidrocarburos, particularmente para obtener naftas con caracteristicas
antidetonantes deficientes y convertirlas en combustibles para automotores de
calidad extra, o para producir compuestos aromaticos, en especial de ocho atomos
de carbono, asi como benceno y tolueno a partir de naftas seleccionadas [25].

En el lenguaje de la tecnologia petroquimica, la palabra desintegracion
(cracking) implica reacciones en las que una molécula de hidrocarburo es
fracturada o rota en dos o mas fragmentos mas pequeios. Otros términos
empleados para describir estas reacciones son fragmentacion, pirdlisis, ruptura y
escision. Puesto que el principal objetivo de la ruptura es la reduccion del tamaino
de las moléculas de hidrocarburo, la principal reaccion implica la rotura de
enlaces carbono-carbono.

Hay tres tipos principales de desintegracion: pir6lisis, desintegracion catalitica
e hidrolisis.

Pirolisis. Desarrollada durante la primera parte del siglo XX, la pirdlisis (o
desintegracion térmica) fue el primero de los procesos de desintegracion
importantes. Muchas veces sustituida por desintegracion catalitica de fluidos, para
incrementar la produccion de gasolina y mejorar su calidad, la pirdlisis se emplea
principalmente en operaciones de coquificacion y reducciéon de viscosidad.
Ambos procesos se aplican para convertir residuos no destilables en productos
mas valiosos.

Desintegracion catalitica en lecho fluido (FCC). Introducida durante la
segunda guerra mundial, la desintegracion catalitica en lecho fluido desplazo
progresivamente, en gran medida, a los anteriores procesos de pirolisis. En los
primeros procesos de desintegracion catalitica se empleaba un sistema de lecho
fijo.

Este sistema ha sido desplazado por unidades de desintegracion catalitica en
lecho fluido. La primera unidad comercial FCC se vendi6 en E.E.U.U en mayo de
1942, esta unidad fue mejorada tras la guerra [26].
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La desintegracion catalitica se emplea principalmente para fabricar gasolina,
olefinas e isobutano, por lo general, mediante descomposicion selectiva de
destilados pesados. Debido a que las reacciones de desintegracion son gobernadas
por catalizadores preparados especificamente, la gasolina producida contiene
proporciones sustanciales de hidrocarburos con alto indice de octano, como
compuestos aromaticos, parafinas arborescentes y olefinas. Debido a que la
reaccion de desintegracion ocurre de acuerdo con el mecanismo del ion carbonio,
hay cantidades relativamente pequenas de fragmentos mas ligeros que el Cs en los
productos. Este resultado contrasta con el de la descomposicion de hidrocarburos
en la pirdlisis por el mecanismo de radicales libres, en el cual se producen
cantidades relativamente grandes de fragmentos mas ligeros que el Cs.

Las sustancias empleadas como catalizadores en las wunidades de
desintegracion catalitica modernas, son generalmente de naturaleza cristalina y
algunas veces se denominan catalizadores zeoliticos, debido a que son silicatos
modificados de alumina hidratados. Estos catalizadores, introducidos a principios
de la década de 1960, tienen mayor estabilidad que los polvos, bolas, materia
extruida y perlas, de compuestos amorfos de silice y alimina o de arcillas
especialmente tratadas, que se usaban anteriormente.

En la actualidad, los catalizadores son disefiados de modo que se minimice la
emision de particulas a la atmoésfera. Esta tendencia ha afectado al disefio de las
unidades de craqueo, reduciendo la cantidad de catalizador que llega a los
ciclones.

Los catalizadores empleados en unidades de fluido son microesferas secas en
aerosol. El tamafio promedio de las particulas de catalizador en equilibrio en una
unidad de fluido es de 60 pm de diametro, donde un 10% nominal en peso de las
particulas tiene un tamafio menor de 40 pm y otro 10% mayor de 105 pm. La
circulacion dentro del sistema catalizador reduce gradualmente el tamafio de las
microesferas, debido a la formacion de finos que salen de la unidad en la corriente
de gas de combustion del regenerador. Por ello, se agrega catalizador nuevo para
reponer estas pérdidas. En muchas unidades, esta reposicién es cercana a la
econdmicamente Optima para mantener la actividad y selectividad del catalizador.

Como se muestra en la figura A4, una unidad de desintegracion catalitica
fluida comprende los siguientes dispositivos: reactor, regenerador, fraccionador
principal, ventilador o compresor, separador de catalizador gastado, equipo de
recuperacion de catalizador, que incluye a su vez, centrifugas en el interior de
reactor y regenador, tanque de sedimentacion de suspensiones, precipitador
electrostatico opcional, y unidad recuperadora de gas.
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Figura A4. Proceso de desintegracion catalitica fluida (adaptada del libro
“Tecnologia del Petroleo”. Douglas M, Considine P.E. Public Marcombo, 1977).
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La materia prima, junto con productos reutilizables de la seccién de
fraccionamiento, se mezcla con una corriente controlada de catalizador
regenerado caliente. La mezcla que resulta de aceite vaporizado y catalizador sube
por el tubo de elevacion a una velocidad tal, que las particulas de catalizador se
suspenden mas o menos dispersas en una fase diluida. Gran parte de la
desintegraciéon ocurre en el tubo de elevacion. Cuando los vapores de
hidrocarburo llegan al reactor, su velocidad lineal se reduce a tal grado, que la
mayor parte del catalizador se sedimenta hasta formar un lecho de fase densa,
cuya cantidad o peso puede controlarse mediante la valvula de la linea de
catalizador gastado que va al regenerador. El resto de la conversion deseada se
efectia conforme los vapores de hidrocarburo pasan por el lecho denso[25] .

Por encima del lecho denso en el reactor se encuentra otra fase diluida de
particulas finas de catalizador suspendidas, la mayoria de las cuales esta separada
de los vapores desintegrados, por una o mas etapas de centrifugacion en la parte
superior del recipiente del reactor. Las particulas separadas se regresan a la fase
densa a través de un pie de inmersion. Los vapores desintegrados, que llevan una
proporcion minima de finos de catalizador, pasan por el fraccionador principal,
donde se destilan para formar varios productos.

Los residuos de la columna contienen finos de catalizador que escaparon a la
recuperacion de las centrifugas. Por lo general, un producto se reprocesa en un
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lugar mas alto de la columna para lavar los finos de catalizador de los vapores que
entran y después, en la mayoria de los casos, para calentar por intercambio
térmico un liquido mas frio o para generar calor. Parte de los residuos de la
columna se envia a un tanque de sedimentacion, donde los finos de catalizador se
separan. Posteriormente se introducen al reactor los residuos, sedimentados y
concentrados.

El catalizador gastado, que es el lecho denso del reactor, desciende por
gravedad en un separador, en el cual los vapores de hidrocarburo son retirados
mediante flujo a contracorriente del gas. El catalizador separado desciende por
una valvula de control al regenerador, en el cual se quema lo depositado en el
catalizador. Un compresor centrifugo introduce aire. El carbono residual del
catalizador regenerado es aproximadamente del 0,2% en peso del catalizador.

Parte del catalizador gastado como se ha indicado es regenerado y vuelve a
introducirse en el proceso de craqueo, el catalizador residual no utilizado se
almacena en vertederos por lo que su utilizacion en la industria de la construccion
seria una buena solucion para evitar problemas de almacenamiento.

Hidrélisis. Este proceso difiere de la desintegracion catalitica en que emplea
diferente catalizador y un ambiente de hidrogeno a presiones totales de entre 800
y 2500 psi. Debido a que la acumulacion de un deposito carboniceo sobre el
catalizador es extremadamente lenta, los periodos de proceso en linea varian de
algunas semanas a un afio o mas. En algunos casos, la necesidad de quemar la
materia depositada en el catalizador no es la causa principal de la detencion del
proceso.

Generalmente, en los procesos de hidrdlisis se puede utilizar una gama mas
amplia de materias primas que en la desintegracion catalitica. Entre éstas se
incluyen no sélo destilados pesados, sino también sustancias extraidas por medio
de solventes de productos residuales, que contienen varias partes por millon de
complejos organometalicos.

Segun datos consultados se estarian consumiendo sobre 1.100 toneladas de
catalizador por dia en el mundo entero, a lo largo de las 200 unidades de craqueo
repartidas por todo el mundo [27].
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4. Investigaciones del catalizador de craqueo catalitico en Ingenieria Civil.

La primera referencia de la que se tiene conocimiento sobre el catalizador
usado de craqueo catalitico esta relacionada con su utilizacioén en el campo de la
ceramica: Escardino y colaboradores utilizaron el catalizador como sustituto del
caolin en la realizacion de fritas [28]. Las fritas deben poseer unas caracteristicas
estéticas y técnicas definidas como son una blancura, brillo, microdureza,
resistencia a la abrasion, resistencia quimica, etc. En este estudio se demostrd que
el catalizador era un perfecto sustituto del caolin, dando similares resultados que
este ultimo, tanto a nivel de pruebas en el laboratorio como a nivel industrial.

Respecto al campo de la Ingenieria Civil varios son los grupos de
investigacion a nivel mundial que realizan estudios sobre el residuo de catalizador
de craqueo catalitico, a partir de ahora se denominara a dicho residuo como
catalizador o FCC. A continuacion, se detalla a grandes rasgos las lineas de
investigacion principales que desarrollan dichos grupos.

> GRUPO DE INVESTIGACION DE B. PACEWSKA

El grupo de investigacion de B.Pacewska y colaboradores pertenecientes al
Instituto de Quimica, Plock Branch de la Universidad Politécnica de Warsaw-
Polonia ha realizado estudios en morteros y en hormigones con sustitucion de
parte del cemento o arido por el catalizador. A continuacién y por orden
cronoldgico se indican los estudios que dicho grupo de investigacion ha publicado
sobre este producto.

Afio 1998.

Titulo del articulo:”Use of spent catalyst from catalytic cracking in fluidized
bed as a new concrete additive” [29].

Autores: B. Pacewska, 1. Wilinska and M. Bukowska.
Revista: Thermochimica Acta

En este articulo se comparaba la fijacion de cal de varias puzolanas en pastas
de cemento. Las puzolanas utilizadas fueron el catalizador de craqueo catalitico,
el humo de silice y las cenizas volantes. También se estudio el tiempo de fraguado
de estas pastas. Adicionalmente realizaron un estudio de resistencias mecanicas en
pastas. En este estudio prepararon pastas con una relacion a/c=0,5 y el porcentaje
de sustitucion de cemento por puzolana fue de un 25%.
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Se comprobd que el tiempo de fraguado se veia acelerado por la presencia de
las puzolanas; asi la pasta con catalizador fraguaba a las 4,5 horas después de su
mezcla. En las pastas con ceniza volante y humo de silice esta edad de fraguado se
fija en 7 horas.

Por termogravimetria estudiaron el porcentaje de cal fijada por cada una de las
puzolanas, llegando a la conclusion que a los 28 dias de curado, el porcentaje de
fijacion de cal para el humo de silice y para el catalizador era muy similar y
superior al conseguido por la ceniza volante.

En cuanto a las resistencias mecanicas de pastas, el catalizador (KFKK)
mostraba mejoras de resistencias a partir de los 7 dias de curado, exhibiendo las
mejores resistencias de todas las pastas estudiadas. A los 28 dias de curado la
pasta que contenia al catalizador obtenia casi el doble de resistencia a compresion
que la pasta control. Ademas, las pastas que contenian CV mejoraban a los 28 dias
de curado y las de HS no conseguian tan buenos resultados como se esperaba para
este tipo de puzolana, tal vez por la mala compactacion de las pastas que lo
contenian. A continuacion en la figura A5 se muestra el grafico de resistencias
mecanicas que obtuvieron.

60.0
50.0 1
400 + -—

30.0

strength in MPa

200

10.0

0.0

no 25% of 25% of 255% of
additions ashes microsilica KFKK

7th day of hydration - bending strength

B 28-th day of hydration - bending strength

I 7th day of hydration - compressive strength
B3 28-th day of hydration - compressive strength

Figura AS. Resistencias de pastas de cemento (adaptada del articulo “Use of
spent catalyst from catalytic cracking in fluidized bed as a new concrete
additive”. B.Pacewska, I Wilinska, M. Bukowska. Thermochimica Acta, 1998).
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Ano 2000.

Titulo del articulo: “Hydration of cement slurry in the presence of spent
cracking catalyst” [30].

Autores: B. Pacewska, I. Wilinska and M. Bukowska.
Revista: Journal of Thermal Analysis and Calorimetry.

El articulo estudiaba la influencia del porcentaje de sustitucion del catalizador
por cemento. Ensayaban como porcentajes de sustitucion el 0, 5, 10, 15, 20 y
25%, y seguian la evolucion de las pastas por medio de analisis termogravimétrico
y de medidas por calorimetria.

En una primera parte del articulo estudiaban las propiedades del material
original; asi concluian que el catalizador utilizado se componia principalmente de
Si0; y Al,O3, que la mayoria de sus particulas estan en el intervalo 0-20 um y con
un tamafio maximo de 150 pm, su didmetro medio es de 21 pm.

Los estudios termogravimétricos del material original mostraban que tiene una
alta estabilidad térmica, y que presenta una pequefia pérdida de apenas un 3% de
masa, debido principalmente a la pérdida de masa a temperaturas inferiores a los
300°C. También existe una pequefia pérdida por encima de 500°C, debida a la
combustion de los compuestos organicos, que pueden quedar en las particulas del
catalizador.

Por DRX encontraron que el catalizador es similar al patron de una zeolita
cuya formula més probable es Nag(AlO;)9(Si0,);5.27H,0, con cierto caracter
amorfo.

Por ultimo, por estudios de IR, mostraron que el catalizador posee varias
bandas. Una de gran intensidad en la region 1300-950 cm™ con un maximo sobre
los 1055 cm ™', probablemente debida a las vibraciones de valencia de los enlaces
O-Si(Al)-O. Bandas menos intensas se observan entre 850-700 cm’
(probablemente debido a las vibraciones simétricas de valencia Si-O), a 1700-
1550 con un méaximo sobre los 1610 cm™ (vibraciones de deformacién de las
moléculas de agua), y a 1500-1350 cm™ con un hombro sobre 1410 cm™. Otra
banda intensa dentro de los 3700-3100 cm™ con un méximo sobre los 3440 cm™
puede deberse a la presencia de agua. Una banda no muy definida se observa
sobre la region de 700-400 cm™, caracteristica de estructuras zeoliticas.
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Del estudio calorimétrico se muestra como la adicion del catalizador, aumenta
el calor de hidratacion, dentro de las 2 horas iniciales del comienzo de la
hidratacion.

Concluyeron que la presencia del catalizador (FBCC) aceleraba la formacion
de etringita y el consumo de yeso en el sistema, y esto nos llevaria a una mayor
hidratacion de los aluminatos, si se incrementa la cantidad de catalizador en la
mezcla. La adicion de un 5% generaba una curva calorimétrica muy similar al
control. Una pequefia adicion de catalizador entre el 5-10% actuaba como
sustituto del cemento y como acelerador del sistema. Para adiciones superiores de
catalizador, de mas de un 10%, se observa que el calor liberado después de 72
horas disminuia, probablemente porque se formaban menores cantidades de fase
CSH. En la figura A6 se muestran las curvas de la evolucion del calor liberado
que obtuvieron.

W kfkgth
e
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0.0

0 5 10 15 20

Timefh
Heat evolution rates of cement slurries { — control shumry; + — 3% of FBCOC;

*¥— 104 of FBCC; O— 20 of FBCC; « — 253% of FBCC)

Figura A6. Curvas del calor de hidratacion liberado (adaptada del articulo
“Hydration of cement slurry in the presence of spent cracking catalyst”.
B.Pacewska, I Wilinska, M. Bukowska. Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry, 2000).

Del estudio termogravimétrico concluyeron que a medida que aumentaba la
cantidad de catalizador, la cantidad de portlandita disminuia, lo que demuestra la
actuacion como puzolana de este residuo.
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Titulo del articulo: “Thermal analysis in studies of technological waste
materials to be subjected to thermal treatment” [31].

Autores: B. Pacewska, A. Klepanska, P. Stefaniak and D. Szychowski.
Revista: Journal of Thermal Analysis and Calorimetry.

En este articulo estudiaron el tratamiento térmico al que se pueden someter
cinco materiales residuales relacionados con la industria petroquimica. Conocer
las propiedades del tratamiento térmico de las cenizas es importante para el
proceso destruccion de estos materiales. Escogieron como materiales a un residuo
1 que era el precipitado de una cubeta, el residuo 2 que era el deposito solido de
los tanques de fuel, el residuo 3 que era el catalizador de craqueo gastado, el
residuo 4 que era el precipitado de las centrifugas de sedimentacion, y por tltimo,
el residuo 5 que era un material residual polimérico. A todos ellos se les sometio a
un programa de descomposicion térmica que contemplaba el estudio de las curvas
TG, DTG y DTA.

Como conclusion del estudio se resaltaba la importancia de conocer las
transformaciones que le ocurren a los distintos materiales, para conocer los
parametros de temperatura, tiempo, composicion de la atmosfera gaseosa, a fin de
obtener las cenizas, con las condiciones requeridas para su destrucciéon o
almacenamiento.

Titulo del articulo: “Studies of thermal transformations of petrochemical
wastes for obtaining mineral- carbon sorbents”[32].

Autores: B. Pacewska, D. Szychowski, A. Klepanska and P. Stefaniak.
Revista: Journal of Thermal Analysis and Calorimetry.

En la misma linea de investigacion que el articulo anterior, los autores
estudiaron la posibilidad de utilizar el residuo de craqueo catalitico, para obtener
sorbentes mineral-carbon. La cantidad y la homogeneidad de la distribucion del
carbon formado, en la descomposicion de la materia organica en la superficie de
la matriz mineral, asi como la estructura porosa de los sorbentes obtenidos
depende en gran medida, de las condiciones de calcinacion del residuo. El
objetivo de este estudio fue la obtencion de dichas condiciones Optimas, y se
concluia que si es posible utilizar el catalizador como sorbente.
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Titulo del articulo: “Influence of some aggressive media on corrosion
resistance of mortars with spent cracking catalyst” [33].

Autores: B. Pacewska, M. Bukowska and 1. Wilinska
Revista: Journal of Thermal Analysis and Calorimetry.

En este articulo realizaron morteros con sustitucion de cemento por 10 y 20%
de catalizador; guardaron las muestras 28 dias en agua y posteriormente las
sometieron a un ataque quimico en un medio con sulfatos y otro con cloruros
durante 2 meses. Después de este tiempo estudiaron sus resistencias a
flexotraccion y a compresion. También realizaron estudios de termogravimetria,
IR, absorcion capilar, capacidad de combinar con metales pesados, y cambios en
masa y densidad aparente.

En medios sulfatados, se producen en los morteros toda una serie de
reacciones quimicas, que llevan a la formacion de etringita y yeso en distintas
proporciones, dependiendo de la concentracién de iones sulfato. Ademas, en
algunos casos se produce la descomposicion de la fase CSH.

En el caso de hormigones reforzados el problema de mayor importancia es la
susceptibilidad del hormigén a la accion de los cloruros, los cuales pueden
despasivar el acero. El mayor problema de este ataque consiste en la formacion de
nuevas fases con el hidroxido célcico y el grave descenso en el pH de la mezcla.

Realizaron morteros 4*4*16 cm con una relacion agua/binder de 0,5. Las
conclusiones del estudio fueron que el catalizador de craqueo catalitico utilizado
en proporciones altas, como es un 20%, era una puzolana muy activa que
aumentaba la impermeabilidad al agua. Para tiempos cortos de curado, los
morteros fabricados con catalizador, inmersos en agua y en medios sulfatados y
con cloruros exhibian lixiviacion de agua, particularmente en el medio con
cloruros. La presencia de los sulfatos inhibia el lixiviado de la portlandita. Por
ultimo concluyeron que, para los tiempos de contacto estudiados y las
concentraciones escogidas de cloruros y sulfatos, los efectos de la presencia de
cloruros y sulfatos son similares, observando un descenso en la resistencia a
compresion y un pequefio aumento en la resistencia a flexotraccion. Los morteros
que contenian al catalizador en un porcentaje de un 20% respecto al peso de
cemento, practicamente no se veian afectados por los medios agresivos.
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Afio 2002

Titulo del articulo: “Modification of the properties of concrete by a new
pozzolan. A waste catalyst from the catalytic process in a fluidized bed”[34].

Autores: B. Pacewska, M. Bukowska, 1. Wilinska, M. Swat.
Revista: Cement and Concrete Research

En este articulo realizaron estudios en pastas, morteros y hormigones de
cemento, que contenian distintos porcentajes de sustitucion de cemento por el
catalizador; para el caso de las pastas y los morteros, y cuando se fabricaron
hormigones se introdujo el catalizador pero como sustituto de la fraccion arena en
los éridos.

También hacia distinciéon entre dos fracciones distintas de catalizador, el
FBCC D que se trataba de un material fino recogido de los electroprecipitadores,
y el FBCC G que se trataba de un material mas grueso recogido de material
catalitico que ha perdido parte de sus propiedades. Realizaron ensayos en pastas,
morteros y hormigones.

Las pastas se prepararon con una relacion agua/binder de 0,5 y se utilizo el
FBCC D en porcentajes de 5, 10, 15, 20 y 25%. Realizaron probetas de 4*4*16
cm, que después de las 24 horas iniciales de curado desmoldaron y curaron en
agua durante tres meses.

Realizaron morteros con los porcentajes anteriormente mostrados y un
mortero sin incorporacion de catalizador para tener el dato del mortero control, y
en algunos de los casos realizaron moldes cilindricos con acero embebido para
poder realizar estudios de corrosion.

Por ultimo, prepararon hormigones con sustitucion de arido, tanto del FBCC D
como del FBCC G.

Las conclusiones principales del estudio fueron varias. Una de ellas indicaba
que el tamafo de particula del catalizador era un parametro importante. Asi, se
obtenian mejores resistencias mecanicas y fijaciones de cal para el FBCC D, no
obstante el FBCC G actuaba como un buen filler para hormigones. A
continuacion en la figura A7 se muestra la grafica donde se representan las
resistencias de los hormigones preparados, tanto con el FBCC D como con el
FBCC G.
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Figura A7. Resistencias de los hormigones que contienen catalizador para los 3,
28 y 90 dias de curado (adaptada del articulo “Modification of the properties of
concrete by a new pozzolan. A waste catalyst from the catalytic process in a
fluidized bed”. B. Pacewska, M. Bukowska, I Wilinska, M. Swat. Cement and
Concrete Research, 2002).

El FBCC mejoraba la microestructura del hormigon que lo contenia, haciendo
de ella una estructura mas compacta, aumenta la densidad, reduce la absorcion de

agua y mejora la resistencia a los ciclos hielo-deshielo. Ademas no empeora la
pasivacion del acero.

Titulo del articulo: “Effect of waste aluminosilicate material on cement
hydration and properties of cement mortars” [35].

Autores: B. Pacewska, M. Bukowska, I. Wilinska, W. Nocun-Wczelik.
Revista: Cement and Concrete Research

Siguiendo con las pruebas de como afecta el tamano de particula del
catalizador, el siguiente articulo publicado en este afio, estudiaba el efecto del
catalizador, en la hidratacion y las propiedades de los morteros de cemento. En
una primera parte del articulo mostraba los difractogramas y los espectros de IR
del FBCC D y el FBCC G, no encontrandose diferencias entre ambos materiales,
desde el punto de vista de estas dos técnicas. La unica diferencia era su tamafio de
particula, el FBCC D tenia un didmetro medio de 34 um y el FBCC G de 76 um.
En la figura A8 se muestra la distribucion del tamano de particula, asi como su
didmetro medio.
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Figura A8. Distribucién del tamafio de particula del FBCC D y FBCC G
(adaptada del articulo “Effect of waste aluminosilicate material on cement
hydration and properties of cement mortars”. B. Pacewska, M. Bukowska, I
Wilinska, W. Nocun-Wczelik. Cement and Concrete Research, 2002).

De los estudios de calorimetria, concluian para las pastas con FBCC D, que si
el porcentaje de sustitucion estaba entre el 5-10 % el proceso de hidratacion se
aceleraba, en cambio para porcentajes superiores al 10 % lo que se observa es que
el calor liberado disminuia. En el caso de las muestras con FBCC G en las curvas
aparecian picos menos intensos, a medida que aumentaba el porcentaje de
sustitucion, el calor de hidratacion era inferior al de la pasta control.

Los datos de termogravimetria indicaban que el material fino fijaba mas cal
que el grueso, y también que el pico que aparecia sobre 200°C, y que correspondia
a la pérdida del agua de los aluminosilicatos célcicos hidratados estaba mas
desarrollado, en las pastas con catalizador que en la pasta control. En la figura A9
se constata lo anteriormente indicado.

El estudio de resistencias mecanicas llegaba a las mismas conclusiones que en
anteriores articulos, es decir, que el catalizador mejora resistencias. En este caso
se usaron plastificantes para conseguir trabajabilidades similares al control.

Los morteros con FBCC D mostraron un menor didmetro medio de poro y una
mayor superficie especifica respecto al material de referencia, independientemente
de que se usara como sustituto de cemento o como sustituto de arido.
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Figura A9. Curvas TG y DTG para las pastas después de 3 dias (a), 7 dias (b) y 28
dias (c) de hidratacion (adaptada del articulo “Effect of waste aluminosilicate material

on cement hydration and properties of cement mortars”. B. Pacewska, M. Bukowska,
I Wilinska, W. Nocun-Wczelik. Cement and Concrete Research, 2002).

Ao 2003.

Titulo del articulo: “Corrosion resistance of cement mortars containing
spent catalyst of fluidized bed cracking (FBCC) as an additive™ [36].

Autores: B. Pacewska, M. Bukowska and 1. Wilinska.

Revista: Journal of Thermal Analysis and Calorimetry

En este afio articulo se vuelve a tratar temas de durabilidad, concretamente
estudiaron la durabilidad en un medio sulfatado y en un medio con cloruros.
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Realizaron morteros estandar con sustituciones de un 10-20% de cemento por
FBCC y después de 28 dias de curado, sumergieron las probetas en una disolucion
con Na,;SOy y en otra disolucion con NaCl y MgCl,. El tiempo que permanecieron
las muestras en los distintos ambientes agresivos fue de 8 meses.

Las muestras que extrajeron para estudios de TG e IR las escogieron de la
capa superficial y del centro del mortero para poder comparar las distintas zonas.
La composicion de las capas superficiales de los morteros fue determinada por
DRX.

Las curvas TG en las capas superficiales, de las muestras guardadas en el
medio sulfatado eran muy similares a las que permanecieron en agua. Existian
pequenias diferencias, a temperaturas inferiores a 170°C, encontrando un
incremento en la pérdida de masa, particularmente para pastas con 20% de
catalizador, probablemente debido a la accién de los iones sulfato de los
componentes de la pasta y a la formacion de yeso y etringita.

En las muestras guardadas en el medio con cloruros detectaron una pequefia
disminucién en la intensidad del pico de descomposicion de la portlandita; este
efecto lo explicaron como una posible lixiviacion de la portlandita de la superficie
o como su pérdida debido a su participacion en la formaciéon de la sal de Friedel.
La aparicion de picos sobre los 325-400°C podian deberse precisamente a la
descomposicion de dicha sal de Friedel.

Las conclusiones finales del estudio de termogravimetria fueron que el medio
con cloruros era el medio mdas agresivo, responsable de la lixiviacion de la
portlandita y a la formacion de la sal de Friedel. El medio sulfatado proporcion6
unicamente una pequefia pérdida de portlandita en la superficie de los morteros,
debida a la reaccion de formacién de yeso.

Por DRX estudiaron las fases cristalinas presentes en el mortero, entre ellas se
encontraban los silicatos calcicos, calcita, portlandita, carboaluminatos célcicos y
halita. No se encontraron ni yeso ni etringita en las muestras guardadas en el
medio sulfatado, pero halita si que encontraron en las muestras expuestas al medio
con cloruros.

Almacenados bajo agua, los morteros con un 20% de catalizador
incrementaban el volumen total de poros con un simultdneo crecimiento de la
superficie especifica, como resultado de que el contenido de poros con didmetro
inferior a 0,02 um aumentaba en un 20%.
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Debido a la acciéon del sulfato sodico en disolucion, encontraron que
generalmente los morteros guardados en esta disolucion eran mas impermeables
que los guardados en agua. El efecto se debe a la disminucion del volumen total
de poros (en morteros sin adiciéon mineral) o debido al aumento del contenido de
poros finos (en el caso de morteros con un 20% de catalizador).

El andlisis de los datos obtenidos les llevo a concluir que la adicién de una
puzolana como el catalizador, con un didmetro medio de particula de 21 um,
producia un incremento de la superficie especifica y un incremento del porcentaje
de poros finos formados, debido al deposito de una cantidad adicional de C-S-H y
de aluminatos calcicos hidratados en los poros mas gruesos. Les era posible
afirmar que la reduccion en el contenido de cemento estaba sobradamente
compensada por la presencia del catalizador.

En cuanto a las resistencias mecanicas de los morteros, sometidos al medio
sulfatado, se observaba un ligero aumento en su resistencia respecto al control,
mientras que la accion de los cloruros hacia que se redujera considerablemente la
resistencia a compresion. El 20% de adicion de catalizador tenia un efecto
favorable en la resistencia a compresion para los dos medios agresivos. Los datos
obtenidos de resistencia a flexotraccion y a compresidn se muestran a
continuacion en las tablas A2 e A3.

B months in
FBCC/mass™ 28 days inwater ]
water sulphate brine
0 6.52+1.01 8.87+0.23 8.70H).78 6.90+0.56
10 6.96+1.52 8.61+0.53 10.340.43 10.620.50
20 6.934).70 8.88+0.47 Q.97H).50 102+0.91

Tabla A2. Resistencia a flexotraccion (MPa) (adaptada del articulo “Corrosion
resistanse of cement mortars containing spent catalyst of fluidized bed cracking
(FBCC as an additive”. B. Pacewska, M. Bukowska, 1. Wilinska. Journal of thermal
Analysis and Calorimetry, 2003).
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S & months in
‘—‘U“l:nlfl’f;'lil-“'-“'q"" 28 days in water water sulphate brine
0 39.3+1.25 53.782.7 55.5+2.1 30.64£2.9
10 30.1+4.98 50.9+4.6 53.3£23 24.4£2.6
20 3844343 47.042.4 543428 41.7£2 4

Tabla A3. Resistencia a compresion (MPa) (adaptada del articulo “Corrosion
resistanse of cement mortars containing spent catalyst of fluidized bed cracking
(FBCC as an additive”. B. Pacewska, M. Bukowska, I. Wilinska. Journal of thermal
Analysis and Calorimetry, 2003).

Afio 2004.

Titulo del articulo: “An attempt to improve the pozzolanic activity of waste
aluminosilicate catalyst* [37].

Autores: B. Pacewska, M. Bukowska, 1. Wilinska, G. Blonkowski and W.
Nocun-Wczelik.

Revista: Journal of Thermal Analysis and Calorimetry

En este primer articulo publicado en el 2004, estudiaron las ventajas que
puede conllevar la molienda del catalizador de craqueo catalitico. Comprobaron
que una mayor finura se traduce en una mayor superficie especifica, y por lo tanto
la reaccion entre la portlandita y la puzolana se ve favorecida.

Realizaron una molienda de 60 minutos sobre el catalizador original (FBCC
G) en un molino de bolas, y prepararon morteros con una relaciéon agua/binder de
0,5 y un porcentaje de sustituciéon de un 25% de cemento por el catalizador
original y el molido. También realizaron pastas con sustituciones de 0, 10, 20 y
30% de cemento para estudiar su evolucion por termogravimetria y por
calorimetria.

Por termogravimetria demostraron como las pastas con el catalizador molido
(FBCC G (60)) presentaban menor cantidad de hidréxido célcico respecto al
control, lo que estaba indicando que la fijacién de cal era superior al catalizador
original. En la figura A10 se muestran los porcentajes de portlandita presente en
las pastas. También apreciaron la aparicion del pico de los aluminatos en las
pastas que contienen a la puzolana.
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Figura A10. Porcentaje de portlandita presente en las pastas de cemento
(adaptada del articulo “An attempt to improve the pozzolanic activity of waste
aluminosilicate catalyst”. B. Pacewska, M. Bukowska, 1. Wilinska, G.
Blonkowski, W. Nocun-Wczelik. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry,
2004)

Del estudio de la evolucion del calor de hidratacion, observaron que la
presencia del catalizador hacia que disminuyera el calor total. Las curvas de las
pastas con adicion tenian una liberacion de calor mas progresiva que la pasta
control. Ademas, en las pastas con el mayor porcentaje de sustituciéon de cemento
aparecia un tercer pico, que se atribuia a la formacion de los aluminatos. Esto era
mas patente en las pastas con el catalizador molido.

La disminucion del calor de hidratacion respecto a la pasta control era mas
acusada en el caso de las pastas con el catalizador original, mientras que la
reduccion en las pastas con el catalizador molido era mucho menos acusada. Los
cambios no eran proporcionales, las diferencias después de las 72 horas de curado
apenas eran apreciables para el catalizador molido, lo que podria ser atribuido a la
reaccion puzolanica. Una vez mas, se probaba que el catalizador molido tenia una
mayor actividad puzolanica.

El catalizador afiadido en un 25% caus6 una disminucion en la resistencia a
compresion, si bien este descenso era mucho mdas acusado para el catalizador
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original. En ambos casos, el indice de actividad puzolanica era mayor que el
limite recomendado por un instituto polaco de la construccion.

Como conclusion final apuntan a que la molienda era un excelente método
para activar el residuo de catalizador de craqueo catalitico original.

Titulo del articulo: “Influence of spent catalyst used for catalytic cracking in
a fluidized bed on sulphate corrosion of cement mortars I: Na,SO,
medium”’[38].

Autores: M. Bukowska, B. Pacewska, 1. Wilinska.
Revista: Cement and Concrete Research.

Este ultimo articulo que tenemos como referencia de este grupo de
investigacion, trata otra vez el problema de la durabilidad. Las observaciones del
estudio les llevaron a concluir que la extension de la corrosion inorganica a los
morteros fabricados dependia principalmente de la concentracion de la disolucion
agresiva y del grado de compacidad del mortero.

Realizaron morteros sustituyendo cemento por catalizador 6 sustituyendo
arido por catalizador. Prepararon dos tipos de morteros, para pruebas de
resistencias mecanicas con dimensiones 40*40*160 mm y para las pruebas de
variacion de longitud, con dimensiones 20*20*160 mm.

Después de 28 dias de curado, los morteros fueron sumergidos en agua y en
dos disoluciones distintas de Na,SO4 durante 3 meses. Algunos de los morteros se
guardaron durante diez meses en agua y en la disolucion menos concentrada de
sulfato para comparar a tiempos mas largos las variaciones de longitud que se
detectaban.

Las observaciones visuales de los morteros, les llevd a concluir que en los
morteros fuertemente compactados, inicamente se veia una pequeia degradacion
en las esquinas del mortero con un 20% de catalizador y guardado en la disolucion
de sulfato mas concentrada

En el caso de los morteros menos compactos, los dafios eran mayores que en
el caso de los morteros mas compactos y se veian afectados tanto el mortero con
un 20% de sustitucion de cemento como el del 10%, estos dafos se pueden
apreciar en la figura All. En contraste, las muestras de los morteros que
contenian el catalizador como sustituto del arido no presentaban ninguna
evidencia de desintegracion.

30



INTRODUCCION

0% FBCC i

Figura All. Morteros ligeramente compactados, sumergidos tres meses en
disolucion sulfatada (adaptada del articulo “Influence of spent catalyst used for
catalityc cracking in a fluidized bed on sulphate corrosion of cement mortars I:
Na2SO4 medium”. M. Bukowska, B. Pacewska, 1. Wilinska. Cement and
Concrete Research, 2004).

Realizaron ensayos con fenoftaleina de las muestras ensayadas a compresion.
Los morteros expuestos a la disolucion de sulfato méas concentrada, presentaban
una alcalinidad muy baja, con pH inferior a 8§ en la capa superficial. En la
disolucion menos concentrada, esto sucedia a los 10 meses de curado. Explicaban
que en los morteros guardados en la disolucién mas concentrada y en los casos de
morteros con catalizador sustituido por parte de cemento, esta pérdida de
alcalinidad se debia al agotamiento de la portlandita, acompanado de
descomposicion de la fase C-S-H.

En la disolucién menos concentrada, la difusion del Ca*" estaba acompafiada
de la reaccion del sulfato con el Ca(OH),, y los productos de corrosiéon no
culminaban en una destruccion visible del mortero.

La mayor pérdida de alcalinidad en los morteros con sustitucién de cemento
por FCC se daba por varias razones, entre las que se encuentran, una menor
cantidad de cemento en el mortero, en el consumo de la portlandita por parte de la

31



INTRODUCCION

reaccion puzolanica, en la descomposicion de la fase C-S-H, como resultado de la
violacion del equilibrio en el sistema Ca(OH),-CSH, asi como el deposito de
productos de corrosion en los poros de los morteros.

Los morteros fuertemente compactados sufrian menos el proceso de corrosion,
debido a la difusion limitada de los agentes agresivos.

Del estudio de la porosidad y de los cambios de masa, llegaron a la conclusioén
que los morteros que utilizaban al catalizador como sustituto del cemento y se
guardaban en la disolucion mas concentrada, el principal proceso de corrosion
consistia en la descomposicion de la fase CSH debido a la accion lixiviadora del
sulfato. En los morteros donde la sustitucion se daba en la fraccion arido, el
principal proceso de corrosioén era el deposito de productos de corrosion, que
reforzaban la estructura de los morteros.

En la disolucion sulfatada menos concentrada no existia la descomposicion de
la fase CSH.

Como resumen de esta parte del estudio indicaban que era preferible utilizar al
catalizador como sustituto de arido.

Del estudio de expansion de los morteros, encontraron que las mayores
expansiones se encontraban en morteros donde la estructura de poro en la
superficie se habia visto degradada, debido a la descomposicion de la fase C-S-H.
Pequetias expansiones se observaron en el resto de morteros, lo que mostraba que
la formacion de productos de corrosion en el material no tenia por qué llevar
asociado cambios sustanciales en las dimensiones.

En cuanto al estudio de resistencias mecénicas, encontraron que en el medio
sulfatado menos concentrado, el Unico mortero que conseguia incrementar la
resistencia a compresion respecto al control era el que sustituia un 20% de
catalizador por arido.

En el medio mas concentrado, la resistencia era similar o ligeramente inferior
a la de los morteros expuestos a la concentracion mas diluida.

La conclusién final del estudio indicaba que la corrosion depende mas de la
concentracion del medio agresivo que del tiempo de exposicion.
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> GRUPO DE INVESTIGACION DE KUNG-CHUNG SU

El grupo de investigacion de Kung-Chung Hsu y colaboradores, pertenecen al
Departamento de Quimica, de la Universidad Nacional de Taipei-Taiwan. Este
grupo de investigacion realiza articulos en colaboracién con el grupo de
investigacion de Nan Su y colaboradores, pertenecientes al Departamento de
Ingenieria de la Construccion de la Universidad Nacional de Ciencia y Tecnologia
de Yunlin-Taiwan. A continuacion y por orden cronoldgico se indican los estudios
que dicho grupo de investigacion ha publicado sobre el residuo del catalizador en
el campo de la ingenieria civil.

Ao 2000.

Titulo del articulo: “Reuse of waste catalysts from petrochemical industries
for cement substitution” [39].

Autores: Nan Su, Hung-Yuan Fang, Zong- Huei Chen, Fu-Shung Liu.
Revista: Cement and Concrete Research

Al igual que el grupo de investigacion de B. Pacewska y colaboradores, los
estudios se basan en dos fracciones distintas del residuo del catalizador de craqueo
catalitico. La denominacion utilizada es “Ecat”, que es la fraccién mas gruesa y
que se trata del catalizador denominado de equilibrio, y “Epcat”, que es el
catalizador que se recoge en los precipitadores electrostaticos y es mucho mas
fino que es el Ecat.

En una primera parte del articulo realizaron un estudio de las propiedades
basicas de los catalizadores. Asi, el andlisis quimico revelaba que estaban
constituidos basicamente por SiO, y Al,O3;, sumando entre estos dos oxidos el
90% y 75% del total del peso para el Ecat y EPcat, respectivamente.

El Epcat contiene un mayor porcentaje de SO; debido a que se recoge después
de pasar por la chimenea.

El didmetro medio del Ecat es de 68,52 um y el del EPcat es de 6,37 um, y por
difraccion de rayos X se encuentra que la estructura de ambos es muy similar a la
de la faujasita (NayO.Al,03.4,7S10,.xH,0). En la figura A12 se muestra la
distribucion granulométrica de los materiales utilizados.

Realizaron también un estudio de las caracteristicas del mortero fresco. Asi,
determinaron que a medida que aumentaba el porcentaje de sustitucion de
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cemento por catalizador disminuia la trabajabilidad, como consecuencia de la
absorcion de agua por parte de estos materiales.
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Figura A12. Distribucion granulométrica del Ecat y el Epcat (adaptada del
articulo “Reuse of waste catalysts from petrochemical industries for cement
substitution”. Nan Su, Hung-Yuan Fang, Zong- Huei Chen, Fu-Shung Liu.
Cement and Concrete Research, 2000)

La exudacion de los morteros con EPcat era inferior a los que contienen el
Ecat, como consecuencia de la mayor demanda de agua por parte de este residuo.

En cuanto al tiempo de fraguado encontraron que a mayor porcentaje de
sustitucion de catalizador, menor era el tiempo de fraguado.

El estudio del calor de hidratacion revel6d que la sustitucion de cemento por
catalizador conducia a un menor calor de hidratacion, excepto para el porcentaje
de sustitucion del 5% que era el de mayor calor de hidratacion.

En otra parte del estudio realizaron morteros con porcentajes de sustitucion de
cemento por catalizador, que oscilaban entre el 0-15%. Estudiaron tres relaciones
agua/cemento que fueron 0,42: 0.485 y 0.55.
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Para la relacion a/c de 0,55 encontraron que el Ecat en un porcentaje de
sustitucion del 5% era el Gnico mortero que conseguia resistencias similares o
ligeramente superiores (1-2 MPa) respecto del mortero control. Para esta misma
relacion a/c el EPcat, con los porcentajes del 5%, 10% y 15% mostraban un
promedio de resistencia de 3-4 MPa y 5-6 MPa superiores al control, tanto a
edades tempranas como para largos periodos.

Para la relacion a/c de 0,485, los morteros con sustitucion de un 5% de Ecat
obtenian mayor resistencia que el control después de 7 y 56 dias. Los morteros
con la sustitucion del 10% y 15% mostraban resistencias similares al control
después de 7 dias. Sin embargo, a 56 dias, presentaba resistencias de 9 MPa
superiores al control. El EPcat para esta relaciéon a/c aumentaba su resistencia
mecanica, a medida que aumenta la edad de curado y el porcentaje de sustitucion.

Por tultimo, para la relacion a/c de 0,42 el mortero con un 5% de sustitucion de
Ecat mostraba una resistencia 0,5 MPa superior a la del control, después de 7 y 56
dias de curado. Los morteros con 10% y 15% de sustitucion mostraban una
resistencia similar entre ellos e inferior a 5 MPa respecto al control, después de 7
y 56 dias. El EPcat en porcentajes de sustitucion del 5% y 10% mostraba una
resistencia entre 4 MPa y 2-3 MPa superior al control en edades tempranas y
periodos mas largos, respectivamente. Aunque el mortero con un 15% de
sustitucion mostraba una mayor resistencia a edades tempranas, su resistencia se
convertia en 4 MPa inferior para periodos de curado mas largos.

La conclusion final del estudio era que los morteros con sustituciones del
5-15% de cemento por EPcat presentaban mayores resistencias mecanicas que las
de los morteros con Ecat, debido a que el menor tamafo de particula del EPcat
mejoraba la matriz del mortero.

Ao 2001.

Titulo del articulo: “Reuse of spent catalyst as fine aggregate in cement
mortar” [40].

Autores: Nan Su, Zong- Huei Chen, Hung-Yuan Fang.
Revista: Cement and Concrete Composites.
En este articulo, la sustitucion del catalizador se realiza por el arido del

mortero. Los porcentajes de sustitucion fueron 5%, 10% y 15%, y las relaciones
a/c de 0,55; 0,485 y 0,42. Escogieron el Ecat para realizar el estudio.
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Las caracteristicas del mortero fresco fueron las mismas que las obtenidas en
el articulo anterior, es decir, a mayor porcentaje de sustitucion y menor relacion
agua/cemento, menor era la exudacion.

El estudio de resistencias mecanicas mostraba que para la relacion a/c de 0,55
con porcentajes de sustitucion del 5% y 10% se conseguian resistencias del 18% y
34% superiores al control después de los 7 dias de curado, 13-19% y 19-31%
superiores al control para los 28 dias y 56 dias de curado, respectivamente. Los
morteros con un 15% de sustitucidon mostraban menores resistencias en todo el
periodo estudiado, debido a que este alto porcentaje de sustitucion demandaba
demasiada agua, dando un mortero poco trabajable y con peor compactacion.

Los morteros con 5% de sustitucion (a/c=0,485) tenian resistencias 13%, 12%
y 19% superiores al control a los 7, 28 y 56 dias de curado, respectivamente. Los
morteros con 10% de sustitucion mostraban resistencias similares al control,
después de los 7 dias de curado. Sin embargo, después de 28 y 56 dias de curado,
las resistencias eran un 47% y 52% superiores al control. En este caso, el
porcentaje de sustitucion del 15% tampoco conseguia buenos resultados.

Para los morteros con relacion a/c de 0,42 los morteros con sustitucion de un
5% conseguian 8% y 7% de pérdida y de ganancia de resistencias respecto al
control, respectivamente, después de 7 y 56 dias de curado. Los morteros con 10%
y 15% de sustitucion mostraban un 28% y 64% de pérdida de resistencia respecto
al control, respectivamente, después de 28 dias de curado. Estos datos negativos
se debian a que con esta relacion la demanda de agua es mayor, y se produce una
peor compactacion.

En la figura A13, a modo de resumen de lo anteriormente expuesto, se
muestran los valores de resistencias mecdnicas que se obtuvieron para los
morteros con sus diferentes porcentajes de sustitucion y relaciones agua/ cemento.

La conclusion final del articulo indicaba que los morteros con 5% y 10% de
sustitucion y utilizando relaciones agua/cemento de 0,55 6 0,485, mostraban
mejores resistencias que el mortero control, debido a la actividad puzolanica que
presenta el catalizador. Y que el mortero con el 15% de sustitucion mostraba
peores resistencias debido a la mala compactacion de los morteros.

Apuntaban a futuras lineas de investigaciéon donde el catalizador podia ser
utilizado en hormigones de alta resistencia.
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(adaptada del articulo “Reuse of spent catalyst as fine aggregate in cement
mortar”. Nan Su, Zong- Huei Chen, Hung-Yuan Fang. Cement and Concrete
Composites, 2001).

Titulo

del articulo:”Qil cracking waste catalyst as an active pozzolanic

material for superplasticized mortars” [41].

Autores: Kung- Chung Hsu, Yun-Sheng Tseng, Fan-Feng Ku, Nan Su.

Revista: Cement and Concrete Research.

En este articulo utilizan el EPcat, para fabricar pastas con una relaciéon a/c de
0,485 y 0,8. También prepararon morteros que tenian una relacion a/c de 0,485 y
0,55 y unos porcentajes de sustitucion de cemento del 0, 5, 10, 15 y 30%. Estos
mismos porcentajes los escogieron también en las pastas. Estudiaron las
resistencias para los 3, 7 y 28 dias de curado.
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Para obtener trabajabilidades similares utilizaron un superplastificante con
base naftaleno. Los morteros con presencia del EPcat y relacion a/c de 0,55
obtenian mejores resistencias que el mortero control, para edades de curado de 28
dias. Para la relacion a/c de 0,485 el efecto puzoldnico del EPcat comenzaba ya a
observarse a los 7 dias de curado, obteniendo resultados muy similares, segun los
autores, a los alcanzados por el MK o el HS.

En otra parte del estudio median la variacion de la temperatura como método
para observar el efecto del EPcat en la hidratacion del cemento. Se observaban la
presencia de dos picos exotérmicos; la adiciéon del EPcat modificaba el perfil de
las curvas, especialmente la del segundo pico. El primer pico que sucedia antes de
la primera hora de fraguado lo atribuian a la hidratacion del C;A, mientras el
segundo pico que ocurria sobre las 6-7 horas de curado lo atribuian a la
hidratacion del CsS. Para las pastas con catalizador observaron que este segundo
pico aparecia antes, que para la pasta control, siendo la intensidad del pico mayor.
A medida que aumentaba el porcentaje de sustitucion, el segundo pico aparecia
antes y la intensidad aumentaba. Argumentaban que esto mismo sucedia también
para el MK y el HS.

El estudio de microscopia electronica mostraba los productos tipicos de la
hidratacion del cemento, si bien se apreciaba mas la presencia de etringita y a
edades mayores la fase monosulfoaluminato. En la figura A14 se muestran las
micrografias que obtuvieron para las distintas edades de curado.

a) Pasta control 3 dias de curado b) Pasta control 7 dias de curado
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lum 5

e) Pasta EPcat 7 dias de curado f) Pasta EPcat 28 dias de curado

Figura A14. Micrografias de las pastas control y con Epcat (adaptada del articulo
“QOil cracking waste catalyst as an active pozzolanic material for superplasticized
mortars”. Kung- Chung Hsu, Yun-Sheng Tseng, Fan-Feng Ku, Nan Su. Cement
and Concrete Research, 2001).

La conclusion final era que la utilizacion del EPcat mejoraba las propiedades
de los morteros que lo contenian.

Ao 2003.

Titulo del articulo: “The effect of waste oil-cracking catalyst on the
compressive strength of cement pastes and mortars™ [42].

Autores: Jung- Hsiu Wu, Wan-Lung Wu, Kung- Chung Hsu.
Revista: Cement and Concrete Research.
En este articulo vuelven a utilizar la fraccion mas fina del catalizador (EPcat)

y prepararon pastas y morteros con relaciones agua/binder de 0,2; 0,25 y 0,3, y
con sustituciones de catalizador del 0, 5, 10 y 15%.
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La trabajabilidad de las pastas y morteros resultd ser estar entre 130-150 mm
para las muestras con relacion a/b de 0,2 y 0,25; y sobre 160-180 mm, para la
muestras con relacion a/b de 0,3. Cuando aumentaba la cantidad de EPcat o
disminuia la relacion a/b, la cantidad de superplastificante utilizada era mayor.
También encontraron que a medida que aumentaba el porcentaje de EPcat el
tiempo de fraguado disminuia, excepto para la relacion a/b 0,2, donde aumentaba
y esto era debido a que al utilizar gran cantidad de superplastificante se retrasaban
los tiempos de fraguado.

En cuanto al estudio de resistencias a compresion de pastas y morteros
encontraron que las pastas que contenian al EPcat obtenian valores ligeramente
superiores a los obtenidos por el control. A medida que era mayor el porcentaje de
sustitucion aumentaba el valor de resistencia a compresion de la pasta.

El efecto del EPcat en las resistencias mecanicas de los morteros fue similar al
obtenido en pastas, sin embargo, la ganancia de resistencias en morteros parecia
que fuera mas significativa que en pastas. Parece comprobada la actuacion de las
puzolanas como microfillers que mejoran la interfase y como resultado aumentan
la resistencia.

Del analisis de las resistencias que obtuvieron en las pastas y en los morteros,
llegaron a la conclusion que el EPcat conseguia mejores resultados frente al
control en edades tempranas. Al observar los graficos que mostraban la ganancia
de resistencia llegaron a la conclusion que para la relacion a/b de 0,3 se alcanzaba
un maximo de ganancia de resistencias a los 7 dias y posteriormente decrecia.
Mencionaban que las adiciones de puzolana activas mejoraban las resistencias
mecanicas por dos motivos, el primero indicaba que esta mejora se debia a que se
conseguia hacer una pasta mas resistente, mientras que el segundo apuntaba a una
mejora en la interfase arido-pasta.

En la tabla A4 se muestran los datos de trabajabilidad y de las resistencias a
compresion para las pastas y morteros anteriormente comentadas.
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Workability and compressive strength of cementitiows somples

Maternial VB EpcatB SPYB Workability Compressive
(%) %)  {om) strengih (MPa)
3 days T days 2E days
Cement paste 0200 0 020 13-15 T4.0 749 23.3
5 Deh 153-15 T4.T L O R
1{s Ly 13-15 GEZ2 7.7 HH.9
15 250 13-15 55 [ T2.1
025y 0 mls 13-15 GloD 636 69R
5 02D 153-15 622 664 73.3
1{s Dn3p 13-15 TiA 754 T1.E
15 4D 13-15 723 TT & TR
D3in 0 nns 16-18 552 642 #2323
5 ol 16-18 396 651 BY.2
L mls 16-18 623 &6 6 BT T
15 02 16-18 [EN! TG #3.5
Muortar n2n 0 02 13-15 T T4.5 THE
5 e 153-15 759 ET9 919
1 Ly 13-15 T30 £3 4 i e
15 250 13-15 159 499 55.4
n2xs 0 mls 13-15 FE2 605 69,1
5 02 13-15 G392 673 TR 9
1 03 153-15 Tl6 790 #3.4
15 D4aD 153-15 T30 TR 923
n3in 0 s 16-18 468 3746 GRT
5 ol 1618 Gl9 6O TL9
1 s 16-18 G217 724 #4.4
15 02D 16-18 G539 759 9.4

Tabla A4.Trabajabilidades y resistencias a compresion de las pastas y morteros
(adaptada del articulo “The effect of waste oil-cracking catalyst on the
compressive strength of cement pastes and mortars”. Jung- Hsiu Wu, Wan-Lung
Wu, Kung- Chung Hsu. Cement and Concrete Research, 2003).

Una vez mas se llegaba a la conclusion que el catalizador era una puzolana
muy activa que mejora las resistencias tanto de pastas como de morteros.

Titulo del articulo: “Subproductos del fraccionamiento catalitico del
petroleo: caracteristicas, actividad puzolanica y su efecto en las propiedades
del mortero” [43].

Autores: Wan-Lung Wu, Jung- Hsiu Wu, Kung- Chung Hsu.

Revista: Cemento y hormigon.

Siguiendo la linea de los articulos anteriores, continuaban utilizando el EPcat
y preparaban pastas y morteros con una relacion a/b 0,3 y porcentajes de
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sustitucion del catalizador fueron del 0, 5, 10, 15 y 30%. Las edades de curado
que escogieron fueron 3,7 y 28 dias.

En una primera parte del articulo, se hacia una descripcion del EPcat,
indicando que el tamafo de particulas se encontraba en el intervalo entre 0,2-10
pm, con un tamafio medio de 1,8 um. La superficie especifica BET era de
473 m*/g y el peso especifico de 2,38. La microscopia electronica indicaba que
era un material con particulas de formas irregulares, en cuanto a su composicion
cristalina el difractograma indicaba la presencia de faujasita, cuarzo, caolinita y
mullita. También observaron la presencia de un pico correspondiente al yeso, lo
que indicaba la presencia de S en el EPcat.

Del estudio de fijacion de cal en pastas concluian que el EPcat mejoraba la
formacion de geles CSH por dos vias: (1) acelerando la hidratacion del cemento, y
(2) reaccionando puzolanicamente con la portlandita. También concluian que a
medida que aumentaba el porcentaje de sustitucion de EPcat aumentaba la fijacion
de cal.

En las resistencias a compresion se conseguian incrementos de resistencia del
orden de 32-41%, 21-32% y 13-32% a 3, 7 y 28 dias respectivamente. Atribuian
la significativa mejora de resistencias a compresion a dos factores: (1) las
particulas EPcat son muy finas y act@ian como filler entre los espacios existentes
entre los granos de cemento, y (2) este residuo muestra una importante actividad
puzolénica.

Afio 2004.

Titulo del articulo: “Spent FCC catalyst as a pozzolanic material for high-
performance mortars” [44].

Autores: Hsiu-Liang Chen, Yun-Sheng Tseng, Kung- Chung Hsu.

Revista: Cement and Concrete Composites.

En este articulo recuperan el estudio de las dos fracciones obtenidas del
catalizador, es decir, usaron el Ecat y el EPcat. También aparece la utilizacion del

humo de silice a modo de comparacion.

Realizaron pastas cal/puzolana con una relacion cal/puzolana 1:1 y una
relacion agua/binder de 0,8. Para el estudio de las resistencias mecanicas
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prepararon morteros con una relacion a/b de 0,42; 0,485 y 0,55, y unos
porcentajes de sustitucion del 0, 5, 10 y 15%.

La puzolana que mas plastificante necesitaba para obtener una trabajabilidad
dada era el EPcat.

Del estudio en pastas de cal se observd que el EPcat era la puzolana que
mayor porcentaje de cal fijaba, para las tres edades de curado estudiadas. A
continuacion en la figura A15 se muestran los porcentajes de portlandita presentes
en las pastas de cal hidratadas a las diferentes edades de curado.
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Figura A15. Porcentaje de portlandita en las pastas hidratadas a diferentes edades
de curado (a/ 0,5 cal+0,5 puzolana)=0,8) (adaptada del articulo “Spent FCC
catalyst as a pozzolanic material for high-performance mortars”. Hsiu-Liang
Chen, Yun-Sheng Tseng, Kung- Chung Hsu. Cement and Concrete Composites,
2004).

Los morteros con EPcat y HS fueron los morteros que mayores resistencias
obtuvieron. Normalmente, apuntan que la sustitucién de cemento por puzolanas
produce un efecto de dilucion y reduce las propiedades mecénicas de los morteros
y hormigones que lo contienen. Sin embargo, la resistencia a compresion de los
materiales puede verse incrementada si los materiales son lo suficientemente finos
para incrementar la hidratacion del cemento, favoreciendo la mayor formacion de
C-S-H. A periodos de curado cortos (3-7 dias), la resistencia se mejoraba para
porcentajes del 5%. A tiempos de curado de 28 dias, los morteros con 15% de
sustitucion eran los que mas mejoraban las resistencias.

Los morteros con EPcat obtuvieron resultados de resistencias ligeramente
superiores al control, por su parte el Ecat obtuvo peores resultados que el control
para edades anteriores a 28 dias de curado.
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Quedaba demostrado que el EPcat era comparable al HS, es decir, con las
mismas ventajas que este ultimo material, que estd considerado como una
puzolana muy activa.

Afo 2005.

Titulo del articulo: “The pozzolanic activity of a calcined waste FCC catalyst
and its effect on the compressive strength of cementitious materials” [45].

Autores: Yun-Sheng Tseng, Chen-Lin Huang Kung-Chung Hsu.
Revista: Cement and Concrete Research.

En este pasado afio han publicado la tltima referencia que se tiene sobre este
grupo de investigacion. En este articulo calcinaban el residuo del catalizador de
craqueo catalitico (Ecat) a diversas temperaturas para conseguir mejorar su
actividad puzolanica.

Las temperaturas que escogieron para calcinar el catalizador fueron de 450,
650, 750, 850, 1000 y 1100°C. Una vez calcinado, el catalizador era molido
durante dos horas en un molino de bolas hasta reducir su diametro a 3,2 um.
Prepararon pastas cal/catalizador en sus diversas temperaturas de calcinacién con
una relacion agua/ binder de 0,8 y una relacion cal/catalizador 9/1. Los morteros
fueron preparados con una relacion a/b de 0,42 y los porcentajes de sustitucion del
0y del 10%.

Del estudio del porcentaje de cal fijada, establecieron que la temperatura de
calcinacion de 650°C era la que presentaba una mayor actividad puzolanica.

Al analizar los resultados obtenidos en el estudio de resistencias concluyeron
que las resistencias iban aumentando a medida que aumentaba la temperatura de
calcinacién hasta alcanzar su maximo en 650°C, a partir de esta temperatura
disminuia progresivamente. Las razones que daban para que la calcinacién mejore
la actividad puzolanica era que se produce un cambio de mineralogia y un cambio
en las caracteristicas de la particula.

El Ecat sin tratar poseia como principal fase cristalina a la faujasita; cuando el
catalizador se calcinaba, la intensidad de las fases parecian cambiar gradualmente
a medida que aumentaba la temperatura. Para temperaturas inferiores a los
850°C, los catalizadores poseian fases cristalinas parecidas, pero con menores
intensidades que el catalizador sin tratar. Cuando la temperatura era superior a los
950°C, la fase cristalina cambiaba principalmente a mullita. A continuacion en la
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figura A16 se muestra los difractogramas que obtuvieron para el catalizador
calcinado a diversas temperaturas.
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Figura A16. Difracciones de las muestras calcinadas (adaptada del articulo “The
pozzolanic activity of a calcined waste FCC catalyst and its effect on the
compressive strength of cementitious materials. Yun-Sheng Tseng, Chen-Lin
Huang Kung-Chung Hsu. Cement and Concrete Research, 2005)

Al realizar morteros sin sustitucion, con sustitucion del catalizador calcinado a
650°C y calcinado y posteriormente molido, observaron que el mortero que mejor
resultados obtenia era el mortero que era calcinado y posteriormente molido. Es
decir, en ¢l se obtenian dos ventajas la calcinacion y la molienda.

En hormigones sucedia lo mismo que en los morteros, el hormigoén de mayor
resistencia a compresion era el que usaba al Ecat calcinado y posteriormente
molido durante dos horas.

Su conclusion final era que se mejoraba la actividad puzoléanica al calcinar el
catalizador de craqueo catalitico.
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> GRUPO DE INVESTIGACION GIQUIMA

Por ultimo, se revisan los trabajos realizados por el grupo de investigacion
GIQUIMA (Grupo de Investigaciéon en Quimica de los Materiales), actualmente
formando parte de ICITECH (Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigén).
Integrado dentro del Departamento de Ingenieria de la Construccion de la
Universidad Politécnica de Valencia- Espafia. Dicho grupo de investigacion
también llevan varios afos estudiando sobre el residuo del catalizador de craqueo
catalitico.

Aunque la primera referencia bibliografica publicada en una revista se
encuentra en el afno 1999, este grupo investiga sobre este residuo desde el ano
1995 cuando firmaron el convenio “Utilizacion del catalizador FCC usado en la
preparacion de cementos y hormigones” con la empresa BP Oil Espana.

Afio 1999.

Titulo del articulo: “Fluid catalytic cracking catalyst residue (FC3R). An
excellent mineral by-product for improving early-strength development of
cement mixtures” [46].

Autores: J. Pay4, J. Monz6, M.V. Borrachero.
Revista: Cement and Concrete Research.

En una primera parte del articulo se describia al material, se denominaba
FC3R al residuo del craqueo catalitico (Fluid Catalytic Craking Catalyst Residue),
el catalizador se componia de particulas esféricas cuyos fragmentos (de tamafio
entre 30 a 0,1 um) tenian morfologias irregulares. El peso especifico de este
material revelaba su alta porosidad y se trataba de un material que demanda agua,
hecho a tener en cuenta a la hora de mantener una buena trabajabilidad en los
morteros que lo contengan.

Para mejorar la reactividad del FC3R, las muestras se sometian a un proceso
de molienda de entre 5 y 120 minutos en un molino de bolas. Las particulas
esféricas y esferoidales originales se rompian y la finura aumentaba
espectacularmente.

Al realizar un estudio sobre la trabajabilidad de los morteros que contenian al
catalizador original y al molido durante 40 minutos, encontraron que la adicion
del residuo disminuia la trabajabilidad respecto al control. Si bien, no existian
muchas diferencias entre los morteros con el catalizador original de los que

46




INTRODUCCION

contenian el catalizador molido. Este problema de trabajabilidades se solucionaba
mediante la adiciéon de un superplastificante. En la figura A17 se encuentran
representados los valores de trabajabilidad para los morteros de cemento con
FC3R.

cement
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Figura Al7. Trabajabilidades de los morteros ensayados con FC3R original y
FC3R molido 40 minutos (adaptada del articulo “Fluid catalytic cracking catalyst
residue (FC3R). An excellent mineral by-product for improving early-strength
development of cement mixtures”. J. Paya, J. Monz6, M.V. Borrachero. Cement
and Concrete Research, 1999).

En el estudio de resistencias mecanicas estudiaron la influencia de varios
parametros como son la finura del FC3R, el tiempo de curado, la temperatura de
curado y el porcentaje de sustitucion de cemento.

Para analizar la influencia de la finura del FC3R, prepararon morteros con una
relacion a/c de 0,5, un porcentaje de sustitucion del 30% y la variable era el
tiempo de molienda que variaba entre los 5 y los 120 minutos de molienda. La
molienda mejoraba las propiedades mecanicas del mortero, pero parecia que la
resistencia a compresion no seguia aumentando de manera importante a partir de
los 20 minutos de molienda. En la figura A18 se muestran los datos de resistencia
a flexotraccion y a compresion de los morteros anteriormente citados. Quedaba asi
demostrado, que la molienda mejoraba la actividad puzolénica del material.
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Figura A18. Resistencias a flexotraccion y compresion para 28 dias de curado de
los morteros con FC3R a distintos tiempos de molienda (adaptada del articulo
“Fluid catalytic cracking catalyst residue (FC3R). An excellent mineral by-
product for improving early-strength development of cement mixtures”. J. Paya,
J. Monz6, M.V. Borrachero. Cement and Concrete Research, 1999)..

Los morteros preparados para analizar la influencia del tiempo y la
temperatura de curado se prepararon con el catalizador original y con el molido
durante 40 minutos. En este caso, el catalizador original siempre obtenia
resistencias mecanicas inferiores al control; fuera cual fuera su temperatura de
curado. En cambio, cuando se utiliza el catalizador molido a los 7 dias de curado
ya se mejoran las resistencias respecto al control; ademés el aumento de
temperatura a 40°C hacia que la resistencia mejorara entre los 3 y los 7 dias de
curado. Finalmente a los 28 dias de curado los valores de resistencias confirmaban
la alta actividad puzolanica del F3CR para ambas temperaturas de curado.

Por ultimo, estudiaron la influencia del porcentaje de sustitucién, con
porcentajes de sustitucion del 5, 10, 15, 20, 25 y 30%. Las conclusiones que
extraian de este apartado eran que: (1) los maximos porcentajes de ganancia de
resistencia se daban para porcentajes de sustitucion entre el 15-20%. Mayores
porcentajes de sustitucion daban morteros menos trabajables y que presentaban
mayor porosidad y ademds una gran disminucion del porcentaje de cemento hacia
que la cantidad de portlandita libre para reaccionar con la puzolana disminuyera;
(2) la disminucion de la relacion agua/binder incrementaba la resistencia
mecanica; (3) cuando la sustitucion del catalizador no era por cemento sino por
arena los datos de resistencia a compresion aumentaban continuamente con el
porcentaje de sustitucion.
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La conclusion final era que el FC3R era una buena puzolana para conseguir
mejoras en las resistencias mecéanicas cuando se utilizaba molido.

Afio 2001.

Titulo del articulo: “Physical, chemical and mechanical properties of fluid
catalytic cracking catalyst residue (FC3R) blended cement” [47].

Autores: J. Pay4, J. Monz6, M.V. Borrachero.
Revista: Cement and Concrete Research.

El objetivo de este articulo era estudiar las propiedades de cuatro cementos
compuestos por la sustitucion de cemento por FC3R molido en porcentajes en el
intervalo del 6 al 20%.

En un primer apartado estudiaron las caracteristicas quimicas de los cementos
preparados. Los parametros que estudiaron fueron el porcentaje de residuo
insoluble, la pérdida al fuego, el porcentaje de SOs; y el de cloruros. Dichos
porcentajes no variaban mucho respecto a los del control. El porcentaje de SO;
disminuia, a medida que se aumentaba el porcentaje de sustitucion debido a la
dilucion. En cambio, el porcentaje de residuo insoluble aumentaba conforme
aumentaba la sustitucion, lo que parecia indicar que el FC3R contenia una
cantidad significante de material insoluble en &cido clorhidrico e hidréxido
potasico.

Midieron puzolanicidad segin el método propuesto por Fratini, donde
solamente los cementos con un 15y 20% de FC3R tenian un valor positivo de
puzolanicidad.

En cuanto a los tiempos de fraguado, éstos se acortaban cuando los
porcentajes de sustitucion aumentaban.

Calcularon la ganancia de resistencia en los morteros con FC3R para poder
evaluar la contribucion a la mejora de resistencias de este tipo de puzolana. Asi,
encontraron que para los dos dias de curado la ganancia de resistencia era muy
pequena, sugiriendo el comportamiento inerte del FC3R para esta edad de curado.
En cambio, los valores de ganancia de resistencia para los 7 dias de curado
aumentaban a medida que se incrementaba el porcentaje de sustitucion de
cemento por FC3R. Por ultimo, para los 28 dias los valores de ganancia de
resistencia eran ya muy superiores a los de las anteriores edades de curado. Esta
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tendencia se aprecia claramente en la figura A19 donde se representa la grafica de
ganancia de resistencia.
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Figura A19. Valores de ganancia de resistencia (SG) para los morteros con FC3R
(adaptado del articulo “Physical, chemical and mechanical properties of fluid
catalytic cracking catalyst residue (FC3R) blended cement”. J. Pay4, J. Monzo,
M.V. Borrachero. Cement and Concrete Research, 2001)

La conclusion principal del articulo era la confirmacion de que se pueden
preparar cementos puzolanicos con porcentajes de sustitucion de cemento por
catalizador en el intervalo entre el 15-20%.

Titulo del articulo: “Fluid Catalytic Cracking Residue (FC3R) as a New
Pozzolanic Material: Thermal Analysis Monitoring of FC3R/Portland
Cement Reactions™ [48].

Autores: J. Paya, J. Monz0, M.V. Borrachero, E. Peris-Mora, S. Velazquez.

Congreso: Seventh CANMET/ACI. International Conference on Fly Ash,
Silica Fume, Slag and Natural Pozzolans in Concret. Suplementary papers.
Chennai, India, 22-27 de Julio 2001.

En este articulo se evalta la actividad puzoldnica del FCC mediante el estudio
de la cal fijada en pastas de cal y en pastas de cemento, por medio de la
termogravimetria. También incorporaban al estudio la utilizacion del HS y del
MK para comparar la actividad puzolanica entre todos ellos.
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Las pastas de cemento se realizaron con un porcentaje de sustitucion del 15%
de cemento por puzolana y una relacion agua/binder de 0,4. Las pastas de cal
tenian una relacion puzolana/cal de 3/7 y una relacion agua/binder de 1.

Para analizar y determinar los productos de hidratacién que se forman en las
pastas estudiadas, se dividieron las curvas termogramimétricas en tres zonas. La
primera zona incluia el intervalo de temperaturas entre 100-180°C, y la pérdida de
masa se atribuye a la deshidratacion de la fase CSH y la etringita. La segunda
zona incluia el rango entre 180-240°C, caracteristica de la descomposicion de las
fases CASH y CAH. Y por ultimo, un intervalo entre 520-580°C, correspondiente
a la deshidroxilacion de la portlandita.

Al observar las curvas TG y DTG para las pastas a las edades de curado de 3 y
28 dias llegaron a las siguientes conclusiones: a los tres dias de curado las pastas
con MK y HS producian mayor cantidad de productos, incluidos en la primera
zona, pero a partir de los 28 dias de curado era la pasta con FC3R la que obtenia
mayor cantidad de productos de hidratacion. En la zona dos, a edades de curado
cortas, el control y el HS obtenian la misma cantidad de aluminatos célcicos
hidratados, mientras que el MK y el FC3R generaban casi cinco veces mayor
cantidad de este tipo de productos. Esto confirmaba que el MK y el FC3R tenian,
como uno de sus principales productos de hidratacion, a los aluminatos y
silicoaluminatos calcicos hidratados. En cuanto a la tercera zona, se realizaba el
calculo del porcentaje de cal fijada. Con estos datos se concluyd que para edades
tempranas de curado, el F3CR fijaba porcentajes de cal del 34%, dato muy similar
al que obtuvo el HS y muy superior al del MK. A los 28 dias de curado el
porcentaje de cal fijada por el HS no era superior al que se obtuvo para los 3 dias
de curado, el FC3R aumentaba un poco su porcentaje y era el MK el que mayor
evolucion en fijacion de cal experimentaba de una edad a otra.

Para las pastas de cal, concluyeron, que los porcentajes de cal fijados a los 28
dias en las pastas con MK y FC3R eran muy similares.

Por tltimo apuntaban a la utilizacion de la termogravimetria de alta resolucion
como una técnica muy adecuada para la resoluciéon de picos, que aparecen
solapados en las curvas DTG y asi conocer mejor los productos de hidratacion
formados.
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Afo 2002.

Titulo del articulo: “Advantages in the use of fly ashes in cements
containing pozzolanic combustion residues: silica fume, sewage sludge ash,
spent fluidized bed catalyst and rice husk ash” [49].

Autores: J. Paya, J. Monzg, M.V. Borrachero, F. Amahjour, | Girbés, S
Velazquez and L.M Ordofiez.

Revista: Journal of Chemical Technology and Biotechnology

En este articulo se buscaba demostrar las ventajas que tiene el uso de las
cenizas volantes (CV) junto con otras puzolanas, en la preparacion de morteros y
hormigones. Las puzolanas escogidas para combinar con la ceniza volante fueron
el humo de silice (HS), el catalizador de craqueo catalitico (FCC), la ceniza de
cascara de arroz (RHA) y la ceniza de lodo de depuradora (SSA).

Del estudio de la trabajabilidad de los morteros concluyeron que los morteros
que contenian ceniza volante mostraban mejor trabajabilidad que el control,
confirmando el efecto plastificante de las particulas de ceniza volante. Por otro
lado, todas las demas puzolanas empeoraban la trabajabilidad de los morteros
cuando se reemplazaba un 10% de cemento por cada una de ellas.

Cuando en esos morteros con un 10% de sustitucion se producia una segunda
sustitucion de un 20% de cemento por ceniza volante, todos los valores de
trabajabilidad mejoraban considerablemente, siendo este efecto mas claro en el
caso de la ceniza de cascara de arroz y el humo de silice.

En cuanto al estudio de resistencias mecanicas, encontraron que las puzolanas
RHA y HS se comportaban de manera similar en el desarrollo de resistencias,
obteniendo valores de resistencia a compresion superiores al control para las
edades de curado de 7, 28 y 90 dias. Un aspecto notable era que cuando afiadian
un 20% de CV las resistencias obtenidas eran similares a las del control.

Para la puzolana SSA se obtenian valores similares a los del control cuando se
utilizaba en la dosificacion del mortero un 20% de SSA y un 20% de CV.

En la tabla A5 se muestran los valores de resistencia a flexotracciéon y a
compresion, obtenidos por los morteros preparados con las distintas puzolanas.
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Compressive strength (MFa)

Flexural strength (MFa)

Martars
Pozzolan (F)  (%F/MeFA)  Fdays 28days S0days 7days 28days 90 days
554 Control 41.24 502 49.06° 7.06 743 8018
0%/20% 3151 4379 49 367 6.14 6.79 8.4
20%/20% 21492 363 48 .51% 772 643 8307
RHA Control 451 512 58.2 a8 a7 95
0%/20% 408 44 5 56.8 6.8 81 9.1
10%/0% 473 535 62.5 7.7 88 85
10%/20% 304 521 59.7 6.5 a8 79
SF Control 4198 4992 56.66 6.39 742 786
10%/0% 4367 5653 62.3 7.28 844 92
10%/20% 4183 52 62 62.04 583 847 947
FC3R Control 56.76 53.11 72.63 765 933 967
0%/20% 44 89 5905 67.68 6.86 652 9
10%/0% 66.48 759 83.67 9.6 10.08 11.44
10%/20% 55.05 6595 70.08 761 827 9.14

A Data for 28-days curing time at 40°C.

Tabla AS. Valores de resistencias a flexotraccion y a compresion de los morteros
enayados (adaptada del articulo “Advantages in the use of fly ashes in cements
containing pozzolanic combustion residues: silica fume, sewage sludge ash, spent
fluidized bed catalyst and rice husk ash”. J. Paya, J. Monz6, M.V. Borrachero, F.
Amahjour, I Girbés, S Velazquez and L.M Ordofiez. Journal of Chemical

Technology and Biotechnology, 2002).

La conclusion final que extrajeron del estudio fue que la combinacion de la
CV con otra puzolana, conseguia mejorar las resistencias mecanicas sobre todo a

edades de curado largas (28-90 dias).
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Titulo del articulo: “El catalizador de craqueo catalitico adicionado al
cemento Portland: las primeras 48 h del curado y la evolucion de la
resistencia mecanica” [50].

Autores: M.V. Borrachero, J. Monz6 J. Paya, E. Peris-Mora, S. Velazquez.,
L. Soriano.

Congreso: VIII Congreso Nacional de Propiedades Mecénicas de Solidos,
Gandia 2002.

El articulo demostraba los beneficios en las resistencias mecanicas de la
adicion del FCC en las primeras 48 horas de curado. Se le denominé al catalizador
molido FCC20, por estar molido durante 20 minutos.

En una primera parte del estudio, se estudiaba la influencia de la relacion
agua/binder en los morteros control y morteros con sustitucion de un 15% de
cemento por FCC. Las edades de curado que escogieron fueron 8, 16, 24, 36 y 48
horas y las relaciones agua/binder de 0,35; 0,40; 0,45 y 0,50.

Respecto a los valores de resistencia a flexotraccion observaron que eran
bastante dispersos, sin presentar ninguna tendencia definida. Para la resistencia a
compresion, observaban un aumento de resistencia, con el tiempo de curado,
siendo igual o ligeramente mayor, para los morteros con FCC20 en las primeras
horas de curado (8-16 horas), aunque posteriormente, el mortero control iguala o
supera al mortero sustituido en el siguiente intervalo de curado (24-48 horas). Se
observaba ademads, que para la relacion mas alta a/b, la diferencia entre los
morteros control y los sustituidos con FCC20 eran minimas, lo que sugeria que
era fundamental la existencia de una fase liquida importante, para que se facilitara
el transporte de iones Ca™ y OH™ hasta las particulas de FCC.

En otro apartado del articulo, se analizo6 la influencia de la adicion del FCC y
la clinkerita (filler calizo) no como sustituciéon de cemento, sino como sustitucion
del arido. Para ello prepararon morteros con una relacion agua/ cemento de 0,5 y
un porcentaje de sustitucion del 10% de arido por FCC y clinkerita. Las edades de
curado que escogieron fueron las mismas que para los morteros con sustitucion de
cemento.

Como sucedia para los morteros con sustitucion, la flexotraccion se comportd
sin ninguna tendencia definida. En cuanto la resistencia a compresion, los
mayores valores se daban para todas las edades, en los morteros con FCC. La
adicion de la clinkerita también obtuvo valores de resistencia a compresion
superiores al control, esto se debe a que los granos de clinkerita ofrecen al
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cemento una superficie extra para que se depositen los primeros productos de
hidratacion y quedando libre la superficie de las particulas de cemento para poder
proseguir con su hidratacion.

Una ultima prueba fue la adicion de un acelerante en los morteros control y
con catalizador, obteniéndose excelentes resultados sobre todo en los morteros
con FCC; asi se obtuvo un valor de resistencia a compresion de 40,9 MPa para el
mortero con un 10% de sustitucion de FCC por arido y 48 horas de curado.

La medida del porcentaje de cal fijada mediante el estudio de las pastas por
termogravimetria, reveld que en la pasta con FCC se fijaba una importante
cantidad de cal a las 8 horas de curado. A continuacién existia un periodo de
tiempo donde el efecto particula predominaba sobre el puzolanico (16-24 h) y por
ultimo un periodo entre 32-48 horas donde el porcentaje de cal fijada volvia a
aumentar.

La conclusion final del estudio fue que el catalizador era una magnifica
puzolana para edades de curado muy cortas.

Ao 2003.

Titulo del articulo: “Evaluation of the pozzolanic activity of fluid catalytic
cracking residue (FC3R). Thermogravimetric analysis studies on FC3R-
Portland cement pastes” [51].

Autores: J. Payd, J. Monzo6, M.V. Borrachero, S Velazquez.
Revista: Cement and Concrete Research.

En este articulo realizaron andlisis termogravimétricos en pastas de cemento
Portland con FCC y MK para distintas relaciones agua/ binder. En una primera
parte del estudio estudiaron la influencia de la relacién agua/binder. Para ello
prepararon pastas con diferentes relaciones agua/ binder que fueron 0,25; 0,30;
0,35; 0,40; 0,45; 0,50 y 0,55. De este apartado concluyeron que: (1) el porcentaje
de cal disminuia a medida que disminuia la relacion agua/binder; (2) la presencia
de CAH y CASH en las pastas con puzolanas era mucho mas marcada que en la
pasta control, esta concentracion se hacia mayor a medida que aumentaba la
relacion agua/binder; (3) el porcentaje de cal fijada aumentaba a medida que
disminuia la relaciéon agua/binder, la tendencia era mucho mas marcada en las
pastas que contenian al FCC; (4) la obtencion de valores negativos de cal fijada en
las primeras edades de curado se debia a que las puzolanas actuaban como
aceleradores de la hidratacion del cemento, generando mas portlandita de la
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esperada; (5) ambas puzolanas conseguian una reactividad similar, siendo un poco
mayor la del FCC a edades cortas y la del MK a edades de curado mayores.

Del estudio de la influencia del porcentaje de sustitucion de cemento por
puzolanas (0, 5, 10, 15 y 20%) concluyeron que: (1) el contenido de productos de
hidratacion (CSH, CAH, CASH y Afr) aumentaba a medida que lo hacia el
porcentaje de sustitucion, y la cal disminuia; (2) el porcentaje de cal fijada
aumentaba con el tiempo de curado para un porcentaje y relacion de agua/binder
determinados, (3) a medida que aumentaba el porcentaje de sustitucion, también
lo hacia el porcentaje de cal fijada, existiendo un 6ptimo de sustitucion en el
rango 15-20%.

Titulo del articulo: “Morteros de cemento compuestos con fibras AR y
puzolana procedente de catalizadores FCC usados: resultados preliminares”
[52].

Autores: J. Paya, J. Monz6, M.V. Borrachero, M. Bonilla, C. Leo6n, L.
Soriano.

Congreso: V Congreso Nacional de Materiales Compuestos. AEMAC 2003.
Asociacion Espafiola de Materiales Compuestos. Zaragoza, Junio 2003.

En este articulo se introduce al estudio de las mejoras de las propiedades de
los morteros que contienen al catalizador y una nueva adicion de fibras alcali
resistente (AR). Realizaron morteros con una relaciéon agua/binder de 0,35, un
porcentaje de sustitucion del 15% de cemento por FCC, un contenido en fibra de
1% respecto al peso total de morteros y con dos relaciones diferentes arena/binder
(1 y 0,67). Ademas de utilizar diferentes aridos de finuras distintas. La edad de
curado que escogieron fueron los 7 dias de curado. En un primer apartado del
articulo estudiaron la influencia de la adicion del FCC a los morteros. Se
demostraba que en la mayoria de los casos, las resistencias a flexotraccion y a
compresion aumentaban al afiadir FCC. Una vez analizado este punto se
realizaron morteros anadiendo fibra AR,; en este caso se observo como la adicion
de la fibra mejoro tanto el comportamiento del mortero control como el mortero
con catalizador.

La conclusion final del estudio apuntaba a que el efecto mas importante que se
obtenia de la sustitucion de cemento por FCC en morteros con fibras AR residia
en el mantenimiento de la resistencia a flexotraccién, con un aumento muy
considerable de la resistencia a compresion.
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Titulo del articulo: “Determination of the pozzolanic activity of fluid
catalytic cracking residue. Thermogravimetric analysis studies on FC3R-
lime pastes” [53].

Autores: J. Paya, J. Monzo, M.V. Borrachero, S Velazquez, M. Bonilla.
Revista: Cement and Concrete Research.

En este articulo, realizaron estudios termogravimétricos pero esta vez sobre
pastas cal-catalizador, utilizando el MK como puzolana, para comparar la
actividad puzolanica. Las pastas se prepararon con una relacion agua/ binder de 1
y unas relaciones puzolana/cal de 1:9; 3:7; 7:3 y 9:1. Las edades de curado
escogidas fueron 3, 7, 14 y 28 dias.

Encontraron que los porcentajes de cal fijados por el MK y el FCC eran muy
similares entre si, siendo especialmente elevados cuando la relacion puzolana/cal
era alta. La proporcion Optima estaria cercana a la 1:1. Cuando la puzolana estaba
en exceso, la cal se consumia a edades muy tempranas (entre 3 y 7 dias para el
FCC y entre 7 y 14 dias para el MK), mientras que cuando la cal estaba en exceso,
a los 28 dias de curado todavia quedaba cal por reaccionar. En la figura A20 se
muestran los graficos de los porcentajes de cal fijada para las pastas de MK y
FCC en sus distintas relaciones cal/puzolana.
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Figura A20. Porcentaje de cal fijada para las pastas con FCC (a) y MK (b)
(adaptada del articulo “Determination of the pozzolanic activity of fluid catalytic
cracking residue. Thermogravimetric analysis studies on FC3R-lime pastes”. J.
Paya, J. Monzo, M.V. Borrachero, S Veldazquez, M. Bonilla. Cement and
Concrete Research, 2003).
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En cuanto al porcentaje de agua combinada de los hidratos, dato que nos esta
dando una idea del porcentaje de productos de hidratacion presentes en la pasta,
¢ésta era superior para las pastas con FCC, excepto para las pastas con exceso de
cal a las edades de curado mas largas. Los principales productos de hidratacion
que se formaron en este tipo de pastas fueron CSH, CAH y CASH de diferentes
composiciones, siendo muy similares a los encontrados en pastas con MK.

Ano 2004.

Titulo del articulo: *“Chemical activation of pozzolanic reaction of fluid
catalytic catalyst residue (FC3R) in lime pastes: thermal analysis” [54].

Autores: J. Payd, J. Monz06, M.V. Borrachero, S Velazquez.

Revista: Advances in Cement Research.

En este articulo se abordaba el estudio de la reactividad puzolanica del FCC en
pastas cal/catalizador usando diversos activadores quimicos.

En el primer apartado del articulo se estudiaba la influencia de los activadores
quimicos; para ello realizaron pastas cal/catalizador en relacion 1:2 y se siguid su
evolucion para las edades de curado de 1, 2, 3, 7, 14, 28 y 90 dias. Obtuvieron que
a los 7 dias la totalidad de las pastas ya habian fijado toda la cal disponible.
Algunas pastas fijaron la totalidad de la cal en edades muy tempranas, de modo
que el orden de fijacion fue el siguiente: NaOH < NaOH-yeso < control < CaCl, <
Na,SO4. Basandose en este orden concluyeron que el hidréxido soédico disminuia
la velocidad de la reaccion puzolanica.

El Na;SO4 se volvid a utilizar para realizar una serie de ensayos sobre el
contenido Optimo que se podia afiadir a las pastas de cal con el FC3R. En este
apartado realizaron pastas afiadiendo porcentajes desde el 0 al 6% de Na,SOs,
concluyendo que afiadiendo un 2% ya era suficiente para alcanzar fijar toda la cal
disponible en tan solo un dia de curado.

Por ultimo, realizaron una serie de ensayos para determinar la relacion
cal/catalizador Optima. Para ello compararon las relaciones cal/catalizador 1:2;
1:1; 2:1 y 3:1, utilizando en todas las pastas un 4% de Na,SO4. Concluyeron que
era mejor utilizar relaciones cal/catalizador mayores, alcanzando el 100% de
fijacion de cal en tan solo siete dias.
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La conclusion final era que el FC3R es una muy buena puzolana para incluir
en pastas y morteros de cal, y que la adicion de sulfato de sodio o cloruro de
calcio mejora la reactividad con la cal.

Afo 2005.

Titulo del articulo: “Una aportacion al estudio de GRC con materiales
puzolanicos: adicién de cenizas volantes de central termoeléctrica de
carbon” [55].

Autores: L.F. Lalinde, J. Paya, M. Bonilla, M.V. Borrachero, J. Monzo.

Congreso: VI Congreso Nacional de Materiales Compuestos. AEMAC 2005.
Asociacion Espafiola de Materiales Compuestos. Valencia, Junio 2005.

El primero de los articulos exponia los resultados del comportamiento
mecanico (resistencia a flexion y compresion), y quimico (nivel de formacion de
productos de hidratacion y su naturaleza) de morteros de GRC fabricados con
cemento Portland sustituido por CV, FCC y fibras alcali-resistentes (fibras AR).
Se observaba que al someter los morteros a envejecimiento térmico, las
resistencias a flexion y compresion se incrementaban con el tiempo de exposicion.

Trabajaron dosificaciones combinando los diferentes materiales con una
relacion agua/ material cementante de 0,35, una relacion 4arido/material
cementante de 0,67, con un contenido en fibra AR del 3% del total del peso del
mortero y la cantidad de aditivo de acuerdo a las condiciones de trabajabilidad
optima. Las probetas previamente curadas a 28 dias en camara humeda, fueron
sometidas a un proceso de envejecimiento controlado (sumergidas en agua a
55°C) previo a los ensayos de flexién y compresion durante periodos 0, 7, 14, 21y
28 dias.

Se ensayaron probetas tanto a flexidn como a compresion de diferentes tipos
de morteros, con una sustitucion parcial de cemento por CV original y molida en
un 25y 50% y FCC en un 10%.

Las conclusiones a las que llegaron fue que el comportamiento a flexion de los
morteros a diferentes edades de envejecimiento se veia favorecido por la
sustitucion de CV molida y sin moler en porcentajes de hasta el 50%, obteniendo
incluso mejores resultados que la sustitucion del 10% de FCC.

59



INTRODUCCION

Los valores del modulo de rotura a flexiébn y los valores posteriores
demostraban que las sustituciones por 50% CV favorecian la tenacidad de los
morteros.

La resistencia a compresion de los morteros sustituidos con un 10% de FCC
presentaba valores muy altos respecto del mortero control. Los morteros con
sustitucion de CV tenian una buena respuesta y mejoraban los procesos de
envejecimiento.

La inclusion de la CV molida dentro de la matriz cementante favorecia
notablemente el buen estado de la fibra, después de 28 dias de envejecimiento a
55°C.

Titulo del articulo: “Ensayos de envejecimiento acelerado sobre materiales
compuestos con base de cal o con base mixta de cal y yeso” [56].

Autores: V. Piles, M.V. Borrachero, J. Payéa, J. Monzo, A. Garcia-Codorfier

Congreso: VI Congreso Nacional de Materiales Compuestos. AEMAC 2005.
Asociacion Espafiola de Materiales Compuestos. Valencia, Junio 2005.

Otro de los articulos presentados en el congreso por el grupo de investigacion
trataba del uso del FCC en morteros de cal. Prepararon morteros de cal y morteros
mixtos de cal y yeso con relaciones arido/ ligante 3/1 y agua/ ligante 0,7 y
relacion cal/ puzolana 1/2. En el caso de los morteros mixtos, se aplico una
sustitucion del 10% de yeso respecto a la mezcla cal-puzolana. También
sintetizaron un mortero de cal en el cual fue sustituida la puzolana por un filler
calizo (material inerte), con la finalidad de estudiar su comportamiento como
referencia respecto a los morteros con puzolana.

Se estudio la durabilidad de morteros de cal, y cal y yeso con la incorporacién
del FCC y el MK. Se observaba como la inclusion de las puzolanas mejoraba la
durabilidad para los ciclos hielo-deshielo y el ataque con Na,SO4, mientras que el
efecto era negativo para los ataques con NaCl, aunque este efecto no se ponia de
manifiesto en los materiales mixtos cal/ puzolana/ yeso.

Para el ataque con Na,SO4, se observaron mejoras en la resistencia de los
morteros con adicion de FCC, sin embargo, en el caso de los ataques con NaCl, la
adicion de puzolanas no parecia favorecer la resistencia de los morteros,

A la vista de los resultados obtenidos, parece viable la fabricacion de estos
materiales compuestos como morteros de restauracion.
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Titulo del articulo: “Carbonatacion y corrosion de materiales compuestos de
matriz cementante: efecto de la dosificacion y de la adicion de residuo de
catalizador de craqueo catalitico” [57].

Autores: E. Zornoza, J. Paya, M.V. Borrachero, J. Monzo.

Congreso: VI Congreso Nacional de Materiales Compuestos. AEMAC 2005.
Asociacion Espafiola de Materiales Compuestos. Valencia, Junio 2005.

Otro articulo presentado en este congreso trataba el tema de carbonatacion y
corrosion de materiales compuestos cementicios. En este estudio se establecia el
nivel de corrosion para distintas sustituciones de cemento Portland por FCC, en
morteros con diferentes porcentajes de sustituciéon de cemento por FCC (0, 5, 10,
15 y 20%), para distintos niveles de humedad relativa y para un proceso de
carbonatacion acelerada.

Para ello midieron la corrosion de acero embebidos en los diferentes morteros
estudiados mediante la técnica de resistencia a la polarizacion. También variaron
la relacion a/mc para estudiar la influencia de este parametro (0,3 y 0,4 con
plastificante, y 0,5 y 0,7 sin plastificante). Las humedades relativas a las que
sometieron las probetas fueron del 40, 80 y 100%. El proceso de carbonatacion
acelerada lo llevaron a cabo en una cdmara de carbonatacién con una atmosfera
del 100% de CO, y una humedad relativa del 65 + 5%. Observaron que la relacion
a/mc, y por lo tanto la porosidad, era el parametro que mas afectaba a la velocidad
de corrosion.

La sustitucion creciente de FCC en relaciones a/mc superiores a 0,5 también
influian en la velocidad de corrosion produciendo un ligero aumento, pero su
influencia era inferior a la que ejercia la relacion a/mc.

Por ello concluyeron que la incorporacion de FCC no suponia ningln riesgo
importante en un ataque por carbonatacion, mientras que si ofrecia ventajas en la
mejora de las propiedades mecanicas.
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Afio 2007.

Titulo del articulo: “The chemical activation of pozzolanic reaction of fluid
catalytic cracking catalyst residue (FC3R) in lime pastes” [58].

Autores: J. Payd, J. Monz06, M.V. Borrachero and S. Velazquez.
Revista: Advances in Cement Research .

Como continuacion de un estudio anterior sobre la utilizacion de activadores
quimicos en las pastas FC3R/ cal, en el presente articulo decidieron realizar un
estudio sobre resistencias mecanicas con estas mismas mezclas, tanto en pastas
COMmMo en morteros.

Utilizaron como activadores quimicos al Na;SO,, CaCl,, NaOH-yeso y
NaOH, encontrando que el orden de efectividad para aumentar la ganancia de
resistencia es el siguiente: Na,SO4 > control > CaCl, > NaOH-yeso > NaOH, que
resultod ser el mismo orden que establecieron en el articulo de termogravimetria
sobre el estudio de fijacion de cal.

Realizaron sendas experiencias sobre la influencia del contenido de Na,SO4 y
la influencia de la relacion FC3R/ cal. Concluyeron que a medida que aumenta el
porcentaje de Na,SO4 anadido a las pastas de cal, se produce un aumento continuo
en la resistencia a compresion de las pastas que lo contienen. En cuanto a la
relacion FC3R/ cal, se establecid como relacion Optima la encontrada entre el
intervalo de (1:1) a (2:1).

Cuando se estudiaron las resistencias mecanicas en morteros se confirmaron
los mismos resultados a los obtenidos en pastas.
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II. OBJETIVOS
1. Objetivo general

El objetivo principal del presente trabajo es demostrar los beneficios de la
incorporacion del catalizador de craqueo catalitico (FCC) en pastas, morteros y
hormigones, completando la informacion y el desarrollo de mezclas de estudios
anteriores.

2. Objetivos especificos

e Caracterizacion fisico-quimica de residuos de catalizadores de craqueo
catalitico de diferentes origenes.

e Comparacion de la actividad puzolanica de los distintos residuos de
craqueo catalitico.

e Posibilidad del uso de acelerantes en la fabricacion de morteros con
FCC. Estudios en las primeras edades de curado.

e Comportamiento del FCC en morteros curados a baja temperatura.
Comparacion con otras puzolanas.

e Anadlisis de uso de mezclas ternarias cemento Portland/ CV/ FCC en
morteros con baja relacion agua/ cemento. Posibilidad de efecto

sinérgico.

e Estudio de la calcinacion del FCC para obtener una puzolana mas
reactiva.

e Andlisis del calor de hidratacion de pastas de cemento con FCC.

e Estudio de la incorporacion de FCC en hormigones tradicionales,
autocompactables y de alta resistencia.
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III. EXPERIMENTAL
1. MATERIALES.
1.1. Cemento.

Para la elaboracion de pastas y morteros se han utilizado cementos Portland
gris tipo CEM 1-42,5R y cemento CEM 1-52,5R ambos suministrados por la
empresa Cemex (Bufiol-Valencia). Los cementos blancos tipo BL 1-52,5 R y BL
II/A-L 42,5R fueron suministrados por la empresa Asland Lafarge (Puerto
Sagunto-Valencia).Las composiciones quimicas de los cementos se detallan en la
tabla B1.

SiOz A1203 Fe203 CaO MgO SO3 KzO NazO P.F R.I

szé‘;;l 20,21 494 285 62,87 1,05 3,54 092 0,10 3,02 0,95

ngé\;[: 19,90 5,38 3,62 63,69 2,14 3,66 1,17 0,10 2,02 0,90

]532LSIR 21,95 4,64 028 6691 096 3,02 023 =nd 19 nd

?I]/JAL 1896 233 0,19 6392 036 3,62 098 0,13 863 0,15

42,5 R

n.d. no determinado
Tabla B1. Composiciones quimicas de los cementos utilizados (%).
1.2. Hidroxido Calcico.

Se utilizé el hidroxido célcico en la preparacion de pastas cal/ catalizador,
suministrado por la casa Riedel de Haén de una pureza del 93% en hidréxido
calcico. En la preparacion de morteros de cal se utilizd una cal comercial de un
80% de pureza en hidroxido célcico, suministrada por la empresa Cales Pascual
(Paterna-Valencia)

1.3. Catalizadores de Craqueo Catalitico.
Se han utilizado cinco catalizadores de craqueo catalitico de diferentes

empresas petroquimicas. El BP fue suministrado por la refineria de BP OIL de
Castellon, los catalizadores CATNA y FUTURA fueron suministrados por
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Repsol, y los catalizadores ECATH y ECATAL los suministro la empresa Cepsa
procedentes de las refinerias de Huelva y Algeciras, respectivamente.

Las composiciones quimicas de los catalizadores se muestran en la tabla B2.

BP ECATH ECATAL FUTURA CATNA
Si0, 46,04 45,80 45,46 48,78 49,60
ALO; 47,47 46,93 46,73 43,32 42,73
Fe,0; 0,58 0,59 0,74 0,81 0,68
Ca0 0,11 0,07 0,07 0,07 0,03
MgO 0,17 0,17 0,21 0,16 0,15
SO, 0,02 0,02 0,02 0,01 0,00
Na,0 0,30 0,49 0,35 0,37 0,49
K,O 0,02 0,02 0,02 0,04 0,05
TiO, 1,18 1,18 1,23 1,34 1,48
P,0s5 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Nd,0, 0,04 0,07 0,07 0,25 0,12
V,05 0,01 0,01 0,45 0,44 0,47
La,0, 1,33 1,03 1,20 0,83 1,25
CeO, 0,12 0,12 0,11 0,03 0,13
Pr,0; 0,19 0,14 0,17 0,27 0,43
P.F 0,49 0,40 0,36 0,36 0,70

Tabla B2. Composiciones quimicas de los catalizadores (%).

Como se puede observar las composiciones quimicas de todos los
catalizadores son muy similares entre si, conteniendo en todos los casos
porcentajes de SiO, y Al,Oj; superiores al 40%.

Los porcentajes de los demds 6xidos son minimos y muy parecidos para todos
los catalizadores estudiados.

Al catalizador BP, se le denominara FCC en todos los apartados de la tesis,
excepto para el capitulo donde se compara con el resto de catalizadores que se
nombrara como BP.

1.4. Humo de silice, metakaolin y ceniza volante

El humo de silice densificado (HS) empleado fue el suministrado por la
empresa Ferro Atlantica (Sabon-A Coruifia), el metacaolin (MK) fue suministrado
por la empresa ECC International, bajo el nombre de Metastar y la ceniza volante
(CV) por la Central Térmica de Andorra (Teruel).
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La composicion quimica de estas adiciones viene dada en la tabla B3:

SiOz A1203 Fe203 Ca0O MgO SO3 K20+Na20

HS 94,00 0,06 0,03 0,50 0,30 n.d 0,30
MK 51,60 41,30 4,64 0,09 0,16 n.d 0,63
CV 40,90 24,70 13,59 9,83 1,59 1,60 1,74

n.d. no determinado
Tabla B3. Composiciones quimicas del HS, MK y CV.

El mayor porcentaje de dioxido de silicio lo presenta el HS, teniendo un
porcentaje del 94% de dicho 6xido. En el caso del MK los porcentajes de este
oxido son muy similares al del 6xido de aluminio, y se observa como estos
porcentajes son similares a los presentados por los catalizadores anteriormente
comentados. Por ultimo, la CV también presenta porcentajes notables de SiO; y
AL O3, pero en este caso el porcentaje de SiO; es claramente superior al de AL,Os.

1.5 Arido

En la fabricaciéon de morteros se utiliz6 una mezcla de aridos de carécter
siliceo, suministrados por la empresa Caolines Lapiedra (Lliria-Valencia). La
mezcla de arena AFA 60 y AFA 45, con un modulo de finura de 3,34 para dicha
mezcla.

En la fabricaciéon de hormigones se utilizaron gravas trituradas, calizas de
tamafios 7/12 y 10/20, asi como arena machacada, todo ello suministrado por
Soinval (Bufol-Valencia).

1.6 Aditivos superplastificantes y acelerantes.

En la preparacion de morteros con adicion de catalizadores se afadié un
superplastificante de alto rendimiento para morteros y hormigones. El
superplastificante utilizado fue el Sika-Viscocrete 5-700 suministrado por la
empresa Sika S.A, se trata de un superplastificante de base policarboxilica, de
color marrén amarillento, densidad 1,09 kg/l y pH=5,4, aproximadamente. Su
dosificacion esta entre el 0,5-1,5% sobre el peso de cemento o de material
conglomerante.

Este mismo plastificante se utilizdé en el estudio de morteros de cal y de
cemento curados a baja temperatura.
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En la preparacion de morteros con adicion conjunta de CV y FCC se utiliza
como plastificante el Melment L-240 de la empresa Degussa. Se trata de un
aditivo superplastificante/reductor de agua, de alta actividad, que permite la
fabricacion de hormigén de elevadas resistencias iniciales sin mermar las
resistencias finales. Se trata de un superplastificante de nueva generacion, a base
de éter policarboxilico; se presenta con un color azulado-grisiceo y su
dosificacion habitual esta entre el 0,6-3% sobre el peso del cemento. Tiene una
densidad de 1,19 gr/cm’ y pH=8-11,5

En el apartado sobre el estudio de los efectos de acelerantes sobre los morteros
de cemento con FCC, se utilizd un acelerante comercial de la empresa Sika S.A.
Se trata del producto Sika Rapid 1, un acelerante de endurecimiento, exento de
cloruros. Este producto favorece el desarrollo de las resistencias mecanicas
iniciales del hormigén sin que influya negativamente en las resistencias finales.
Cumple con los requisitos de un aditivo acelerador de endurecimiento, sin efectos
secundarios no deseados. Se trata de un liquido incoloro de densidad 1,2 kg/l y un
pH de 8,5 aproximadamente. La dosificacién recomendable esta entre el 0,5-2%
del peso de cemento.

Por tultimo, en la preparacion de hormigones blancos de alta resistencia se
utiliz6 el Glenium C355 de la empresa Degussa, se trata de un aditivo
superplastificante/reductor de agua, de alta actividad, basado en eteres
policarboxilicos modificados. Se trata de un liquido ligeramente turbio de
densidad 1,05 gr/cm’ y un pH de 6,5 + 1, su contenido en cloruros es inferior al
0,1% y su dosificacion habitual es de 0,3-1,4% sobre peso de cemento.

En la fabricacion de hormigones autocompactables se utilizan como aditivos
al Glenium C355, ya comentado anteriormente, y al Pozzolith 607N. Este ultimo
se trata de un aditivo polifuncional especialmente indicado para hormigén
preparado en central. Sus caracteristicas le confieren al hormigoéon un elevado
tiempo de trabajabilidad, con elevadas resistencias mecanicas. Las dosificaciones
habituales son del 0,3-0,8% sobre el peso de cemento. Es un liquido marrén
oscuro, con una densidad de 1,20+0,03 g/cm3 y un pH de 7+1. Su contenido en
cloruros es inferior al 0,1%.

1.7 Agua.

El agua utilizada en la preparacion de pastas y morteros es el agua de la red
potable que suministra a la Universidad Politécnica de Valencia, el analisis
promedio fue el indicado en la tabla B4:
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Cloruros Cay Mg Sulfatos Conductividad pH
(mg/L) (expresado mg/L como CaCO;) (mg/L) (uS/cm)
93 480 298 939 7,88

Tabla B4. Andlisis quimico del agua de amasado.
1.8. Otros reactivos.

En la tabla B5 se muestran otros reactivos utilizados en el presente trabajo, en
ella se indica la casa comercial que los distribuye o que los ha facilitado.

Reactivo Pureza (%) Casa comercial
Acetona Guinama
Hidroxido de potasio 85 Panreac
Hidroxido de sodio 97 Panreac
Silicato sodico 95 Panreac
Clinkerita Cemex

Mullita CFM Minerales

Tabla BS5. Otros reactivos empleados en el desarrollo del trabajo de investigacion.

2. EQUIPOS Y PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES.
2.1 Molienda.

Estudios realizados sobre el catalizador de FCC (BP) han demostrado que es
mas activo si se reduce el tamano de particula del catalizador original. El tiempo
fijado como 6ptimo por Paya y colaboradores es de 20 minutos [1], ya que una
molienda superior a este tiempo no producia mejoras en la actuacion del
catalizador.

Para la molienda de los catalizadores originales se utiliz6 un molino de bolas
modelo Gabrielli Mill-2, que consiste en un recipiente de ceramica de un litro de
capacidad, en el cual se introducen 98 bolas de alumina de 2 cm de didmetro y
300 g del catalizador original, mediante un temporizador se programa el molino
para 20 minutos y posteriormente se procede a la recogida del catalizador molido.
El molino puede apreciarse en la figura C1.
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Figura C1. Molino de bolas

2.2 Granulometria por difraccion laser.

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

Para la determinacion de la distribucion de tamafios de particulas se utilizo el
analizador de tamafios de particula Mastersizer 2000 de Malvern Instruments. Las
principales caracteristicas de este aparato que se muestra en la figura C2 son:

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

. Fuentes de luz
+¢ Luz roja: Laser de helio neon
+» Luz azul: Fuente de luz de estado sélido

e Sistema de deteccion
% Luz roja:
» Dispersion frontal
» Dispersion lateral
» Retrodifraccion
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<> Luz azul
» Dispersion de angulo amplio frontal
» Retrodispersion.

Figura C2. Equipo de granulometria por difraccion laser.
2.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

La espectroscopia de Rayos X, al igual que la espectroscopia optica, se basa
en la medida de la emision, absorcion, dispersion, fluorescencia y difraccion de la
radiacion electromagnética. Estas medidas dan una informacion muy util sobre la
composicion y la estructura de la materia [2].

Los rayos X se definen como una radiacion electromagnética de pequefia
longitud de onda, producida por la desaceleracion de electrones de elevada
energia o por transiciones electronicas que implican electrones de los orbitales
internos de los atomos. Al igual que con los otros tipos de radiacion
electromagnética, la interaccion entre el vector eléctrico de la radiacion X y los
electrones de la materia por la que pasa da lugar a una dispersion. Cuando los
rayos X son dispersados por el entorno ordenado de un cristal, tienen lugar
interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados
ya que las distancias entre los centros de dispersion son del mismo orden de
magnitud que la longitud de onda de la radiacion. El resultado es la difraccion.

El método de rayos X de polvo cristalino se basa en el hecho que cada
sustancia cristalina da una unica figura de difraccion. Asi, si se puede encontrar
un ajuste exacto entre la figura de difraccion de una muestra desconocida y el
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patrén de difraccion de una sustancia conocida, se puede asumir su identidad
quimica y mineralogica.

En nuestro caso, el estudio por difraccion de rayos X de los catalizadores nos
mostrard si se trata de sustancias cristalinas o por el contrario tienen una
estructura amorfa, y cual es su composicion mineraldgica cualitativa.

El difractometro de rayos X utilizado es un médelo Philips PW1710 Based, y
se muestra en la figura C3. Se ha utilizado la radiacion K, 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 20 entre 5 y 60° con un angulo de paso de 0,02 y un tiempo de
acumulacion de 2 segundos.

Figura C3. Equipo de difraccion de Rayos X.

El anélisis de los resultados se efectud por medio del programa DRXWin 2,56,
usando la base de datos elaborada con el programa Creafit 1.3.

2.4 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR).

La espectroscopia infrarroja ha tenido su principal utilizacion en la
identificacion de compuestos organicos, aunque también se puede utilizar en otros
campos, como es el campo de la quimica del cemento. En el presente trabajo se ha
utilizado para el estudio de la caracterizacion de los catalizadores de craqueo
catalitico.
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La absorcion de radiacion infrarroja se limita asi en gran parte a especies
moleculares, para las cuales existen pequefias diferencias de energia entre los
distintos estados vibracionales y rotacionales.

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. Soélo 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 [2].

La region infrarroja del espectro incluye la radiacion con numeros de onda
comprendidos entre los 12800 y los 10 cm™, lo que corresponde a longitudes de
onda de 0,78 a 1000 um™'. Hasta la fecha, la gran mayoria de las aplicaciones
analiticas se han restringido al uso de una parte de la region del infrarrojo medio
comprendida entre los 4000 y los 400 cm™.

El equipo de infrarrojo utilizado es el modelo espectrémetro Mattson Genesis
I F.T.ILR. Ademas el equipo posee un software analitico que utiliza el programa
WinFIRST-FTIR.

El sistema dispersante que se utiliz6 para la fabricacion de las pastillas a
analizar por L.LR. fue KBr, que constituye un blanco para la zona espectral de
4000-400 cm’; las pastillas se realizan mezclando intimamente trazas de la
muestra problema con KBr puro y seco en una proporcion aproximada de 1:200 y
comprimiendo la mezcla homogénea mediante una prensa. En la figura C4 se
muestra una fotografia del equipo.

Figura C4. Equipo de espectroscopia infrarroja.
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2.5 Analisis termogravimétrico.

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

El método usado en este trabajo es la termogravimetria (TG), donde se registra
continuamente la variacion de masa de una muestra colocada en una atmosfera
controlada, en funcion de la temperatura, o del tiempo, al ir aumentando la
temperatura de la muestra. La representacion de la masa o del porcentaje de masa
en funcion del tiempo se denomina termograma o curva de descomposicion
térmica [2-3].

En el estudio de las pastas de cemento/puzolana y de cal/puzolana la
utilizacion de esta técnica es muy util, porque permite observar la pérdida de masa
debida a reacciones de deshidratacion. Las reacciones de deshidratacion que
normalmente se observan son las siguientes:

Ca(OH), — CaO + H,0

SCH — SC + H,0 (C1)
ACH — AC + H,0

SACH — SAC + H,0

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

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

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

80



EXPERIMENTAL

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

El equipo cuenta con una electrobalanza horizontal, un horno y sensores de
temperatura que estdn en comunicacion con un ordenador, donde se registran y se
procesan los datos. La microbalanza tiene una resolucion de 0,1 pg. En la mayoria
de los casos se utilizaron crisoles de aluminio de 100 pl con tapa sellable. La tapa
cuenta con un orificio, el cual facilita la obtencién 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. En la figura C5a se muestran este tipo de crisoles y la
maquina que se utiliza para sellarlos (C5c), también se muestra la fotografia del
equipo de termogravimetria (C5b).

Para el analisis de las puzolanas se utilizaron crisoles de alimina de 70 pl que
tienen una tapa con un orificio, en este caso no se sellan los crisoles. En la figura
C5a se muestran los crisoles de alimina.

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

e Se mezcla perfectamente la cantidad de cemento o de cal con la
puzolana en un recipiente cilindrico de pléstico con cierre hermético.

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

e Se cierre el recipiente y se mantiene en la cdmara himeda hasta la edad
de curado elegida para el ensayo.

A una determinada edad de curado se extrae una muestra y se muele en un
mortero de agata con acetona, para detener el proceso de hidratacion. Esta muestra
se filtra y se seca durante una hora en una estufa a 60°C.

El programa de temperaturas y las condiciones del ensayo por
termogravimetria se explican mas detalladamente en el apartado de resultados y
discusion.
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a) Crisoles de aluminio y de aliomina ~ b) Equipo de termogravimetria

¢) Maquina para sellar crisoles de aluminio

Figura C5. Crisoles, equipo de termogravimetria y maquina de sellar crisoles
utilizados en los analisis termogravimétricos.

2.6 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

En muchos campos de la quimica, ciencia de materiales, geologia y biologia,
esta siendo cada vez mas importante el conocimiento detallado de la naturaleza
fisica y de la naturaleza quimica de las superficies de los sélidos a escala
submicrométrica [2]. Normalmente, este conocimiento se obtiene basicamente con
dos técnicas, la microscopia de barrido de electrones (SEM) y el microanalisis con
sonda de electrones (EMPA). Los microscopios electronicos comerciales mas
modernos estan disefados para llevar a cabo ambos tipos de mediciones.
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Para obtener una imagen por microscopia electrénica, la superficie de una
muestra solida es barrida segiin un modelo raster con un haz de electrones muy
fino.

Un raster es un modelo de barrido similar al utilizado en un tubo de rayos
catodicos, en el que un haz de electrones barre la superficie en linea recta, vuelve
a la posicion inicial y es desplazado hacia abajo una distancia establecida. La
figura C6 extraida de un libro de analisis instrumental [2], muestra una
disposicion tipica de estos componentes.

Flacas
electrostlicas

Salida de

Soporte para la bnn_';ba

sonda o el tubo hacia las

de descarga de He bombas
\ N

Para transferir de sefial
la muestra y lectura

Muestra

Figura C6. Esquema de un espectrometro de electrones (adaptada del libro
“Analisis instrumental”. Douglas A. Skoog, James J. Leary. Mc Graw-Hill, cuarta
edicion, 1991).

Este proceso se repite hasta que ¢l drea deseada de la superficie ha sido
barrida. Al barrer la superficie con una pistola de electrones de energia elevada se
producen diversos tipos de sefiales. Estas sefales 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 anélisis con
microsonda de electrones.
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En el estudio se utilizé un equipo de microscopia JEOL JSM6300, aplicando a
la muestra un voltaje de 20 KV para la obtencién de imagenes, se muestra en la
figura C7.

Figura C7. Equipo de microscopia electronica.

Se estudid por microscopia los catalizadores en su estado original y los
sometidos a molienda. Asimismo se realizaron estudios sobre pastas de cemento y
de cal con sustitucion de puzolanas para analizar y caracterizar los productos de
hidratacion.

Las muestras deben ser metalizadas para facilitar la conductividad eléctrica de
las mismas. El recubrimiento de dichas muestras se realizd con oro, porque se
obtienen imdgenes 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 5Smm. La presion a la que se realizd el proceso de recubrimiento fue de
2,4%10° mbar. El microandlisis se realizO con un equipo OXFORD
INSTRUMENTS modelo Link-Isis. El programa de adquisicion de rayos X fue
X-Ray analysis y el programa para cuantificar el SEM Quant que utiliza el
método ZAF. Finalmente, la adquisicion de imagenes se realizd mediante el
programa Autobeam.
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2.7 Calorimetria de conduccion.

La hidratacion del cemento es un proceso que libera calor, esto es, se produce
una reaccion exotérmica. Existen varios procedimientos para evaluar el calor de
hidratacion del cemento: métodos basados en la determinacion del calor de
disolucion, métodos adiabaticos, métodos semiadiabaticos, mediante calorimetro
de Langavant y mediante calorimetro de conduccion.

En el desarrollo de la quimica, y de manera particular en el campo de la
termodindmica, ha sido la calorimetria un factor de innegable importancia.
Algunos autores sefialan al calorimetro como el instrumento que da inicio a la
segunda parte de la termodindmica pre-clasica, la cual denominan calorimetria. La
construccion del primer calorimetro por Cavendish en 1720, para determinaciones
de calor de vaporizacion del agua y calores especificos del agua y de diversas
sustancias, constituye el comienzo de una gran variedad de disefios, creados por
los investigadores mas importantes de aquella época.

Debido al amplio nimero de sistemas, fendmenos y condiciones de interés, no
existe un modelo Unico de calorimetro, por lo que la diversidad de estos es muy
amplia. Es por ello que desde el mismo surgimiento de los calorimetros, se ha
generado una gran variedad de equipos, entre los que se pueden mencionar los
calorimetros adiabaticos e isotérmicos.

La calorimetria de conduccion se le ubica como una técnica isotérmica, ya que
el pardmetro que se mantiene constante en la experiencia es la temperatura de las
distintas partes del equipo. Sin embargo, existe una diferencia de temperatura
local, que se presenta siempre que hay intercambio de calor entre la celda y los
alrededores. Como el corazdn del aparato lo conforman la celda, los sensores y un
cuerpo metalico, se espera que el mecanismo principal para el intercambio de
calor sea la conduccidon, que permite medir el intercambio de calor entre los
alrededores y la celda de medida. Un registro en el tiempo de la diferencia de
temperatura local suministra un medio para la medida del flujo de calor. Se puede
conocer el calor de hidratacion liberado a cada instante y no solo el dato del calor
total, por lo que la hace una técnica mas util que otros métodos.

La calorimetria de conduccién se puede utilizar para varios fines como son el
conocimiento de los tiempos de fraguado, estudio de cementos con adiciones
minerales, estudio de acelerantes y retardadores del fraguado, problemas de falso
fraguado, adicién de yeso, etc [4].

El calorimetro utilizado es un JAF Calorimeter cuya fotografia se muestra en
la figura C8, en esta figura también se muestran las celdas de calorimetria.
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Este equipo permite la realizacion de las medidas del calor de hidratacion
hasta los siete dias de curado y en las primeras 24 horas de curado.

a) Calorimetro b) Contenedores de la muestra

c¢) Celda

Figura C8. Equipo y complementos de la técnica de calorimetria de conduccion.
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2.8. Blancura.

La adicion de puzolanas al cemento varia el color de este ltimo. En el caso
del cemento gris no parece existir ningiin problema en que éste varie su color,
pero si se utiliza cemento blanco la situacion cambia completamente.

La norma de cementos blancos UNE 80305:2001 [5], exige un indice de
blancura minimo de 85, por lo que las adiciones que se empleen deberan cumplir
dicho minimo.

La norma a seguir en la medida del color en los cementos blancos es la UNE
80117:2001 [6]; esta norma tiene como objeto fijar el método de ensayo para
determinar el color, tomando como punto de partida los valores triestimulos X, Y,
Z, obtenidos mediante cualquier instrumento, espectrofotometro o colorimetro
triestimulo, siempre y cuando se cumplan los requisitos de precision fijados para
el mismo.

Los resultados se expresan en coordenadas CIELAB cuyos parametros son:

e Coordenada L correspondiente a la claridad o luminosidad de la
muestra.

e Coordenada a'define 1la desviacién del punto  cromatico
correspondiente a la luminosidad L, hacia el rojo (+) o hacia el verde

().

e Coordenada b’, de modo analogo, define la desviacion al azul (-) o al
amarillo (+)

r r * . * *
Un cemento serd mas blanco cuanto L se aproxime a 100 ya y b (en valor
absoluto) se acerquen a cero.

El equipo utilizado fue un Chromameter CR-331C de Minolta cuya fotografia
se encuentra en la figura C9.
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a) Pastillas para medir color b) Control del equipo de colorimetria

c¢) Celda de medida del equipo de colorimetria

Figura C9. Componentes de medida de la colorimetria.
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2.9 Calcinacion.

Se procedid a calcinar durante una hora y a altas temperaturas muestras de
catalizador, a fin de intentar mejorar su actividad puzolanica. Para este ensayo se
utiliz6 una mufla que alcanza hasta 1000°C. Las temperaturas de calcinacion
escogidas fueron 450, 550, 650, 750, 850 y 1000°C. Para calcinar las muestras se
utilizé una mufla con temporizador automatico, se trata de una mufla modelo
FM/85 adquirida a Caslab S.A. En la figura C10 se muestra dicha mufla.

Figura C10. Mufla.

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

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

[7].
La amasadora (figura C11a) consta esencialmente de:

e Un recipiente de acero inoxidable de una cantidad aproximada de 5 1,
con forma y dimensiones como se muestra en la figura Cllb y
equipado de manera que pueda ser fijado firmemente al bastidor de la
amasadora durante el amasado y que la altura del recipiente con
relacion a la pala y, por consiguiente, la separacion entre la pala y
recipiente, pueda ser ajustada y mantenida con precision.
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e Una pala de acero inoxidable, de la forma de la representada en la
figura Cllc, accionada por un motor eléctrico de velocidades
controladas, con movimientos de rotacion sobre su propio eje, y con un
movimiento planetario alrededor del eje del recipiente. Los dos
sentidos de rotacién son opuestos, y la relacion entre las dos
velocidades no debe ser un niimero entero.

En cuanto a los moldes utilizados fueron de dos clases, por un lado estan los
moldes de dimensiones 1*1*6 cm utilizados para medir resistencias en pastas
(figura C11d). Y por otro lado, estan los moldes de 4*4*16 cm que son los
utilizados para la realizacion de morteros (figura Clle). Los moldes 1*1*6 cm
nos proporcionaran 6 probetas y los de 4*4*16 cm nos proporcionaran 3 probetas.

Los moldes son de acero y con una dureza que cumple lo que especifica la norma.

En el caso de los moldes 4*4*16 cm, para facilitar el llenado del molde, se
utiliza una tolva metalica, bien ajustada, de paredes verticales de 20 mm a 40 mm
de altura. Las paredes de la tolva no sobrepasan las interiores del molde en mas de
1 mm. Las paredes exteriores de la tolva estan provistas de medios de fijacion,
para asegurar una posicion correcta sobre el molde.

La compactadora, se compone esencialmente de una mesa rectangular unida
rigidamente por dos brazos ligeros a un eje de rotacion. La mesa esta provista en
el centro de su cara inferior de un martinete de superficie redondeada, debajo del
martinete existe un pequefio yunque, cuya cara superior es plana. En posicion de
reposo la perpendicular comin que pasa por el punto de contacto del martinete y
yunque, debe ser vertical. La mesa tiene la cara superior mecanizada y las
medidas serdn iguales o mayores que las de la placa base del molde. El sistema de
fijacion debe proporcionar al molde una sujecion firme a la mesa. En la figura
C11f se muestra la compactadora utilizada.
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a) Amasadora b) Recipiente de amasado

b

c¢) Pala amasado d) Moldes 1*1*6 cm
r ' |

ke

e) Moldes 4*4*16 cm f) Compactadora

Figura C11. Amasadora, pala y molde de amasado, moldes de las probetas y
compactadora.
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El desarrollo del método de amasado varia dependiendo de si se realizan de
pastas o de morteros.

El método de amasado para las pastas es el siguiente:

e En la amasadora se afiade la puzolana y el agua, mezclandose durante
120 segundos a velocidad lenta.

e A continuacion se afiade el cemento y se mezcla durante 120 segundos
a velocidad lenta.

Una vez amasado se procede al llenado de los moldes; para ello se coloca el
molde sobre una mesa de sacudidas manual (figura C13a). Se llena el molde con
la pasta recién amasada y se deja caer el tablero de la mesa de sacudidas por su
propio peso sobre la leva 30 veces, a continuacion se enrasa el molde y se le da
otros 15 golpes tras los cuales se vuelve a enrasar el molde. Los moldes
perfectamente enrasados se guardan en la camara humeda.

Para la realizacion de morteros de cemento, el método de amasado es el
siguiente:

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

e En los 30 segundos siguientes se afiade el arido a velocidad lenta.

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

espatula de goma.

e Se finaliza el amasado con 60 segundos a velocidad rapida
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El método de amasado para morteros de cal es el siguiente:

e Se mezcla el material solido (cal+puzolana+arido) en seco durante un
minuto a velocidad lenta.

e Se anade en los 20 segundos siguientes todo el agua y 1/4 del
superfluidificante, se seguird mezclando hasta alcanzar un minuto.

e Mezclar durante 30 segundos a velocidad réapida.

e Dejar en reposo durante 90 segundos, afiadiendo en los ultimos 5
segundos el resto de superfluidificante.

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

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

Se retira con cuidado el molde de la compactadora y se procede a eliminar el
exceso de mortero con una regla plana.

Una vez amasado y compactado el mortero, el molde se limpia con un trapo
eliminando el mortero que haya quedado como consecuencia del enrasado, y se
coloca sobre el molde una lamina de vidrio de 21*18,5%0,6 cm y se introducen en
la camara humeda.

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

Las probetas se desmoldearan entre las 20 y 24 horas después del enmoldado.
Si la edad de rotura es superior a este tiempo, las probetas debidamente marcadas
se colocardn horizontalmente o verticalmente bajo agua, y se mantendran en la
camara humeda hasta la edad de curado escogida.
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2.11. Amasadora, moldes de probetas, compactadora, procedimientos de
amasado y camara humeda para preparacion de hormigones.

Los moldes y medidas de las probetas, asi como fabricacion y curado de las
probetas de hormigdén cumplen con las normas UNE-EN 12390-1 [8] y UNE-EN
12390-2 [9], respectivamente.

Se utilizaron dos tipos de moldes, moldes cilindricos de dimensiones 15*30
cm (figura B12a) y moldes ctbicos de dimensiones 10*10 cm (figura C12b). La
amasadora y mesa vibrante también se muestran en la figura C12.

b) Moldes cubicos

¢) Amasadora d) Mesa vibrante
Figura C12. Moldes, amasadora y mesa vibrante.
El proceso de amasado es el que se describe a continuacion:
e Se mezcla la grava y la arena machacada durante 30 segundos.

e Se anade el cemento y se mezclan durante 30 segundos mas.
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e En ese momento se afiade el agua y no se afade el superplastificante hasta
dos minutos después.

e Se continua con el amasado hasta completar un total de siete minutos
desde que se mezclaron la grava y la arena.

El curado de las probetas es el mismo realizado para las probetas de mortero,
es decir, una vez desmoldeadas a las 24 horas de su amasado se guardan en la

camara humeda hasta la edad de curado escogida.

2.12. Trabajabilidad, ensayo de asentamiento, método de la extension de flujo
y método del Embudo-V.

La medida de la trabajabilidad en morteros se realiz6 utilizando una mesa de
sacudidas, siguiendo el procedimiento expuesto en la norma UNE 83-811-92 [10].
La mesa de sacudidas consta de (véase figura C13a):

e Un armazon colocado sobre una base rigida horizontal.

e La propia mesa construida de acero sostenida por dicho armazon.

e Una placa de vidrio de 0,7 cm de espesor y 35 cm de diametro, sujeta
al tablero.

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

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

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

El proceso de las medidas de trabajabilidad fue el siguiente:

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

e Se rellena el molde en dos fases adicionando en cada una de ellas el
mortero necesario para cubrir la mitad del volumen del molde.
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Se apisiona manualmente el contenido de cada fase con diez golpes de
pison, con una frecuencia de un golpe cada segundo.

Se retira la tolva enrasando a la vez la superficie.

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

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

El ensayo de asentamiento del hormigén fresco se realiza segun el
procedimiento que se recoge en la norma UNE-EN 12350-2 [11]. Para ello se

necesita;

Un molde para conformar la probeta de ensayo, fabricado con metal y
que tiene forma de tronco de cono denominado cono de Abrams
(figura C13b).

Una barra compactadora fabricada de acero y con sus extremos
redondeados.

Una tolva de llenado.
Una regla graduada con divisiones no superiores a Smm.
Una bandeja de base donde se colocara el molde.

Un crondmetro o reloj que permita la apreciacion de un segundo.

El procedimiento de medida del asentamiento es el siguiente:

Se humedece el molde y la bandeja base y se coloca el molde sobre la
bandeja, sujetando el molde firmemente pisando la pieza con los pies.

Se llena el molde en tres capas, de modo que cada una ocupe
aproximadamente un tercio de la altura del molde una vez compactado
el hormigon. Se compacta cada capa con 25 golpes con la barra
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compactadora. Se distribuyen uniformemente los golpes en la seccion
transversal de cada capa.

e Después de retirar el hormigon sobrante de la superficie o placa base,
ser retira el molde levantandolo con cuidado en direccion vertical.

e La operacion de levantar el molde debe realizarse en un tiempo de 5 a
10s, de una manera uniforme, sin causar al hormigén ninglin
movimiento lateral o de torsion.

e Inmediatamente después de retirar el molde, se mide y se registra el
asentamiento determinando la diferencia entre la altura del molde y la
del punto mas alto de la probeta de hormigdn asentada.

v ol

a) Mesa de sacudidas b) Cono de Abrams

Jierm

Zelimm

Jomm |

¢) Embudo en forma de V

Figura C13. Mesa de sacudidas y cono de Abrams.
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Para medir la autocompactabilidad del hormigén considerando
fundamentalmente su capacidad de fluir en 4reas restringidas en direccion vertical
y bajo su propio peso, cualificando también la tendencia a la segregacion y al
bloqueo mediante la observacion de la variacion de la velocidad de flujo, se ide6
el ensayo que utiliza un recipiente en forma de V. El método se fundamenta en la
medida del tiempo que tarda el hormigoén en pasar a través de un recipiente
rectangular de seccion variable en forma de V con un canal de salida de seccion
rectangular (figura C13c).

El procedimiento para realizar el ensayo es el siguiente:

e Se humedece el interior del embudo y se coloca en posicion vertical
sobre una superficie plana, firme y bien nivelada. Se coloca bajo el
embudo un recipiente para recoger el hormigén

e Se vierte la muestra de hormigén, aproximadamente 10 litros, de
manera continua y sin vibracion.

e Se nivela el hormigén en la parte superior del embudo. Se deja
transcurrir entre 8 y 12 segundos.

e Se abre la compuerta de la base y se mide el tiempo que tarda el
volumen total de hormigén en fluir a través del embudo.

e Para determinar el final del paso del hormigon se observa el flujo del
hormigén desde la parte superior del embudo deteniendo el
cronometro al aparecer los primeros rayos de luz en el fondo.

En general, un flujo continuo sin interrupciéon responde a la ausencia de
segregacion y/o bloqueo.

Otros de los ensayos que se realiza en los hormigones autocompactables es la
medida de la extension del flujo. El ensayo tiene por objeto valorar la
autocompactabilidad del hormigén considerando fundamentalmente los aspectos
relacionados con la capacidad de fluir bajo su propio peso y la resistencia a la
segregacion o estabilidad, mediante un uso particular del Cono de Abrams.
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El método se fundamenta en la medida de:

El didmetro final que alcanza una muestra de hormigén fresco cuando
se deja la masa libre y sin perturbaciones exteriores, al levantar el
Cono de Abrams.

El tiempo que transcurre hasta que la masa de hormigoén fresco alcanza
su diametro.

El procedimiento del ensayo es el siguiente:

Se humedece la placa base sobre la que se va a realizar el ensayo y
también el interior del cono y del embudo.

Se sujeta firmemente el molde y se rellena el cono vertiendo el
hormigon, con ayuda de un embudo, de forma continua y sin ningin
tipo de compactacion. Se nivela el hormigon de la superficie con el
borde superior del cono.

Antes de que transcurra un minuto se levanta verticalmente el cono, de
forma cuidadosa y continua , dejando que el hormigon se extienda
sobre la base.

Se mide el didmetro final de la extension de flujo, una vez la muestra
ha dejado de fluir y se ha cronometrado el tiempo que le ha costado
alcanzar dicho didmetro.

2.13. Resistencias mecanicas.

Cuando se trata de pastas, inicamente se medira la resistencia a compresion.

En el caso de morteros se obtendra la medida de resistencia a compresion y la de
resistencia a flexotraccion. A continuacion se comenta como se realizan dichas
medidas, siempre siguiendo la norma UNE- EN 196-1 [7].

Para la rotura a flexion se utiliza el equipo mostrado en la figura Cl14a, como

en cada molde se obtenian tres probetas realizaremos el ensayo a cada una de
ellas, obteniéndose como resultado de flexotraccion el valor medio de los mismos.
El resultado se calcula del siguiente modo (FC1):

1L5*F, *|

‘ b (FC1)

99



EXPERIMENTAL

donde

Ry es la resistencia a flexion (en N/mm?)

b es el lado de la seccidon cuadrada del prisma (mm)

Fres la carga aplicada en el medio del prisma en la rotura (N)
1 es la distancia entre soportes (mm)

Como resultado de la rotura a flexotraccion tendremos 6 semiprismas a
ensayar a compresion. Para las medidas de la resistencia a compresion se centra
cada semiprisma lateralmente con relaciéon a los platos de la maquina (figura
C14b), y longitudinalmente de forma que la base del prisma no sobresalga de los
platos o placas auxiliares mas de unos 10 mm. EIl valor de la resistencia a
compresion es la media de los seis semiprismas ensayados.

Se calcula la resistencia a compresion segun la formula (FC2):

: (FC2)

donde

R. es la resistencia a compresion (N/mm?)

F. es la carga maxima de rotura (N)

1600= 40*40 mm es la superficie de los platos o placas auxiliares (mm?).

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

En el caso de las probetas de hormigén se utiliza una prensa (figura Cl4c) que
cumple las especificaciones exigidas por la norma UNE-EN 12390-4 [12] y donde
se selecciona una velocidad de carga dentro del intervalo de 0,2 MPa/s a 1,0
MPa/s segin indica la norma UNE-EN 12390-3 [13]. La resistencia a compresion
viene dada por la ecuacion (FC3):

fo=— (FC3)

donde

f. es la resistencia a compresion (N/mm?)

F esla carga maxima de rotura (N)

A, es el area transversal de la probeta sobre la que actta la fuerza de compresion.
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Las probetas cilindricas antes de ensayarlas se debe proceder al refrentado de
las mismas con un mortero de azufre, segun el procedimiento descrito en la norma
UNE-EN 12390-3 [13].

a) Equipo de rotura flexotraccion b) Equipo rotura compresion de
~morteros

¢) Equipo rotura compresion de hormigon.

Figura C14. Equipos de ensayo a flexotraccion y a compresion.

2.14. Modulo de elasticidad en compresion.

Adicionalmente al estudio de resistencias a compresion de probetas de
hormigoén, se realizo el ensayo de determinacion del médulo de elasticidad a los
28 dias de curado. Se procedio del modo que indica la norma UNE 83316 [14].

Para ello se emple6 la misma prensa que la empleada en la rotura de probetas a
compresion y se utilizaron captadores extensométricos como instrumentos para
medir los cambios de longitud (figura C15a).
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. . e, e e 2 .
El ensayo consiste en aplicar una tension inicial, oy, de 0,5 N/mm” y registrar
la deformacion leida en cada linea de medicion.

Posteriormente se incrementa la tension hasta alcanzar un tercio de la
resistencia a compresion del hormigon a ensayar (o,). Se mantiene la carga
durante 60 segundos y se registra la deformaciéon medida. En ese momento se
reduce la carga hasta el nivel de la tension inicial. Se realiza al menos dos ciclos
adicionales de carga-descarga, utilizando las mismas velocidades, y manteniendo
las tensiones constantes (o, y op) durante un periodo de 60 s. Después de terminar
el ultimo ciclo y de esperar un periodo de 60 s manteniendo la tension inicial, se
regristan las lecturas de las deformaciones, €,, tomadas al cabo de 30 s. Se vuelve
a cargar la probeta hasta la tension o,y se regrista las deformaciones relativas €,.

Cuando todas las medidas se han realizado, se incrementa la carga en la
probeta de ensayo hasta que se produzca la rotura.

Se dispone de un equipo de medida acoplado a un PC que permite el registro
de los ciclos de carga y descarga asi como las medidas de deformacion registradas
por los tres captadores acoplados a la probeta (figura C15b).

a) Captadores extensométricos b) Programa medida mddulo elasticidad

Figura C15. Captadores extensométricos y programa utilizados en la medida del
modulo de elasticidad.

El modulo de elasticidad estatico en compresién, E. (N/mm?), esta dado por la
formula (FC4):

A —
_% % (FC4)
A E,— &
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donde

o, es la tension en el escalon correspondiente a un tercio de la resistencia a
compresion

o es la tension inicial (0,5 N/mm?)

€, es la deformacion media, bajo el nivel de carga méxima

&b es la deformacion media, bajo el nivel de esfuerzo base de carga

Los resultados se redondean a 500 N/mm” para valores superiores a 10000
N/mm’* y a 100 N/mm? para valores por debajo de 10000 N/mm?.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION.

En el apartado de resultados y discusion se presenta los resultados obtenidos
tras la realizacion de un exhaustivo trabajo de caracterizacion y estudio del
comportamiento del residuo del catalizador de craqueo catalitico.

En primer lugar se realizd una caracterizacion fisicoquimica de este tipo de
material para tenerlo perfectamente definido y poderlo comparar con otros tipos
de materiales puzolanicos que se usan habitualmente en el campo de la Ingenieria
Civil. Se decidi6 realizar toda esta caracterizacion a varios residuos del
catalizador de diversas procedencias, para concluir si desde el punto de vista
fisicoquimico existian diferencias entre ellos. Estos residuos presentan la ventaja,
frente a otras puzolanas de uso comun, de tener un color blanquecino. Por lo que
se realizard un exhaustivo ensayo sobre los paradmetros de blancura del residuo
para analizar su posible incorporacién al cemento blanco.

Una vez caracterizado el tipo de puzolana que se iba a utilizar, se pas6 a
elaborar toda una serie de experiencias que tenian un punto en comin, comprobar
y profundizar en el estudio la actividad puzoldnica que este tipo de material ha
demostrado en estudios previos.

Asi se comenzo por realizar un estudio de la actividad puzolanica de los cinco
catalizadores de los que se disponia y compararlos entre si. Este apartado incluia
dos tipos de pruebas, por un lado se realizaron medidas termogravimétricas del
porcentaje de cal fijada por parte de las puzolanas tanto en pastas de cemento
como en pastas de cal. La segunda parte del estudio se basaba en el analisis de las
resistencias mecanicas de pastas y morteros que incorporaban el catalizador,
incluia la realizacion de pastas y morteros que sustituian un 15% de cemento por
catalizador. Y en el caso de los morteros, también se realizaron pruebas donde se
sustituia un 10% de la fraccion arido por el catalizador, manteniendo la cantidad
de cemento constante.

Después de este primer contacto con el estudio de la incorporacion de los
catalizadores a morteros y pastas, se continuo realizando experiencias nuevas pero
con un unico residuo del catalizador, en concreto el de BP, que era el catalizador
con el que habitualmente se ha trabajado en anteriores estudios.

Uno de los apartados incluia el estudio de la incorporacion de acelerantes a
morteros con sustitucion de cemento o de arido por catalizador para observar
como pueden mejorar los acelerantes la actuacion de este tipo de puzolana. Sobre
todo interesaba conocer la actuacion de este tipo de acelerantes en las primeras
edades de curado. Para ello, se programaron una serie de experiencias que
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incluian la incorporacién de un acelerante comercial y otros preparados en el
laboratorio.

Otro punto importante a desarrollar y sobre el que no se ha encontrado muchas
referencias hasta el momento, es el comportamiento de las puzolanas a bajas
temperaturas. Existen numerosos estudios donde la temperatura se eleva para
acelerar el proceso de hidratacion, pero sobre qué ocurre cuando sucede todo lo
contrario no estaba de momento explorado en este tipo de residuos. Para conocer
que fendmenos tienen lugar en materiales cementantes con catalizador, cuando
disminuye la temperatura de curado, se realizaron estudios termogravimétricos y
de resistencias mecanicas a diversas temperaturas de curado. Y ademads, se
incorporo al estudio la utilizacién del MK por ser una puzolana silicoaluminosa de
composicion similar al catalizador, y asi poder analizar como se comportan ambas
puzolanas.

El uso conjunto de puzolanas para mejorar resistencias en morteros y
hormigones también es un tema que se ha desarrollado en multitud de articulos,
por ello se decidi6 incorporar al presente estudio de investigacion un apartado que
incluyera el uso conjunto de FCC y CV en morteros con bajas relaciones
agua/cemento, para analizar la posibilidad de conseguir resultados aceptables en
las resistencias mecénicas, desde las primeras edades de curado. Este apartado
también incluye un completo estudio termogravimétrico de pastas con FCC y CV.

Otro de los apartados incluia el estudio de resistencias mecanicas en morteros
con sustitucion de cemento por catalizador calcinado. Se queria comprobar si la
calcinacion del catalizador tenia alguna influencia en la mejora de resistencias
mecanicas. Como en apartados anteriores, en este también se realizaron pastas con
catalizador para seguir su evolucion por termogravimetria.

Como el uso de la termogravimetria estd muy extendido en la investigacion
sobre la hidratacion del cemento y de la cal, se decidio incluir un estudio de
termogravimetria de alta resolucion, para analizar si es posible separar todas las
pérdidas de peso que se producen en un termograma y comprobar que ocurre para
distintas edades de curado y como va evolucionando el sistema cementante.

Por otra parte, se realizaron una serie de experiencias, donde se estudiaba el
calor de hidratacion liberado por pastas con solo cemento y con pastas donde se
sustituia cemento por puzolanas, para analizar que efecto tienen estas adiciones en
el calor liberado.

Por ultimo y a modo de abrir una puerta hacia el estudio de este tipo de
residuos en hormigones, se realizaron una serie de ensayos sobre hormigoén, tanto
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con cemento blanco como con cemento gris, donde se estudia la incorporacion del
FCC como sustituto de cemento.

1. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

En el apartado de caracterizacion fisicoquimica se van a emplear las técnicas
de Difraccion de Rayos X (DRX), Granulometria por Difraccion Laéser,
Espectroscopia Infrarroja de Trasformada de Fourier (FTIR), Andlisis Térmico,
Microcopia Electronica y estudios de la blancura de la muestra. Todos estos
analisis nos ayudaran a conocer la naturaleza de todos los residuos de los
catalizadores de craqueo asi como la del resto de puzolanas empleadas en el
presente estudio.

1.1. Difraccion de Rayos X (DRX).
Se realiz6 el analisis por difraccion de Rayos X de las distintas puzolanas
utilizadas en el trabajo, al objeto de identificar los minerales presentes y de

analizar su similitud.

La nomenclatura seguida se recuerda en la tabla D1.

nombre origen nomenclatura
Residuo de catalizador  BP-Oil BP
Residuo de catalizador  Cepsa ECATH
Residuo de catalizador  Cepsa ECATAL
Residuo de catalizador  Repsol FUTURA
Residuo de catalizador  Repsol CATNA
Humo de silice Ferro-Atlantica HS
Metacaolin ECC International MK
Ceniza volante Central térmica Andorra CV

Tabla D1.Nomenclatura de las puzolanas empleadas.

El estudio de difraccion de Rayos X sobre el catalizador BP [1] habia
mostrado que dicho catalizador mostraba un difractograma muy similar al de la
faujasita, que es una zeolita natural.

En la figura D1 se representan los difractogramas de todos los catalizadores de
craqueo catalitico usados utilizados en este trabajo.

Los simbolos cuadrados sobre el difractograma del BP corresponden a picos
de la faujasita Na,Al,Si1401,.8(H,0), estos picos también aparecen en el resto de
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catalizadores estudiados. El pico representado por un rombo sobre el
difractograma se atribuye a la presencia de mullita Al¢Si,0;3, y como se observa
en la figura DI1. Este pico es de mayor intensidad en las muestras CATNA y
FUTURA. La senal centrada en 26=10 es debida a un ruido del equipo de
difraccion utilizado, atribuido a la naturaleza del soporte donde se coloca la
muestra.

La desviacion de la linea base observada en la zona 15-30°, es caracteristica de
materiales amorfos y en todos los materiales se observa cierto caracter amorfo,
siendo mas significativo en el caso del catalizador CATNA.
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Figura D1. Difractograma de los catalizadores

En las figuras D2, D3 y D4 se representan los difractogramas del HS, CV y
MK, respectivamente.

El HS presenta un caracter amorfo, ya que, como se puede observar en su
difractograma aparece una desviacion de la linea base importante, caracteristica
de materiales con caracter amorfo. Entre los picos caracterizados se encuentran
los del cuarzo (Q), tridimita (T) y cristobalita (CR) todos con féormula SiO, pero
con distintos sistemas de cristalizacion.
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El difractograma de la CV posee los picos caracteristicos de los patrones:
mullita (M)-(AlsSi20;3), cuarzo (Q)-(SiO,), magnetita (MA)-(Fe;04), hematites
(H)-(Fe;03) y calcita (C)-(CaCOs).

El difractograma del MK posee los picos caracteristicos de los patrones mica-
moscovita (MO)-(KMgAIlSi,O;o(OH),), ortoclasa (O)-(KAISizOg) y caolinita
(CA)-(AlSiOs(OH)y), esta ultima proviene de residuos no descompuestos del
caolin de partida.

En los difractogramas del MK y la CV también se observa la desviacion de la
linea base en la zona 15-30°, que como se comentd anteriormente es caracteristica
de materiales amorfos. El caracter amorfo es un indicio de la posible reactividad
de la puzolana, caracter que se intentara constatar y evaluar en los estudios
posteriores realizados con todos estos materiales.
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Figura D2. Difractograma del HS (humo de silice densificado)
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1.2 Granulometria por Difraccion Laser (ADL).

Como se coment6 en el apartado de molienda, se conoce por investigaciones
anteriores que el catalizador tal cual proviene de la planta de craqueo no tiene una
buena actividad como puzolana. Al someterse al proceso de molienda se aumenta
su reactividad puzolanica [2].

Para ello se realizo el estudio de los distintos catalizadores tanto en su estado
original como los resultantes tras la molienda de 20 minutos. Los resultados de los
principales parametros granulométricos de los distintos catalizadores se muestran
en la tabla D2.

Como se puede observar en la tabla todos los catalizadores presentan valores
muy similares y podriamos concluir que no existen diferencias apreciables entre
ellos. El catalizador més grueso en estado original es el BP con un dyeqio de 85,34
um y el més fino el CATNA con un dpegio de 73,96 um. En el caso de los
catalizadores molidos el mas grueso es el ECATAL con un dpegio de 22,21 um y el
mas fino vuelve a ser el CATNA con un dyegio de 17,56 um.

catalizador Amedio(tmM) d 10.17(um) d [0.5(nm) d 0.0;(um)
BP 85,34 47,63 79,36 131,65
BP 20 19,73 1,34 12,15 49,89
CATNA 73,96 41,03 68,65 114,54
CATNA 20 17,56 0,96 10,17 45,67
FUTURA 83,73 45,85 77,39 130,60
FUTURA 20 20,26 1,29 12,52 51,19
ECATH 83,76 45,90 77,30 130,66
ECATH 20 22,01 1,44 14,65 54,18
ECATAL 77,56 46,39 73,07 115,07
ECATAL 20 22,21 1,50 14,10 55,42

Tabla D2. Principales parametros granulométricos de los catalizadores en sus
estados originales y molidos.

En la figura D5 se muestran las granulometrias de todos los catalizadores en
estados originales y molidos.
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Figura DS5. Distribuciones granulometricas de los catalizadores en sus estados
originales y molidos.
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Se puede observar claramente como en el proceso de molienda varia la
granulometria del material original, desplazdndose la curva granulométrica hacia
tamafos de particulas inferiores. Se parte de una distribuciéon unimodal
(catalizador original) y se genera una distribucion mas amplia con dos hombros, el
primero de ellos centrado en 0,3-8 um y el segundo ente 20-50 um (catalizador

molido).

La distribucion de tamafios del MK, HS y la CV también fueron estudiados,
los principales parametros granulométricos de estas puzolanas se muestran en la

tabla D3.

Puzolana dnedio(tm) d jo.(nm) d jo.5(pm) d jo.9)(pm)
CV 25,39 1,47 11,58 67,16
MK 5,84 1,42 4,07 11,61
HS 65,45 11,02 38,76 168,28

Tabla D3. Principales parametros granulométricos del HS, CV y MK.

La grafica donde se representa la distribucion granulométrica de las otras

puzolanas utilizadas se muestra en la figura D6.
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Figura D6. Distribucion de tamafio de particulas de las puzolanas utilizadas
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Se puede apreciar en la figura que el MK es el que presenta menor tamano de
particula, con un didmetro medio de 5,84 um y una distribuciéon unimodal. EI HS
tiene un didmetro medio de 65,43 um como consecuencia de su estado densificado
y la CV un didmetro medio de 25,39 pm.

Del andlisis de los parametros granulométricos se puede concluir que con
diferencia, el MK es la puzolana que menor tamafo de particula posee, se trata de
un material muy fino, lo que permite obtener una reactividad puzolanica alta. El
MK presenta una distribucion unimodal en la zona entre 0,5 y 50 pm
aproximadamente, mientras que las otras tres puzolanas tienen repartidos su
tamafo de particulas en un mayor intervalo. Asi la curva granulométrica de la CV
se extiende desde poco menos de 0,3 um hasta 500 um aproximadamente, la curva
del BP-20 se extiende desde las 0,3 um hasta 100 um. Y por ultimo, la curva del
HS parte desde las 3 um hasta alcanzar tamanos de hasta casi 1000 um.

1.3. Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR).

A continuacion se mostraran los espectros de IR de todos los catalizadores
empleados, asi como del MK, HS y CV. Los espectros de todos los catalizadores
se muestran en la figura D7. En dicha figura se asignan los seis picos principales
del espectro segun referencias bibliograficas [3-4].

En la zona A se encuentran las vibraciones de valencia-OH (asimétrica y
simétrica), el pico B es debido a la vibraciéon de deformacién H-O-H. El pico
marcado como C se atribuye a las vibraciones de valencia de los tetraedros SiOy;
como se puede observar este pico C presenta un hombro sobre los 1150 cm™ que
se atribuye a silice amorfa polimerizada (resultado de los enlaces de los tetraedros
Si04).El pico D se atribuye como caracteristico del SiO,.El pico E que no es muy
intenso, se atribuye a los enlaces Si-OH, mientras que el pico F se origina por
vibraciones angulares de deformacion de enlaces Si-O-Si. Los picos atribuidos al
aluminio son enmascarados por los picos del silicio, si bien Pacewska [5] reporta
como probable asignacion del pico C a vibraciones de valencia de O-Si(Al)-O.
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Figura D7.Espectros FTIR de los catalizadores.

Como se puede observar en la figura D7, todos los catalizadores presentan
unos espectros muy similares, lo que nos hace concluir que no existe diferencia
entre ellos bajo el punto de vista del estudio de sus espectros de IR.

En la figura D8 se representa el resto de puzolanas empleadas en la presente
tesis. La asignacion de los picos es la misma que la comentada anteriormente,
como se puede observar, el MK presenta un espectro de IR similar al del FCC con
todos los picos presentes. En cambio, la CV ya presenta diferencias respecto a
ellos, la CV no presenta el hombro sobre los 1150 cm™ que se atribuye a silice
amorfa polimerizada (resultado de los enlaces de los tetraedros SiO4). Tampoco
presenta el pico E que se atribuye a los enlaces Si-OH, y la CV tampoco presenta
el pico D que se atribuye como caracteristico del SiO,. También decir que el pico
A es apenas visible en el HS y la CV.
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Figura D8.Espectros IR de CV, HS y MK.

1.4. Analisis térmico.

El estudio por analisis térmico de los catalizadores y de las demas puzolanas
nos sirve para conocer si tienen algin fendmeno de descomposicion o
transformacion cuando se someten a un proceso de calentamiento. Cuando
posteriormente estas puzolanas se utilicen en la realizacion de pastas de cal y
cemento, habra que tener en cuenta si han sufrido alguna pérdida, para poder
distinguirlas de las debidas a los procesos de deshidratacion tipicos de las pastas

de cemento y de cal.
Las condiciones utilizadas para este analisis fueron:
e Intervalo de calentamiento de 35-1000°C.
e Velocidad de calentamiento 20°C/min
e Atmosfera de aire seco y flujo de 75 mL/min.

e Crisol de alumina de 70 pL.

Las curvas TG, DTG y SDTA de los catalizadores empleados se muestran a

continuacion en las figuras D9, D10 y D11 respectivamente.
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Figura D9. Curvas TG de los catalizadores.

——BP ECATH——ECATAL FUTURA =—— CATNA
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Figura D10. Curvas DTG de los catalizadores.
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Figura D11. Curvas SDTA de los catalizadores.

Como se observa en la curva TG las pérdidas de masa son muy pequeias,
encontrandose la mayor pérdida para el catalizador CATNA y la menor para el
catalizador ECATAL. De las curvas DTG y SDTA concluimos que la pérdida de
masa se da fundamentalmente hasta los 200°C, lo que nos indica que esta pérdida
se debe a la humedad que poseen las muestras y a los grupos OH residuales de los
silicoaluminatos. En la tabla D4 se muestran los datos de pérdida de masa total y
pérdida de masa en el intervalo entre 35-200°C de todos los catalizadores.

% Pm3s.200°c % Pm3s_1000°C
BP 1,268 1,699
ECATH 0,982 1,456
ECATAL 0,606 1,050
FUTURA 1,766 2,726
CATNA 5,399 6,302

Tabla D4. Pérdidas de masas totales y parciales de las curvas TG de los
catalizadores.

Los datos sobre pérdidas de masa nos indican que los dos catalizadores de
Repsol, es decir, el FUTURA vy sobre todo el CATNA, presentan pérdidas de
masa superiores al resto de catalizadores.

Es importante destacar que no se observan pérdidas de masa debidas a la
presencia de materia organica 6 a la presencia de carbonatos.
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Las graficas de las deméas puzolanas utilizadas en la presente tesis se muestran
en las figuras D12, D13 y D14.

—

0 200 400 600 800 1000
T™(C)

Figura D12. Curvas TG del HS, MK y CV.

0,5%

—_—CV —HS MK

T T T T 1
0 200 400 600 800 1000
™ (C)

Figura D13. Curvas DTG del HS, MK y CV.
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Figura D14. Curvas SDTA del HS, MK y CV.

Como se puede comprobar en la curva TG, las pérdidas de masa son muy
pequenas, lo que indicaria que estos materiales son bastante estables frente al
aumento de la temperatura. E1 MK presenta una pérdida de masa alrededor de los
600°C que corresponde a la liberacion del agua de constitucion del contenido
remanente de caolin. La CV presenta una pérdida alrededor de 750°C
correspondiente a la pérdida de CO, de los carbonatos presentes en la muestra, sin
embargo la curva SDTA de la CV presenta un evento exotérmico, lo que indica
que existe simultdneamente la pérdida de carbon (por oxidacidon) presente en la
CV, con la pérdida de CO, de los carbonatos. Por ultimo, comentar que la pérdida
del HS se corresponde con la pérdida de carbéon, como lo sugiere el proceso
exotérmico identificado en la curva SDTA. A continuacion en la tabla D5 se
muestran las pérdidas de masa total (%Pmjss.jo00cc) y las pérdidas de masa
parciales (%Pm) para el HS, CV y MK.

% Pmss00ec | YoPmsopgo0oc | YoPmgoosoocc | YoPmss go00oc
Cv 0,184 B 1,992 2,344
HS 0,566 2,623 _ 3,835
MK 0,315 2,287 B 3,229

Tabla D5. Pérdidas de masas totales y parciales de las curvas TG de CV, HS y

MK.

1.5 Microscopia electronica.

Se realiz6 el estudio de los catalizadores originales y molidos por microscopia
electronica para conocer la forma, el aspecto y textura que presentan en ambos
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estados. Asimismo también se estudiaron por microscopia electronica el resto de
puzolanas utilizadas.

En primer lugar, se muestran en la figura D15 micrografias de los distintos
catalizadores en su estado original.

¢)ECATH | ~ d)ECATH

a
il

¢) ECATAL f) ECATAL
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i) CATNA ) i) CATNA

Figura D15. Micrografias por SEM de los catalizadores en su estado original
Como se puede observar en las micrografias todos los catalizadores en su

estado original, presentan un aspecto similar con particulas de forma esférica (e y

j) o esferoidal (a y h). Son particulas altamente porosas (b y d) lo que les confiere
una gran superficie especifica que a su vez, se traduce en una alta reactividad.

Tras la molienda, el aspecto de los catalizadores se muestra a continuacion en
la figura D16.
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e) CATNA molido
Figura D16. Micrografias por SEM de los catalizadores molidos.
Una vez molidos los catalizadores, disminuye logicamente el tamafio de

particula rompiéndose en particulas irregulares (¢ y d), aunque a veces la esferas
originales de menor tamafio permanecen (a, b y e).

125



RESULTADOS Y DISCUSION: CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

Las micrografias del HS, CV y MK se muestran en la figura D17. En ellas se
observa que la CV (D17-a) tiene forma fundamentalmente esférica. Se trata de un
material formado de esferas de distintos tamafos. Algunas particulas, la mayoria
presentan textura lisa, y unas pocas, textura rugosa.

El MK (D17-b y c) en cambio, presenta una forma caracteristica de laminillas,
se trata de un material calcinado que proviene del caolin, por lo se mantiene la
forma laminar original de este filosilicato.

Por ultimo el HS (D17-d), vemos que tiene forma de esferas muy pequenas
aglomeradas entre si y otras esferas de mayor tamafo.

c) MK

Figura D17. Micrografias por SEM de a) CV, b) y ¢) MK, d) HS
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1.6 Blancura.

Como se comentd anteriormente en apartado experimental, la blancura de la
puzolana es un parametro a tener en cuenta siempre que utilicemos cemento
blanco en la preparacion de morteros o hormigones. La incorporacion de
adiciones minerales a dicho cemento debe mantener los pardmetros exigidos por
la normativa.

En nuestro caso, las dos unicas puzolanas que podrian utilizarse para su
incorporacion en cemento blanco serian el MK y los catalizadores, al tratarse de
puzolanas de color blanquecino. Por lo tanto, se procedio a realizar medidas de
colorimetria a todas las muestras de catalizadores, al MK y a un cemento blanco
de la empresa CEMEX. En la tabla D6 se presentan los valores triestimulos (X, Y
y Z), y los valores expresados en coordenadas CIELAB (L*, a* y b*) de estas
puzolanas.

Muestra X Y Z L* a¥ b*
Cemento
blanco 84,13 86,40 97,70 94,48 -1,14 2,84
BL52,5R
BP 71,84 72,94 81,11 88,40 0,67 3,62
ECATH 68,37 69,64 79,68 86,82 0,18 1,93
ECATAL 59,23 60,09 67,52 81,82 0,71 2,84
FUTURA 72,92 74,30 83,26 89,07 0,08 3,22
CATNA 71,76 72,83 80,58 88,35 0,73 3,92
MK 89,40 91,17 101,64 96,47 -0,01 3,76

Tabla D6. Valores triestimulos (X, Y, Z) y coordenadas CIELAB (L", a", b") del
cemento blanco, los distintos catalizadores y el MK.

Recordaremos del apartado experimental que el valor de L” corresponde a la
claridad o luminosidad de la muestra, el valor a~ define la desviacion del punto
cromatico correspondiente a la luminosidad L", hacia el rojo (+) o hacia el verde
(-). Y por ultimo el valor b" define la desviacion al azul (-) o al amarillo (+). En la
figura D18 se muestra un dibujo sobre el eje de coordenadas CIELAB.
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Figura D18. Ejes de las coordenadas CIELAB.

Segun la norma 80117:2001 [6], un cemento serd tanto mas blanco cuando L
se aproxime a 100. Escogiendo al cemento blanco como referencia, se observa
que el MK tiene un valor de L* superior al del cemento blanco, las muestras de
catalizadores de craqueo tienen todos valores inferiores de luminosidad, aunque
siguen siendo altos. E1l ECATAL es el que menor valor de luminosidad obtiene
(81,82). Todos los catalizadores cumplen con el indice de blancura minimo de 85
que exige la norma de cemento blancos UNE 80305:2001 [7], excepto el
ECATAL que es ligeramente inferior. En la figura D19(a) se muestran todos los
valores de luminosidad obtenidos y se indica el minimo de blancura exigido en la
norma. En la figura D19(b) se representan los valores de los parametros a y b, de
los catalizadores, del cemento blanco y del MK.

100 b'@) s, mBP
_ ECATH
95 4 1 ]
n BECATAL
FUTURA
90 - - 3 -
— BCATNA
854 21 MK
ECEMBL
80 1
1,5 0,5 0,5 1,5
70 - 1

Q
Q c}gb &YN &\SQ?’ &é?’ @‘&' QQ’\)
< Q)C/Y' Q\S CF‘ (J{Q b‘(_)

a) Valores de L b) Valores de a’ y b’

Figura D19. Representacion de los pardmetros CIELAB de los catalizadores,
cemento blanco y MK.
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Del analisis de la figura D19-b se observa como el valor del pardmetro b’
(desviacion hacia el amarillo o el azul) siempre es positivo, tanto para el cemento
blanco como para es resto de puzolanas, es decir, el color se desvia hacia el
amarillo. En cambio, el valor de parametro a~ (desviacién hacia el rojo o hacia el
verde), si es distinto el obtenido en el cemento blanco que el obtenido en las
puzolanas. El cemento blanco presenta un valor negativo de a', es decir, el color
tiende hacia el verde. E1 MK obtiene un valor practicamente nulo, valores muy
bajos para FUTURA y ECATH, los otros catalizadores obtienen valores positivos
alrededor de +0,70, es decir, estos ultimos su color tiende el rojo.

Posteriormente, se realizaron medidas donde se sustituia un 20% de cemento
por cada uno de los catalizadores estudiados para analizar como afecta al color del
cemento la sustitucion por los catalizadores. También se midieron porcentajes de
sustitucion intermedios para los catalizadores CATNA (el catalizador de mayores
valores de a y b’) y ECATAL (el catalizador de menor valor de L"). Los
resultados obtenidos se muestran en la tabla D7.

Muestra X Y Z L* a* b*
5% ECATAL 80,16 81,98 92,79 92,56 -0,47 2,70
5% CATNA 82,80 84,85 95,75 93,81 -0,77 2,89
10% ECATAL 77,29 78,93 89,18 91,15 -0,23 2,76
10% CATNA 81,35 83,25 93,67 93,11 -0,53 3,08
15% ECATAL 74,87 76,37 86,19 90,03 -0,04 2,82
15% CATNA 80,50 82,29 92,37 92,70 -0,39 3,21
20% ECATAL 73,11 74,50 83,93 89,16 0,07 2,92
20% CATNA 79,51 81,16 90,84 92,19 -0,18 3,38
20% BP 79,28 80,90 90,78 92,10 -0,19 3,25
20% ECATH 77,69 79,32 90,03 91,38 -0,30 2,50
20% FUTURA 79,19 80,95 91,01 92,10 -0,39 3,10

Tabla D7. Valores triestimulos (X, Y, Z) y coordenadas CIELAB (L', a, b)) de
mezclas de cemento blanco y los catalizadores.
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Al realizar las sustituciones de un 20% de cemento blanco por los distintos
catalizadores, se consiguen valores de luminosidad en todos los casos, excepto el
20 % de ECATAL, superiores a 90. Estos datos confirmarian que este tipo de
puzolanas perfectamente pueden ser utilizadas como sustituciones del cemento
blanco, ya que obtienen valores muy similares al cemento blanco de partida y en
todos casos superiores al valor de 85 exigido por la norma. A continuacion, en la
figura D20 se representa por un lado el valor de L' para todas las mezclas con el
20% de cada uno de los catalizadores (D20-a), asi como la representacion de los
parametros a y b (D20-b).

100 b*(+)

95 - is W20% BP
- 3 m 20% ECATH
- — 25 ] W 20% ECATAL
90 20% FUTURA
24 W20% CATNA
WCEM BL

. 0,5
80 - a’(-)

& < DR G\ 45 a0 050 0.5 | 15
(fo%\ ® “\:"Qv %QYS Q\Sﬂ\s \(}6
w %Q“\“ %@\e -
* * *
a) Valores de L b) Valoresdea yb

Figura D20. Representacion de los parametros CIELAB del cemento blanco y
sustitucion de un 20 % de cemento por los catalizadores.

Como se aprecia en la figura D20-b, la sustitucion de cemento blanco por
catalizadores, modifica principalmente el valor de a*, los catalizadores que
tienden al rojo, compensan la tendencia del cemento hacia el verde.

Al realizar sustituciones de un 5% de cemento blanco por ECATAL y CATNA,
los parametros CIELAB apenas varian respecto al cemento blanco, el valor de
luminosidad disminuye ligeramente en el ECATAL pero se sitia sobre el 92,56.
Al aumentar el porcentaje de sustitucion hasta un 10%, el CATNA sigue
obteniendo valores muy similares al cemento blanco y el ECATAL se aleja un
poco mas de los valores de L y a’ obtenidos por el cemento blanco. En el
porcentaje de sustitucion del 15% los parametros del catalizador CATNA siguen
sin alejarse en exceso de los del cemento blanco, se observa que el parametro que
mas varia al aumentar el porcentaje de sustitucion es el pardmetro a*, que a
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medida, que aumenta la sustitucion tiende mas hacia el color rojo. La sustitucion
de un 15% de cemento por ECATAL hace que la luminosidad descienda hasta el
valor de 90 y el pardmetro a se fije en un valor casi nulo.

En la figura D21, se ha representado la variacion de los pardmetros CIELAB

al incrementar el porcentaje de sustitucion de cemento blanco por los
catalizadores ECATAL y CATNA.
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Figura D21. Variacion de los pardmetros CIELAB con el porcentaje de sustitucion
del ECATAL y CATNA.

Para ambos catalizadores, el pardmetro a* aumenta a medida que aumenta el
porcentaje de sustitucion. El parametro b* se mantiene practicamente constante
para el catalizador ECATAL y para el CATNA aumenta ligeramente a medida
que aumenta el porcentaje de sustitucion. Por ultimo el parametro L* disminuye al
aumentar el porcentaje de sustitucion de los catalizadores, pero este descenso es
menos acusado en el caso del catalizador CATNA, que es el méas blanco de todos.

Por ultimo, se realizaron medidas de blancura a unas muestras de catalizadores
calcinadas (BP y ECATAL) durante una hora en una mufla a distintas
temperaturas, asi como las medidas sobre mezcla del cemento blanco con un 20%
de BP calcinado a 650°C. Se pretende comprobar si el proceso de calcinacion
afectaba a los parametros CIELAB. El catalizador BP se utiliz6é porque es el que
se va a utilizar en el estudio posterior sobre la resistencia mecdnica en muestras
calcinadas y ECATAL se escogid por ser el catalizador que menor luminosidad
obtenia en su estado original. Los datos se muestran en la tabla DS.
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Muestra X Y V4 L* a* b*
BP 450°C 74,72 75,92 83,65 89,81 0,53 4,23
BP 550°C 79,28 80,81 88,69 92,04 0,06 4,56
BP 650°C 82,21 84,08 91,05 93,48 -0,47 5,44
BP 750°C 82,32 84,22 90,35 93,54 -0,52 6,02
BP 850°C 83,33 85,34 90,11 94,02 -0,69 7,01
ECATAL 450°C 61,56 62,37 69.04 83,10 0,90 3,71
ECATAL 550°C 69,20 70,27 77,05 87,12 0,61 4,40
ECATAL 650°C 76,81 78,48 85,55 90,99 -0,32 4,93
ECATAL 750°C 78,77 80,52 86,68 91,91 -0,39 5,72
ECATAL 850°C 79,94 81,84 85,87 92,50 -0,62 7,29
20%BP650°C 83,20 85,35 95,14 94,04 -0,82 3,71

Tabla DS8. Parametros CIELAB de las muestras calcinadas a distintas
temperaturas del ECATAL y FCC.

Si comparamos estos ultimos datos, con los de los catalizadores originales,
que se mostraban en la tabla D6, se puede ver como a medida que aumenta la
temperatura de calcinacion aumenta el valor de L’, también aumenta el valor de
b’, lo que quiere decir que la muestra se desvia mas hacia el color amarillo y se
aleja mas del valor que tiene el cemento blanco. En la figura D22 se representan
los valores de las coordenadas CIELAB para estas muestras calcinadas.

Parece que al pasar de 550°C a 650°C exista un cambio cualitativo importante
en la muestra, por una parte la luminosidad tiende a mantenerse a partir de esta
temperatura, y por otra parte, el colar varia de una tonalidad roja (a* >0) a una
tonalidad verde (a*<0).

El cemento con 20% de BP650°C muestra una luminosidad (94,04) muy
cercana al cemento de partida sin adicion (94,48) lo que estd de acuerdo con la
elevada luminosidad de ese catalizador calcinado (93,48).
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Figura D22. Pardmetros CIELAB de las muestras calcinadas.
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Se realizaron fotos con un microscopio Optico tanto de las muestras originales
y molidas de los catalizadores BP y ECATAL, como del catalizador de BP sin
usar, y también de las muestras calcinadas, las fotos aparecen representadas en la

figura D23.
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b) ECATAL original

)

¢) BP molido

g) BP sin usar h) BP sin usar calcinado

Figura D23. Fotografias de muestras de catalizadores por microscopia optica.
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Como se puede apreciar en la figura anterior los catalizadores usados en su
estado original presentan particulas de color oscuro (fotos a y b) debido a que
alguna de ellas se cubre de carbono debido al proceso de craqueo. Cuando dichos
residuos originales se someten a un proceso de calcinacion las particulas toman un
color mas amarillento y ya no se observa la presencia de esas particulas de color
oscuro (fotos c y d).

Se realizaron fotos sobre el catalizador de BP sin utilizar, es decir, sin pasar
por el reactor (fotos fy g) y se demuestra que las particulas oscuras que aparecen
en los catalizadores usados son debidas al proceso de craqueo, ya que este
catalizador sin usar como se puede observar no presenta ninguna particula oscura.
Cuando a este catalizador sin utilizar se le somete a un proceso de calcinacion, sus
particulas también adquieren una mayor luminosidad y el color de todas ellas se
hace mas amarillento (foto h).

1.7. Conclusiones de la caracterizacion fisicoquimica.

Tras la revision de todos los apartados sobre caracterizacion fisicoquimica se
puede concluir que:

e Por DRX se ha establecido que todos los catalizadores estudiados
tienen una estructura mixta amorfa y cristalina, siendo esta ltima
similar a la faujasita (NayAl;Si140,,.8(H20)), es decir, no existe
diferencia desde el punto de estructura entre los distintos catalizadores.

e El andlisis granulométrico ha demostrado que los parametros
granulométricos de todos los catalizadores son muy similares entre
ellos, tanto en su estado original como molido. Asi, los diametros
medios en su estados originales estan sobre las 80 um y molidos sobre
los 20 um. No parece que existan diferencias en cuanto a la efectividad
del proceso de molienda.

e La caracterizacion de los catalizadores mediante FTIR revela que todos
ellos son muy similares entre si y a su vez parecidos al MK, teniendo
como picos principales: 3400 cm™ para vibraciones de valencia-OH;
1640 cm™ para vibracion de deformacién H-O-H; 1100 cm™ y
830 cm™' para enlaces silicio-oxigeno y 460 cm™ para vibraciones de
deformacion Si-O-Si.
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El estudio de termogravimetria establecio que el FCC es estable en el
rango de temperaturas entre 35-1000°C, observandose solamente
pérdidas atribuidas a humedad y grupos OH residuales
fundamentalmente.

Por microscopia electronica se observa que todos los catalizadores en
su estado original presentan formas esféricas y esferoidales, que se
pierden tras el periodo de molienda, aunque siempre puede quedar
alguna particula del catalizador original.

La norma de cemento blanco UNE 80305:2001 [7] especifica que el
indice de blancura minimo debe ser 85, segun este dato y tras el
estudio del calculo de los parametros CIELAB en cemento blanco con
una sustitucion de un 20% de cemento por cada uno de los
catalizadores, en todas las mezclas se supera el valor minimo. Es decir,
todos los catalizadores se pueden utilizar como material de sustitucion
en el cemento blanco.

El hecho de poder fabricar cementos blancos con sustitucion de los
catalizadores, permite hablar de cementos blancos con puzolana. En la
actualidad, la disponibilidad de puzolanas blancas es muy limitada,
fundamentalmente el metacaolin, que es un material de sintesis y
elevado precio.

Respecto a lo anteriormente expuesto, podemos afirmar que no existen
diferencias importantes en la caracterizacion fisicoquimica de los
distintos catalizadores de craqueo utilizados. En principio, esto sugiere,
que se podria proponer su uso de forma conjunta, a falta de los
estudios de reactividad correspondientes.
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2. ACTIVIDAD PUZOLANICA DE LOS CATALIZADORES

Para conocer si los catalizadores actian como puzolanas activas y su
reactividad difiere o no en funciébn de su origen, se realizaron estudios
termogravimétricos sobre pastas de cal y de cemento. Ademas se realizd un
estudio de resistencias mecdnicas en pastas y morteros de cemento. Las
experiencias sobre morteros de cemento se dividieron en dos apartados, por una
lado se fabricaron morteros donde se sustituia un 15% de cemento por cada uno
de los catalizadores y por otra parte se realizaron morteros donde se mantenia
constante la masa de cemento y lo que se sustituia era un porcentaje de arido por
cada uno de los catalizadores.

2.1. Analisis de fijacion de cal por termogravimetria.

En el apartado de termogravimetria, se estudiaron tanto pastas con mezcla de
cal y cada uno de los catalizadores, como pastas donde se sustituia un porcentaje
de cemento por estos mismos catalizadores.

Se pretende conocer el porcentaje de cal que pueden fijar cada uno de ellos y
asi tener una primera aproximacion de su actividad puzolanica.

2.1.1. Pastas de cal.

Al mezclar cal con una puzolana en presencia de agua se pueden dar las
siguientes reacciones:

S+CH+H — SCH
A+CH+H— ACH (E1)
SA +CH+H — SACH

donde S, CH, A, SA, H es la nomenclatura de silice, cal, alimina, silico-alimina y
agua respectivamente, y SCH, ACH y SACH es la nomenclatura de silicato
calcico hidratado, aluminato calcico hidratado y silicoaluminato calcico hidratado,
respectivamente.

Como se ha comentado previamente, la utilizacion del analisis
termogravimetrico es util para identificar productos de reaccion y en nuestro caso,
para conocer el porcentaje de fijacion de cal por parte de los distintos
catalizadores y asi poder conocer la reactividad puzolanica del material.

Con el fin de conocer el porcentaje de fijacion de cal de cada uno de los
catalizadores estudiados se decidi6 preparar pastas de cal/ catalizador en relacion
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1:1 y con una relacidon agua/ solido de 1:1. Se estudi6 la fijacion de cal para las
edades de curado de 3, 7, 14 y 28 dias. El método que se aplicd a todas las
muestras analizadas consistio principalmente en:

e Intervalo de calentamiento de 35-600°C.
e Velocidad de calentamiento de 10°C/min.

e Crisol de aluminio de 100 uL sellable con orificio en la tapa para
atmosfera autogenerada.

e Atmosfera inerte de Nj seco.
e Flujo de N, de 75 mL/min.

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

En la curva TG se observa una pérdida continua de masa en el intervalo 80-
250 °C, debido a la deshidratacion de los SCH, ACH y SACH. La curva DTG nos
permite identificar dichos procesos. En la figura E1 se representa, a manera de
ejemplo, la curva DTG de una pasta de FUTURA/CH (1:1) curada a 14 dias.
Sobre ella se indican los principales procesos de pérdida de masa (figura E1).

La asignacion de picos es la siguiente: pico 1 para la deshidratacion del SCH
(100-180°C); picos 2 y 3 para las deshidrataciones de SACH-ACH (180-240°C y
240-300 °C) de diferentes composiciones.

La pérdida de masa que tiene lugar en el intervalo de temperatura 520-600°C
(pico 4) es la correspondiente a la deshidroxilacion del CH, integrando ese pico
podemos conocer la cantidad de cal que queda en la pasta estudiada, es decir, la
que no ha reaccionado con la puzolana. A partir de dicho dato, se puede
determinar la cantidad de cal fijada por la puzolana en dicha pasta.
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0 100 200 300 400 500 600
T (°C)

Figura E1. Curva DTG pasta FUTURA/cal para 14 dias de curado.
La deshidroxilacion del CH responde a la reaccion:
Ca(OH), — CaO + H,O1 (E2)
Para conocer el porcentaje de cal fijada se utiliza la formula siguiente:

CH, -CH
Cal fijada(%)= %*100 (FE1)

0

donde CHj es la cantidad inicial de hidroxido célcico que contenia la pasta y CH,,
es la cantidad de hidroxido que todavia queda en la pasta para un tiempo de
curado determinado.

El valor de CH,, se puede calcular por estequiometria a partir de (FE2) segiun
la formula:

CHp=E%}—*PMCH (FE2)
H

donde H es la pérdida de agua evaluada en el intervalo anteriormente sefalado,
PM g es el peso molecular de Ca(OH), y PM g es el peso molecular del H,O.
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Los porcentajes fijados por los distintos catalizadores se resumen en la tabla
Ely en la figura E2 se representa el porcentaje de cal fijada respecto al tiempo de

curado:

Puzolana 3 dias 7 dias 14 dias 28 dias
BP 45,8 60,0 83,7 96,8
E-CATH 48,3 64,6 93,8 96,1
E-CATAL 42,7 56,2 78,5 93,0
FUTURA 42,0 64,5 88,3 93,8
CATNA 36,0 62,2 83,2 92,6
Valor medio 429 61,5 85,5 94,5

Tabla E1. Porcentajes de cal fijados en las pastas cal/catalizador (1:1), a diferentes

edades de curado.

Como se puede observar todos los porcentajes de cal fijada son muy elevados
y similares para todos los catalizadores estudiados. Asi mismo, se puede observar
que para tiempos cortos de curado (3 dias) el menos reactivo en fijacion de cal es
el CATNA, aunque de todos modos, a tiempos largos de curado (28 dias) todos
superan el valor del 90% de cal fijada, lo que demuestra su gran reactividad

puzolanica.
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Figura E2. Evolucion de la fijacion de cal de los catalizadores en las pastas
cal/cat respecto al tiempo.
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Se ha realizado un ajuste logaritmico sobre los datos del valor medio de la cal
fijada de todos los catalizadores utilizados y la formula que se obtiene es la
siguiente:

% Cal fijada = 24,20In (t) + 16,56  R?=0,997  (FE3)

La representacion de la curva DTG para las pastas a los 28 dias de curado
(figura E3), muestra que para todos los catalizadores se obtienen curvas casi
idénticas, con predominio de productos de hidratacion sobre la zona de
200-240°C, que corresponde con los aluminatos y silicoaluminatos célcicos
hidratados.

FUTURA

BP ECATAL

ECATH

CATNA

T (°C)

Figura E3. Curvas DTG de las pastas cal/cat 1:1 para los 28 dias de curado.

Varias son las conclusiones que se pueden extraer de lo comentado hasta
ahora en este apartado:

e Los porcentajes de fijacion de cal son muy altos en todos los casos,
alcanzando casi el 50% a los tres dias de curado. A los 28 dias de
curado todos los catalizadores superan el 90% de fijacion de cal.

e En todas las pastas se produce un aumento del porcentaje de cal fijada
con la edad de curado.
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e El catalizador CATNA es el que menor fijacién de cal presenta, a 3
dias de curado, con un porcentaje de cal fijado de un 36%, pero para el
resto de edades de curado aumenta su porcentaje de fijacion de cal
alcanzando valores de fijacion similares a las otras pastas

e Se comprueba que todos los catalizadores actian como puzolanas
activas ya que son capaces de fijar elevadas cantidades de cal desde
tiempos cortos de curado.

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

Cuando se realiza la evaluacion de las curvas termogravimétricas se calcula un
porcentaje total de pérdida de masa (Pr) de la muestra desde los 35°C hasta los
600°C y un porcentaje de pérdida de masa debido a la deshidroxilacién de la cal
(Pcn) en el intervalo de temperatura de 520-600°C; si restamos al porcentaje de
pérdida de masa total, el porcentaje de pérdida debido a la cal, obtendremos el
porcentaje de agua asociado a los hidratos (Py).

PH:PT-PCH (FE4)
Si calculamos el agua combinada de los hidratos (Py) como se ha comentado

anteriormente, obtenemos los valores que se muestran en la tabla E2 y que a
continuacion se representan en la grafica de la figura E4.

Puzolana 3 dias 7 dias 14 dias 28 dias
BP 8,86 11,86 16,72 20,57
E-CATH 11,93 14,67 18,62 22,68
E-CATAL 8,75 11,38 14,75 19,62
FUTURA 10,05 13,25 18,06 21,42
CATNA 10,11 13,46 18,11 21,48
Valor medio 9,94 12,92 17,25 21,16

Tabla E2. Porcentajes de agua combinada de los hidratos (Py) en las pastas

cal/catalizador, a diferentes edades de curado.
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Figura E4. Porcentajes de agua combinada de los hidratos (Py)de las pastas de cal
con los catalizadores en funcion del tiempo.

Se puede comentar que:

Como era logico, a medida que aumenta la edad de curado se forman
mayor cantidad de productos de hidratacién y por lo tanto, aumenta el
porcentaje de agua combinada de los hidratos.

Las pastas con E-CATH son las que mayores porcentajes de agua
combinada de los hidratos obtienen para todas las edades de curado,
excepto para los 14 dias donde obtiene un valor ligeramente inferior a
la pasta con CATNA. Por el contrario, las pastas con E-CATAL son
las que menores porcentajes obtienen para todas las edades de curado.

Las pastas con CATNA y FUTURA obtienen para todas las edades de
curado porcentajes de agua combinada de los hidratos muy similares
entre ellas y ligeramente superiores a las pastas con BP.
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2.1.2 Pastas de cemento.

La reaccion del cemento Portland con agua, mediante una serie de procesos da
como resultado productos de hidratacion y libera portlandita. Esta portlandita
liberada, en presencia de materiales puzolanicos activos puede dar lugar a la
formaciéon de nuevos productos de hidratacion, similares a los formados en la
hidratacion del cemento.

Tras realizar el estudio de fijacion de cal en pastas cal/ catalizador se procedid
a llevar a cabo el mismo estudio en pastas de cemento, donde se sustituye un
porcentaje de cemento por los catalizadores. En este caso, se prepara una pasta
control de cemento con relacion agua/ cemento de 0,5 para conocer el porcentaje
de cal liberada en la pasta control, para cada edad de curado determinada.
Paralelamente se preparan pastas con un 15% de sustitucion de cemento por cada
uno de los catalizadores, para conocer el porcentaje de cal fijada por dichos
catalizadores. En este caso la relacion agua/binder también es de 0,5. El cemento
utilizado para realizar las pastas fue un CEM 1-42,5R. Las edades de curado
escogidas fueron 3, 7, 14 y 28 dias.

El proceso de la obtencion de la muestra es el mismo que el explicado
anteriormente en las pastas cal/ catalizadores.

En este caso, la cal fijada estd en funcion del hidréxido célcico que contiene la
pasta control (solo cemento). Por ello, en el calculo del porcentaje de cal fijada
por los catalizadores, se utiliza la siguiente expresion:

~ ICH .*C,,|-CH

Cal fijada(%) Ch. *C
C %

P %100 (FE5)

donde CH; es la cantidad de CH en la pasta control para un tiempo de curado
determinado, CHj, es la cantidad de CH presente en la pasta con catalizador a la
misma edad de curado y Co, es la proporcion de cemento presente en la pasta (en
tanto por uno). Las determinaciones de CH. y CH, se realizan del mismo modo
que para las pastas de cal.

Los porcentajes de cal fijadas por los distintos catalizadores se resumen en la
tabla E3 y la representacion grafica de su evolucion con el tiempo de curado se
muestra en la figura ES.
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Puzolana 3 dias 7 dias 14 dias 28 dias
BP 22,9 16,0 21,7 36,2
E-CATH 28,3 24,0 27,7 35,0
E-CATAL 24,2 13,1 23,3 31,6
FUTURA 26,8 22,2 30,0 34,5
CATNA 30,4 24,9 29,4 33,6
Valor medio 26,5 20,0 26,4 34,2

Tabla E3. Porcentajes de cal fijados por los catalizadores en las pastas cem/cat.

—&—BP ECATH —&—ECATAL FUTURA —&— CATNA —@— VM
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%Cal fijada
[3*)
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0 5 10 15 20 25 30
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Figura E5. Evolucion de la fijacion de cal por los catalizadores en las pastas
cem/cat respecto al tiempo de curado.

En este caso hay una tendencia definida en la fijacion de cal respecto al
tiempo, todos los catalizadores obtienen valores que fluctiian en el intervalo del
13-35%, disminuye a los 7 dias para aumentar gradualmente con el tiempo de
curado. A los 28 dias de curado todos los catalizadores obtienen porcentajes de
fijacion de cal alrededor del 35%.

Se puede observar una elevada reactividad puzolanica a los 3 dias de curado,
puesto que los valores de fijacion de cal son cercanos al 25%. Sin embargo, en el
periodo de 3-7 dias, la velocidad de hidratacion del cemento es claramente
superior a la de fijacion de cal, por lo que el porcentaje neto de cal fijada
disminuye a valores cercanos al 20%. A partir de los 7 dias, y dado que la
liberacion de portlandita por parte del cemento va siendo menos importante, la
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puzolana sigue siendo muy activa y por ello la velocidad de cal fijada se
incrementa al 25% a los 14 dias y al 35% a los 28 dias.

Las curvas DTG para una pasta de cemento sin sustitucion (control), asi como
para una pasta con un 15% de ECATAL se muestran en la figura E6, la edad de
curado de estas pastas es de tres dias.

Control
——ECATAL

0 100 200 300 400 500 600
TCC)

Figura E6. Curvas DTG de las pastas control y con ECATAL a los 3 dias de
curado.

En ella podemos diferenciar los picos de la siguiente manera: el pico 1
corresponde a la deshidratacion de la etringita (100-180°C), solapado con el pico
de la deshidratacion de la fase SCH; el pico 3 corresponde a la deshidratacion de
SACH-ACH (180-240°C). Es probable la existencia de compuestos que se
deshidraten en la zona de 240-300°C, pero la pérdida continua seguramente se
solapa con este proceso. Finalmente, el pico se asigna a la deshidroxilacién del
CH (520-600°C). A esta edad de curado ya es notable el efecto de la puzolana
silicoaluminosa, puesto que el pico 3 es mucho mas importante para la pasta con
catalizador.

En la figura E7 se han representado las curvas DTG de todas las pastas para la
edad de curado de 28 dias, en ella se puede observar como todas las curvas son
muy similares entre si, aunque cabe resaltar la mayor cantidad de productos de
hidratacion en la zona de los SACH-ACH por parte de las pastas con los
catalizadores respecto a la pasta control, donde dicho pico aparece mucho menos

148



RESULTADOS Y DISCUSION:ACTIVIDAD PUZOLANICA DE LOS CATALIZADORES

pronunciado. Los productos de hidratacion observados son los comentados
anteriormente en la asignacion de picos.

— BP ECATH ——ECATAL

—::] 0,1 —\/

0 100 200 300 400 500 600
T'CC)

Con FUTURA —— CATNA

<~

Figura E7. Curvas DTG de las pastas control y cem/catalizador a los 28 dias de
curado.

En este caso las conclusiones que podriamos establecer tras observar los datos
obtenidos son las siguientes:

e Los catalizadores a tiempos cortos de curado (3-7 dias de curado) no
presentan un aumento progresivo de fijacion de cal respecto al tiempo,
como ocurria en el caso de las pastas cal/catalizador. Este
comportamiento es debido a que en estas experiencias debe tenerse en
cuenta que se producen dos reacciones a la vez: la hidratacion del
cemento y la reaccion puzolédnica, y por lo tanto no es un mecanismo
tan sencillo de reaccion como en el caso de las pastas de cal. Ademas,
en muchos casos los catalizadores actuan como fillers acelerando la
hidratacion del cemento, es decir, sirven de agentes de nucleacion,
donde se sitian los productos de la hidratacién del cemento y asi el
cemento puede seguir hidratandose y por lo tanto aumentando la
cantidad de cal presente en el sistema.
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Los porcentajes de fijacion de cal son inferiores respecto a los
obtenidos en las pastas cal/catalizador. Este hecho es l6gico, ya que en
este caso, la cal disponible se va liberando paulatinamente debido a la
hidratacion del cemento y solo entonces puede la puzolana reaccionar
con dicha cal. En la experiencia de las pastas de cal, el hidréxido
calcico estd disponible inicialmente y en mayor proporcion y, por lo
tanto reacciona con la puzolana, mediante un mecanismo distinto al
que se da en las pastas con cemento.

En las pastas cemento/catalizador se advierte el efecto puzoldnico no
solamente por la disminucién importante del pico correspondiente a la
portlandita, sino también por la intensidad del pico en la curva DTG
atribuido a los ACH-SACH (180-240°C).

Para las pastas de cemento también se realiza el calculo del porcentaje de agua
combinada de los hidratos del mismo modo que se realizo en el apartado anterior.
En la tabla E4 se muestran los valores obtenidos por las distintas pastas, asi como
el valor medio de todas las pastas con catalizador.

Puzolana 3 dias 7 dias 14 dias 28 dias
Control 13,95 13,31 14,78 16,05
BP 14,17 15,30 17,05 18,13
E-CATH 14,97 15,58 17,40 18,12
E-CATAL 15,46 15,20 17,00 18,37
FUTURA 15,60 16,42 17,64 18,05
CATNA 15,83 16,28 17,34 18,45
Valor medio 15,20 15,75 17,28 18,22

Tabla E4. Porcentajes de agua combinada de los hidratos (Py) en las pastas a
diferentes edades de curado.

La gréafica que muestra la evolucion del porcentaje de agua combinada de los
hidratos frente al tiempo se muestra a continuacion en la figura ES.
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Agua combinada de los hidratos (%)
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Figura E8. Porcentajes de agua combinada de los hidratos de las pastas de
cemento con los catalizadores en funcion del tiempo

A la vista de la gréafica anterior podemos concluir:

Para todas las edades de curado, las pastas que contienen catalizador
obtienen porcentajes de agua combinada de los hidratos superiores a la
pasta control.

Este dato es muy positivo, ya que si los porcentajes de agua combinada
de las pastas con catalizador son superiores a la pasta control, significa
que se estan formando mas productos de hidratacion y por lo tanto, que
los catalizadores en actuando puzoldnicamente y acelerando la
hidratacion del cemento.
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2.2. Estudio de resistencias mecanicas.

2.2.1. Pastas.

Con el objetivo de conocer el comportamiento de los distintos catalizadores
como materiales puzoldnicos se decidid realizar el estudio de resistencias
mecanicas en pastas de cemento, con un 15% de sustitucion de cemento por cada
uno de los catalizadores.

Se procedio a realizar probetas de pasta de cemento de tamafio 1x1x6 cm que
se ensayaron a compresion para distintas edades de curado, en nuestro caso a 3, 7,
14 y 28 dias, siguiendo el método anteriormente expuesto en el apartado de
procedimientos experimentales.

Se fija la relacion agua/ binder =0,5 y el porcentaje de sustitucion en un 15%.
La temperatura de curado es de 20°C, las probetas se mantienen curadas bajo agua
hasta el tiempo de ensayo. El cemento utilizado es el CEM 1-42,5R.

En la tabla E5 se muestran los valores obtenidos de resistencias mecénicas a
compresion de las probetas ensayadas para las distintas edades de curado, el dato
del valor medio se refiere a la media aritmética de las resistencias obtenidas por
las pastas con los distintos catalizadores, sin tener en cuenta el valor de la pasta
control.

Tiempo (dias) 3 7 14 28

CONTROL 33,3 37,4 46,2 53,2
BP 32,6 40,3 51,5 55,2
E-CATH 31,6 39,8 50,6 53,6
E-CATAL 28,9 34,9 46,8 52,3
FUTURA 32,7 39,0 48,7 53,0
CATNA 26,6 37,2 45,0 49,7
Valor medio 30,5 38,2 48,5 52,8

Tabla ES5. Valores de resistencia a compresion (MPa) para la pasta control y las

pastas con los catalizadores (15% sustitucion).

Los datos anteriores se han representado en la figura E9, para observar la
tendencia temporal del control y de los distintos catalizadores.
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Figura E9. Evolucion de la resistencia mecanica en la pasta control y de los
catalizadores respecto al tiempo.

En general, como se puede observar en el grafico, la sustitucion parcial de
cemento por catalizador conduce a valores de resistencias a compresion similares
o superiores a la pasta control, aunque a tiempos cortos de curado (3 dias) ninguna
de las pastas con catalizador supera a la pasta control. Se ha realizado un ajuste
logaritmico sobre la serie de datos del valor medio de las pastas con catalizador y
la ecuacion obtenida es la siguiente:

Rc (MPa) = 10,44 In(t) + 18,98  R’=0,9803 (FE6)

Teniendo en cuenta que en estas pastas estamos sustituyendo un 15% de
cemento por catalizador, se propone calcular el porcentaje de ganancia de
resistencia (SG%), el cudl tiene en cuenta la proporciéon de cemento en las
mezclas (efecto dilucion) [1].

Este parametro esta definido por la ecuacion siguiente :

_|Rs—=(R.c*S,,)
*t T RC*S,,

SG *100 (FE7)
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donde Rs es la resistencia a compresion de la pasta con sustitucion de catalizador,
Rcc es la resistencia a compresion de pasta control y Se, es la proporcion de
cemento en la pasta con sustitucion (en tanto por uno).

En la tabla E6 se muestran los valores de ganancia de resistencia de las pastas
con los distintos catalizadores y en la figura E10 se muestra la representacion
grafica de los valores de ganancia de resistencia de todos los catalizadores, para

las edades de curado ensayadas.

Tiempo (dias) 3 7 14 28
BP 15,2 26,7 31,3 22,0
ECATH 11,7 25,2 29,3 18,5
ECATAL 2,1 9,7 19,3 15,6
FUTURA 15,5 22,7 24,1 17,2
CATNA -6,0 17,7 14,7 9,9

Tabla E6. Porcentajes de ganancia de resistencias de las pastas con catalizadores

para los 3, 7, 14 y 28 dias de curado.
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Figura E10. Representaciéon del porcentaje de ganancia de resistencia a

compresion de las pastas con catalizador frente el tiempo de curado.
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Varias son las conclusiones que se pueden extraer de los datos y gréficas
anteriormente expuestas:

e En general, todos los catalizadores tienen porcentajes de ganancia de
resistencia positivos para todas las edades de curado, lo que
demostraria su actuacion como materiales puzolanicos.

e Los mejores resultados se obtienen a la edad de curado de 14 dias,
donde parece que la efectividad puzolanica sea mayor, obteniéndose
porcentajes de ganancia de resistencia que oscilan entre el 14,7%
obtenido por el CATNA y el 31,3% obtenido por el BP. Este
comportamiento demuestra que se trata de adiciones minerales con alta
reactividad a tiempos cortos de curado (menos de 28 dias).

e FEl comportamiento del BP, FUTURA y ECATH es muy similar
siguiendo una tendencia muy pareja. El ECATAL, también presenta un
comportamiento similar a los anteriores aunque mostrd valores
inferiores a los anteriormente nombrados. El BP es el que mayor
porcentaje de ganancia tiene para todas las edades de curado.

Para analizar el comportamiento de los catalizadores en los morteros se
procedio a estudiar morteros de cemento con la misma relacion a/b y el mismo
porcentaje de sustitucion que el utilizado en las pastas. Asi, se busca comprobar si
el comportamiento de los distintos catalizadores es el mismo que el observado en
las probetas de pasta.

2.2.2. Morteros

En general el término actividad de una puzolana cubre dos propiedades: (a)
actividad quimica (o cominmente llamada actividad puzolanica); y (b) el efecto
fisico. La actividad puzolanica es la capacidad de reaccionar con la portlandita, y
depende de la naturaleza de la puzolana y, particularmente, de la calidad y
cantidad de las fases activas, tipo de tratamiento, relacion Si/Al, la relacion
cal/puzolana, relacion agua/binder, condiciones de curado y superficie especifica
de la puzolana. El efecto fisico depende principalmente de la forma y tamafio de
las particulas, distribucion y superficie especifica de las particulas.

Dentro del efecto fisico que produce la incorporacion de las adiciones
minerales al cemento se distinguen tres efectos o fendmenos fisicos. Dos de los
efectos, el efecto dilucién del cemento y la modificacion de la distribucion de
particulas, son consecuencia directa de la sustitucion de cemento por una adicion
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mineral. El tercero de ellos, que se podria denominar efecto particula, se trata de
un efecto de nucleacion, donde las particulas de los hidratos formados en la
hidratacion del cemento se colocan sobre las particulas de la adiciéon mineral,
permitiendo que los granos de cemento puedan continuar hidratandose y, por lo
tanto, aumentando la velocidad de hidratacioén del cemento [2].

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

2.2.2.1 Morteros con sustitucion de cemento.

En el caso de la fabricacion de morteros se sigui6 el procedimiento descrito en
la norma UNE-EN 196-1 [3], donde se describe el método de amasado y los
ensayos de resistencias mecénicas y que ha sido detallado en el apartado de
procedimientos experimentales. La relacion agua/ binder elegida fue de 0,5.

La dosificacion empleada en la fabricacion de morteros se detalla a
continuacion en la tabla E7.

mCEMI42.5R(g) m cat (g) m arido (g) m H,O0 (g)
Control 450 _ 1350 225
Morteros con 382,5 67,5 1350 225

catalizador

Tabla E7. Dosificacion de los morteros de sustitucion de cemento por catalizador.

Los morteros se ensayaron mecanicamente (flexotraccion y compresion) a las
edades de curado de 3, 7, 14 y 28 dias, y como resultado dieron los siguientes
valores, listados en la tabla ES.
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Rf (MPa) Rc (MPa)

Tiempo(dias) 3 7 14 28 3 7 14 28

CONTROL 5,7 6,7 7,3 7,6 31,1 36,9 41,5 44,7
BP 6,2 6,6 7,2 7,1 30,1 37,5 47,7 53,7
ECATH 5,8 6,6 7,2 6,7 31,6 38,8 49,0 54,7
ECATAL 5,7 6,6 7,3 7,2 30,4 38,0 448 55,7
FUTURA 6,3 6,8 7,0 7,0 30,1 38,8 48,3 55,4
CATNA 6,2 6,7 6,9 6,9 28,6 36,8 47,3 52,2
Valor medio 6,0 6,6 7,1 7,0 30,1 | 380 | 474 | 54,3

Tabla E8. Valores de resistencia a flexotraccion (Rf) y compresién (Rc) de los
morteros control y los morteros con los catalizadores (15% sustitucion).

Los datos de resistencia a flexotracion no se representan graficamente en
funcién del tiempo, porque como se puede comprobar en los datos mostrados en
la tabla ES8, todos los valores son muy similares entre los distintos morteros con
catalizador y a su vez similares al control. Desde los 7 hasta los 28 dias de curado,
las resistencias a flexotraccion oscilan alrededor de los 6,5-7,5 MPa.

Los datos de resistencia a compresion se han representado en la figura E11
para observar la tendencia con el tiempo de curado del control y de los distintos
morteros con catalizador.

Como se puede observar a los tres dias de curado, todos los morteros
presentan valores de resistencias a compresion muy similares, es a partir de los
siete dias de curado cuando el efecto puzolanico que ejercen los catalizadores
comienza a observarse y todos los morteros con catalizador, superan el valor del
mortero control. Estas diferencias respecto al control son mayores a medida que
aumenta la edad de curado. Todos los catalizadores tienen una tendencia muy
similar. Es evidente que la incorporacion de estas puzolanas en morteros tiene
como resultado una mayor efectividad desde el punto de vista mecanico.
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Figura E11. Evolucion de la resistencia a compresion (MPa) del mortero control
y de los morteros con catalizadores respecto al tiempo.

Como ya se realizdo en las pastas de cemento, se ha realizado un ajuste
logaritmico, con los datos de los valores medios de todos los morteros con los
distintos catalizadores, a las diferentes edades de curado y la ecuacion obtenida es
la siguiente:

Rc (MPa) = 11,064 In(t) + 17,512 R>=0,9948 (FES)

Una manera de poder cuantificar la influencia en la resistencia, que supone la
incorporacién de los catalizadores es calcular el porcentaje de ganancia de
resistencia (SG%), el cudl tiene en cuenta la contribucion a dicha propiedad de la
puzolana. Este parametro recordamos que se defini6 en el apartado de pastas.

Los valores de SG% en resistencia a compresion se muestran en la tabla E9 y
su representacion con respecto al tiempo se muestra en la figura E12.

158



RESULTADOS Y DISCUSION:ACTIVIDAD PUZOLANICA DE LOS CATALIZADORES

Tiempo (dias) 3 7 14 28

BP 13,9 19,6 35,2 41,3
E-CATH 19,5 23,7 38,9 43,4
E-CATAL 15,1 21,1 27,3 46,6
FUTURA 13,7 23,7 37,0 45,8
CATNA 8,2 17,3 34,1 37,4

Tabla E9. Porcentajes de ganancia de resistencias de los morteros con
catalizadores para los 3, 7, 14 y 28 dias de curado.
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Figura E12. Representacion del porcentaje de ganancia de resistencia a
compresion de los morteros con catalizador frente el tiempo de curado

Las conclusiones que se pueden extraer de los resultados anteriores son varias:

e La ganancia de resistencia a compresion aumenta con la edad de
curado, a diferencia de lo que ocurria en pastas donde el mayor
porcentaje de ganancia de resistencia se daba a los 14 dias de curado.

e FEl que menor porcentaje de ganancia en resistencia a compresion
presenta a todas las edades de curado, es el mortero con CATNA,
excepto para 14 dias que es el que contiene ECATAL.
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e FEl ECATAL tiene un gran aumento en la ganancia de resistencias de
los 14 dias a los 28 dias, siendo el mayor valor de ganancia a
compresion para esta ultima edad de curado.

e El catalizador ECATH es el que presenta mayores valores de ganancia
en la resistencia a compresion, superado unicamente a los 28 dias por
el FUTURA y el ECATAL.

e FEl catalizador FUTURA tiene un comportamiento muy similar al
ECATH a partir de los 7 dias en ganancia de resistencia a compresion.

e Todos los catalizadores muestran porcentajes de ganancia de
resistencias muy parecidos, lo que demuestra que todos son similares
entre si y que tienen muy buen comportamiento puzolanico; asi para 28
dias de curado obtienen valores que abarcan el intervalo entre
37,4-46,6%.

e Se observa, en general, que los valores de ganancia de resistencia a
compresion son mayores en los morteros que en las pastas; asimismo,
a 28 dias de curado no se produce la caida en SG (%) que habia sido
observada en las pastas. Aparentemente, el hecho de la presencia de
arido favorece el desarrollo de resistencias, por lo que podemos
afirmar que la presencia de catalizador mejora la interfase arido-matriz
conglomerante. Esta mejora de interfase se traduce en resistencias
mecanicas mas elevadas y puede ser debido al depdsito en esa zona de
productos de origen puzolanico.

2.2.2.2 Morteros con sustitucion de arido.

Otra posibilidad de fabricar morteros con puzolanas es mantener constante la
cantidad de cemento presente en los morteros y sustituir arido por puzolana. En el
presente estudio se decidi6 realizar morteros con sustitucion de un 10 % de arido
por cada uno de los catalizadores y por mullita y clinkerita, ambos materiales
inertes desde el punto de vista puzolénico.

La adicion de clinkerita y mullita se realiza para poder observar el posible
efecto particula (efecto microfiller) y asi posteriormente compararlos con los
catalizadores y comprobar si éstos presentan dicho efecto, ademas de actuar como
adiciones puzolanicas. Ademas, la preparacion de estos morteros permite realizar
comparaciones de materiales con el mismo espectro granular y con la misma
cantidad de finos que los morteros con catalizador. El filler calizo (clinkerita) se
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eligio como ejemplo de un inerte calizo y la mullita se escogié por tener una base
quimica similar a la del catalizador (Al,03-Si0,).

En este caso, se utilizd para todos los morteros una relacion agua/cemento de
0,45, es decir, inferior a la utilizada en los morteros de sustitucion y en las pastas;
ademads para este estudio se emplea un cemento CEM I 52.5R. El plastificante
utilizado fue el Sika Viscocrete 5-700 descrito en el apartado experimental.

La dosificacion empleada es la mostrada en la tabla E10.

CEMIS25R (g) ad min (g) arido (g) H,O0 (g) Plastf (g)

Control 450 - 1350 202,5

Morteros 450 135 1215 202,5 32
catalizador

Mullita y 450 135 1215 202,5

clinkerita

Tabla E10. Dosificacion de los morteros de adicion.

Se estudiaron las resistencias mecanicas a edades cortas e intermedias de
curado. Asi, se realizaron morteros para ensayar a 8, 16, 24 y 48 horas como
edades cortas, y a 7, 14 y 28 dias como intermedias para asi poder analizar como
van evolucionando las resistencias a lo largo del tiempo.

En la tabla E11 se representan los valores de las resistencias a flexotraccion y
en la tabla E12 los valores de las resistencias a compresion.

8h 16h 24h 48h 7d 14d 28d
CONTROL 0,2 2,6 5,0 5.9 7,1 7,7 7,6
BP 1,3 53 6,8 8,5 10,2 9,8 10,2
ECATH 0,3 4,5 5,9 8,0 9,2 9,6 8.8
ECATAL 0,6 4.9 6,2 8.6 10,2 9,5 9,0
FUTURA 0,8 5,2 6,6 8,2 9,7 9,7 9,3
CATNA 0,5 4,1 6,2 7,1 9,3 9,0 7,8
CLINKERITA | 0,8 4,4 6,4 7,3 7,6 8,2 8,2
MULLITA 0,7 4.0 5,9 7,1 8,0 8,5 8,2
Valor medio 0,7 4,8 6,3 8,1 9,7 9,5 9,0

Tabla E11. Valores de resistencia a flexotraccion (MPa) morteros con adicion de
catalizadores e inertes.
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El valor medio indicado en la tabla E11 y E12 es la media aritmética de todos
los morteros que contienen catalizador.

8h 16h 24h 48h 7d 14d 28d
CONTROL 1,9 13,6 24,5 32,2 454 48,7 51,6
BP 5,9 24,9 35,0 47,7 66,6 84,6 91,0
ECATH 2,1 18,2 29.8 46,6 69,4 75,8 86,8
ECATAL 2,9 22,2 33,3 48,2 69,0 84,0 87,5
FUTURA 3,6 23,8 33,3 49,2 68,7 79,0 91,1
CATNA 2,3 18,1 29,6 41,2 58,6 77,0 80,5
CLINKERITA 4,7 20,0 31,6 414 50,4 543 543
MULLITA 34 18,5 28,7 374 49,1 53,1 54,4
Valor medio 3,4 21,4 32,2 46,6 66,5 80,1 87,4

Tabla E12. Valores de resistencia a compresion (MPa) morteros con adicion de
catalizadores e inertes.

Si realizamos la representacion grafica de los valores anteriormente mostrados
podremos evaluar cémo se comportan cada uno de los morteros a través del
tiempo. Se representara por separado las distintas edades de curado. Asi
separaremos edades tempranas de curado (8, 16, 24 y 48 h) de edades mayores
(7, 14 y 28d); en esta ultima también se representaran los datos de 48 h para
comprobar el paso de edad temprana a edad de curado mayor.

Se representa en primer lugar las resistencias a flexotraccion para las distintas
edades de curado (figuras E13 y E14).
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Figura E13. Resistencias a flexotracciéon (MPa) para edades tempranas (8-48h).
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Figura E14. Resistencias a flexotraccion (MPa) para edades mayores (2-28d).

A continuacidn se representan las graficas de resistencia a compresion para las
distintas edades de curado (figuras E15 y E16).
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Figura E15. Resistencias a compresion (MPa) para edades tempranas (8-48h)
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Figura E16. Resistencias a compresion (MPa) para edades mayores (2-28d).
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A continuacién se han representado las resistencias a compresion de los
morteros control, con clinkerita y el valor medio de resistencia de los morteros
con los distintos catalizadores, para intentar cuantificar el efecto particula y el
efecto puzolanico (figura E17). La realizacion de la grafica se basa en ir
acumulando los beneficios aportados por el efecto particula y el efecto
puzolanico. La zona azul corresponde a la representacion de los valores de la
resistencia obtenida por el mortero control, posteriormente al representar los
valores del mortero con clinkerita se obtienen las resistencias ya representadas en
la zona azul mas la zona coloreada de color sonrosado, y por ultimo al representar
las resistencias del valor medio de los mortero con catalizador se obtiene la suma
de las areas azul y color sonrosado mas la nueva zona coloreada de color verde.
De este modo se puede conocer que porcentaje de la resistencia se obtiene por un
efecto u otro.

= V™M CLINKERITA m CONTROL
100 ~

Efecto particula

Rc (MPa)

Tiempo (dias)
Figura E17. Representacion efecto particula y efecto puzoléanico.

La interpretacion de los resultados obtenidos podria ser la siguiente:

e El efecto particula es importante en las primeras edades de curado
(hasta 48h) ya que si tomamos como referencia a la clinkerita y a la
mullita se observa que los valores iniciales de resistencia a compresion
son mejores que el control, mientras que a partir de las 48 horas
continlan siendo ligeramente superiores, aunque ya no existe tanta
diferencia. Queda demostrado que al afiadir clinkerita y mullita
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estamos variando la granulometria del mortero, resultando un mortero
con mas proporcion de pasta entre las particulas de arido que el control
y, por lo tanto, mejorando su comportamiento mecanico. La adicién de
estos inertes tiene dos efectos beneficiosos, el efecto particula que hace
que la hidratacion del cemento se vea acelerada y por otro lado se
consigue un mortero mas compacto, con mejora de la interfase
arido/pasta al variar la granulometria.

e Hasta las 24 horas, parece evidente que existe solamente un efecto
particula, ya que como se observa en la figura E15, los valores de
resistencia de los catalizadores son practicamente los mismos que los
obtenidos por la clinkerita. Asi, a las 16 horas de curado, los morteros
con catalizador ofrecen un valor medio de 21,4 MPa, mientras que el
mortero con clinkerita obtiene una resistencia de 20,0 MPa, resultado
ligeramente mas bajo.

e A las 24 horas de curado, el valor medio de resistencia a compresion
de los morteros con catalizador es de 32,2 MPa, frente a los 31,6 y
28,7 de clinkerita y mullita. Sin embargo, a 48 horas, el valor medio
para los catalizadores es de 46,6 MPa, claramente superior a la
clinkerita y mullita. Esto demuestra claramente que a las 48 horas de
curado la componente puzoldnica en estos morteros es ya importante.

e A partir de los 7 dias de curado se observa que las mejoras en las
resistencias de los morteros con catalizador se deben, principalmente,
al efecto puzolanico.

e Todos los catalizadores y los inertes clinkerita y mullita dan valores
superiores de resistencia a flexotraccion para todas las edades de
curado, siendo el mortero con BP el que mejores resultados ofrece
para todas las edades. Todos los catalizadores dan valores elevados,
alrededor de 9 MPa.

e La resistencia a compresion se ve mejorada para todas las edades de
curado, por la adicion de los catalizadores. A la edad de 8 horas el
motero con catalizador BP casi triplica el valor del control, siendo
superior al resto de catalizadores.

e El mortero con catalizador CATNA es el que muestra menores valores
respecto al resto de catalizadores, a todas las edades de curado, aunque
superiores al control, lo que estd de acuerdo con los resultados
obtenidos en los morteros donde se sustituia cemento.
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La tendencia de las resistencias mecanicas no es la misma que en los
morteros de sustitucion de cemento por catalizador. En este caso el BP
es el que mejores resultados ofrece para todas las edades de curado,
aunque muestra valores muy similares a los de FUTURA, ECATAL y
ECATH. El valor para resistencia a compresion de los morteros con
FUTURA y BP para 28 dias de curado es 1,8 veces superior al valor
del control, lo que demuestra el gran poder puzolanico de este tipo de
materiales.

A diferencia de los morteros de sustitucidon, en este caso, al
incrementar relativamente las cantidades de catalizador y de cemento,
se observa que desde 14 a 28 dias de curado, se produce un aumento
todavia notable de la resistencia a compresion, lo cual significa que la
reaccion puzoléanica sigue siendo un proceso muy importante.
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2.3. Estudio de microscopia electronica.

Se realiz6 un estudio completo por microscopia electronica sobre las mismas
pastas que se utilizaron para los andlisis por termogravimetria, para las edades de
14 y 28 dias. Se pretendia averiguar si los productos de hidratacion formados
variaban al utilizar los distintos tipos de catalizadores.

Previamente a su analisis por SEM, las muestras deben ser tratadas con
acetona para detener el proceso de hidratacion. Los trozos de las muestras se
colocan en un vial con acetona durante al menos una hora, transcurrido este
tiempo se secan en la estufa a 60°C durante una hora y se guardan en un vial
totalmente cerrado para evitar su carbonatacion.

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

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

A continuacion, en la figura E18, se muestran las micrografias de la pasta
control y las pastas que contienen los distintos catalizadores para una edad de
curado de 14 dias. Posteriormente las pastas a 28 dias de curado se muestran en la
figura E19.

Varios son los comentarios a realizar para la edad de curado de 14 dias:

e En la pasta control se observan las tipicas agujas de etringita (a), que
también estan presentes en las pastas con catalizador, como es el caso
de la pasta con el catalizador FUTURA (e).

e Pequefios cristales de gelenita hidratada se encuentran en todas las
pastas con catalizador, como se puede observar en las pastas con el
catalizador BP (b) y el catalizador CATNA ().

e En las pastas ECATH (c) y ECATAL (d) se observan particulas de
catalizador rodeadas de productos de hidratacion.
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a) Control b) BP

e) FUTURA f) CATNA

Figura E18. Microfotografias de las pastas de cemento y los catalizadores para 14
dias de curado.
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e) FUTURA f) CATNA

Figura E19. Microfotografias de las pastas de cemento y los catalizadores para 28
dias de curado.
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Para las pastas de 28 dias podemos concluir:

e Se puede sigue observando la presencia de etringita tanto en la pasta
control (a), como en la pasta con el catalizador BP (b).

e La gelenita se observa en este caso en la pasta que contiene al ECATH
(c) y al CATNA (f); este tipo de cristal ya se observo en las pastas con
catalizadores a los 14 dias de curado. Sigue sin encontrarse en la pasta
control para la edad de curado de 28 dias.

e (Como se observa en la micrografia con el catalizador FUTURA (e), se
obtiene pastas con una matriz compacta, formada principalmente de
silicatos calcicos hidratados y silicoaluminatos calcicos hidratados.

e A los 28 dias de curado también se siguen observando particulas
originales del catalizador, cubiertas y rodeadas de productos de
hidratacion (d).
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2.4. Conclusiones de los estudios de actividad puzolanica de los catalizadores.

Tras analizar todos los resultados obtenidos por termogravimetria, estudios de
resistencias mecanicas y microscopia de los catalizadores, se pueden realizar las
siguientes conclusiones:

e En las pastas de cal todos los catalizadores fijaban altos porcentajes de
cal desde los tres dias de curado, quedando asi demostrado que todos
ellos actian como puzolanas muy activas. A los 28 dias de curado
todos ellos superaban el 90% de cal fijada en mezclas cal/puzolana 1:1.
En general, parece que el catalizador CATNA es el que menor
porcentaje fija. Los productos de hidratacion formados en estas pastas
son SCH y, principalmente, ACH y SACH.

e La fijacion de cal en pastas de cemento no es tan alta como en las
pastas con cal. Este hecho es légico si tenemos en cuenta, que en las
pastas de cal, este reactivo estd presente en gran proporcion desde el
inicio de la reaccion, y en las pastas con cemento la cal se encuentra en
el sistema a medida que se libera por la reaccion de hidratacion del
cemento. En las pastas de cemento los porcentajes de cal que fijaban
los catalizadores eran muy similares. A los 28 dias de curado los
porcentajes de fijacion estan sobre un 35%. Los productos de
hidratacion que se forman en las pastas que contienen a los distintos
catalizadores son de la misma naturaleza para todos ellos.

e Del estudio de resistencias a compresion en pastas de cemento
concluimos que la sustitucion de un 15% de cemento por cada uno de
los catalizadores da resistencias superiores a la pasta control a partir de
los 7 dias de curado. Y si se calcula el porcentaje de ganancia de
resistencia se obtienen porcentajes a los 28 dias de curado que oscilan
entre el 9,9% de la pasta con CATNA y el 22% de la pasta con BP.

e Cuando se estudian morteros con un 15% de sustitucion de cemento
por los distintos catalizadores, se obtienen materiales con resistencias a
flexotraccion muy similares entre ellos y a su vez similares al control.
Desde los 7 dias de curado hasta los 28 dias se obtienen resistencias
cercanas a los 7 MPa.

e Estos mismos morteros obtienen resistencias a compresion que a partir
de los 14 dias de curado van aumentando su diferencia con respecto al
control. En este caso los porcentajes de ganancia de resistencia son
superiores a los obtenidos en pastas. Asi, a los 28 dias de curado los
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porcentajes de ganancia de resistencia oscilan entre el 37,4% del
mortero con CATNA al 46,6% del mortero con ECATAL. Esto
demuestra la excelente actuacion de este tipo de puzolanas en morteros
de cemento.

e Mais elevados son los resultados de resistencia cuando en lugar de
sustituir cemento en los morteros se sustituye parte de arido por el
catalizador de craqueo. En las primeras edades de curado se combina
el efecto puzolanico (efecto quimico) y el efecto filler/particula (efecto
fisico), asi los morteros con catalizador obtienen valores de
resistencias a flexion y compresion superiores al control. Es a partir de
las 48 horas de curado cuando empieza a cobrar importancia el efecto
puzoldnico en la mejora de resistencias (los valores de resistencia a
compresion de los morteros con clinkerita y mullita comienzan a ser
similares a los del control).

e En los morteros con sustitucion de arido se consiguen resistencias a
flexotraccion a los 28 dias de curado sobre los 9 MPa y resistencias a
compresion que en el caso de los morteros con BP y FUTURA superan
los 90 MPa a los 28 dias de curado.

e Los productos de hidratacion observados en las pastas con catalizador,
mediante el estudio por microscopia electronica no difieren en gran
medida, de los productos observados en la pasta control, si bien en la
pasta control no se observa la presencia de gelenita hidratada, que si es
observada en las pastas con los catalizadores desde los 14 dias de
curado.

e Podriamos decir que tras los estudios realizados, no hay diferencias
significativas entre los catalizadores utilizados desde el punto de vista
de reactividad puzoldnica en pastas y morteros.

e Se podria concluir que el origen y los distintos procesos a los que son
sometidos los catalizadores no son un problema a la hora de que este
tipo de material tenga una reactividad similar. Por ello, todos ellos son
validos para ser utilizados como adicion mineral activa en la
fabricacién de morteros y hormigones.
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3. Efectos de los acelerantes sobre morteros de cemento con FCC.

De los apartados anteriores, se concluye, sobre todo, que el FCC se comporta
como una puzolana muy activa, con tiempos de curado cortos. Por ello, es posible
obtener elevadas contribuciones a las resistencias mecanicas durante los primeros
28 dias de curado. Sin embargo, el efecto puzolanico del FCC para las primeras
edades de reaccion es bastante limitado, de modo que durante las primeras horas
de endurecimiento, practicamente la contribucion aportada por el FCC esta
relacionada con el efecto particula y no con el efecto puzolanico.

Al objeto de valorar la posibilidad de incrementar la reactividad puzolanica en
las primeras 48 horas de reacciéon en matrices cementicias, se ha analizado el
efecto de diversas sustancias acelerantes en la reaccion de hidratacion del
cemento, que puedan incrementar la disponibilidad de portlandita. De esa forma,
se puede potenciar el efecto puzolanico del FCC y generar mayores incrementos
de resistencias mecanicas.

3.1. Efecto del NaOH sobre la actividad del FCC en morteros de cemento.

Se realiz6 una prueba donde se preparaban morteros control y morteros con
sustitucion de cemento por FCC, donde en lugar de utilizar agua para el amasado
se utilizé para ambos, una disolucion de hidréxido sédico 0,1 M.

No se han encontrado muchas referencias bibliograficas que estudien la
influencia de la incorporacion del NaOH en morteros y hormigones. No obstante
las referencias consultadas apuntan a que la adicion de NaOH puede beneficiar las
resistencias mecanicas a edades tempranas, pero que para edades superiores
empeora las resistencias de los morteros; también se indica que un exceso en su
uso puede ser perjudicial tanto para edades de curado largas como cortas [1-2].

En este apartado se pretende estudiar la activaciéon del mortero mediante la
utilizacion de una disolucion acuosa de NaOH 0,1 M afiadido como liquido de
amasado. Para ello se disefid una serie de amasadas donde se preparaba un
mortero control y otro con el 15% de sustitucion de cemento por FCC, amasados
de manera tradicional, y en segundo lugar morteros amasados con disolucion
NaOH 0,1M. Para los morteros con FCC se realizan tres tipos de amasadas: la
primera de ellas es una amasada estandar, es decir, se afiade a la disolucion del
hidroxido, el cemento y el FCC al mismo tiempo (FCC+ NaOH). La segunda de
ellas consiste en colocar el FCC y la disolucion del hidroxido agitando durante
una hora a temperatura ambiente (FCCyy+ NaOH) y posteriormente a esta mezcla
se le afiade el cemento y se realiza la amasada. Y el tercer tipo de amasada es
como el comentado anteriormente pero la temperatura de mezcla del FCC y el
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hidréxido es de 60°C (FCCgot+ NaOH). El objetivo de estas ultimas preparaciones
previas es la de provocar la disolucion parcial del FCC en medio alcalino, para
incrementar la concentracioén inicial de silicatos y aluminatos disponibles para
reaccionar con la portlandita liberada en la hidratacion del cemento.

La relacion disolucion o agua/binder escogida fue de 0,4 y los demas
parametros se mantienen respecto a los de un mortero estandar, el porcentaje de
sustitucion de cemento por FCC es de un 15%. El cemento utilizado fue un
cemento gris tipo CEM 1-52,5 R de la empresa Cemex. Para obtener una
trabajabilidad adecuada fue necesario afadir superplastificante a las mezclas, el
superplastificante escogido fue el Melmet- L.240. Las edades de curado fueron 2,
7 y 28 dias. A continuacion, en la tabla F1 se muestra la dosificacion de los
morteros realizados.

cem(g) FCC(g) arido(g) mH,;O(g) mNaOH(g) Plastf(g)

Control 450,0 _ 1350 180 _ 2,4
Control 450,0 _ 1350 _ 180 2,4
+ NaOH

FCC 382,5 67,5 1350 180 _ 4,3
FCC+ 382,5 67,5 1350 _ 180 4,3
NaOH

FCCyt 382,5 67,5 1350 _ 180 4,3
NaOH

FCCgot 382,5 67,5 1350 _ 180 4,3
NaOH

Tabla F1. Dosificacion de los morteros control y con FCC (15% sustitucion).

En las tablas F2 y F3 se muestran los valores de resistencia a flexotraccion y a
compresion de los morteros fabricados.
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Mortero 2 dias 7 dias 28 dias
Control 6,32 7,68 7,87
FCC 6,50 7,91 9,29
Control + NaOH 6,59 7,56 8,56
FCC + NaOH 6,28 7,56 9,59
FCC;y+ NaOH 6,24 8,20 9,49
FCCg + NaOH 5,95 7,51 9,49

Tabla F2. Resistencias a flexotraccion de los morteros control y con FCC.

Mortero 2 dias 7 dias 28 dias
Control 34,12 4548 56,78
FCC 32,36 51,69 69,42
Control + NaOH 35,01 45,17 57,42
FCC + NaOH 30,55 51,45 76,05
FCC,y + NaOH 32,74 53,69 72,15
FCCgy + NaOH 30,66 48,16 70,39

Tabla F3. Resistencias a compresion de los morteros control y con FCC.

Para poder seguir mejor la evolucién de cada uno de los morteros ensayados
con el tiempo, a continuacién en la figura F1 se muestra la grafica de las
resistencias a flexotraccion en funcion del tiempo y en la figura F2 la grafica de
las resistencias a compresion.

Las conclusiones que se extraen sobre las resistencias a flexotraccion de los
morteros ensayados son las siguientes:

e Tanto a las 48 horas como a los 7 dias de curado, todas las resistencias
de los morteros ensayados son muy similares entre ellas y respecto al
mortero control. Asi, a las 48 horas de curado la resistencia del control
solo la superan ligeramente el mortero control + NaOH y el FCC. A
los 7 dias de curado la resistencia mayor es la del mortero FCC20 +
NaOH que supera los 8 MPa de resistencia.

e Sin embargo, si se observan diferencias respecto al mortero con sélo
cemento a los 28 dias de curado. Todos los morteros con FCC
presentan resistencias a flexotraccion superiores a los morteros control,
y a su vez son mayores para los morteros con FCC y NaOH.
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Figura F1. Resistencias a flexotraccion de los morteros control y con FCC, en
funcioén del tiempo, con y sin dosificacion de NaOH.
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Figura F2. Resistencias a compresion de los morteros control y con FCC en
funcioén del tiempo, con y sin dosificacion de NaOH
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En cuanto a las resistencias a compresion se concluye que:

e A las 48 horas de curado todos los morteros presentan resistencias a
compresion muy similares entre ellas, el control (34,12 MPa)
unicamente es superado por el mortero control pero amasado con la
disolucion de hidroxido (35,01 MPa). En los morteros con FCC, la
introduccion de la disolucion de hidréxido para esta edad de curado no
mejora las resistencias (32,36 MPa frente a 30,55; 32,74 y 30,66 MPa
de los distintos morteros preparados con FCC y NaOH).

e A los 7 dias de curado todos los morteros que contienen FCC ya
obtienen valores de resistencias superiores al control. Las resistencias
mecanicas entre todos los morteros que contienen FCC son muy

similares entre ellas, es decir, no se observa una mejoria al anadir el
hidroxido.

e Por ultimo, a los 28 dias de curado, las diferencias entre los valores de
resistencias entre el mortero control y los morteros con FCC son
mayores. El mortero que mejor resistencia obtiene para esta edad de
curado es el mortero FCC + NaOH que obtiene un valor de 76 MPa,
esto es 6 MPa mayor, que el mismo mortero sin el activador NaOH. En
este caso si se observan ligeras diferencias entre los morteros con FCC
amasados con NaOH.

Para conocer la aportacion en la ganancia de resistencia por efecto puzolanico
del FCC o del efecto de la adicion del hidroxido sodico en los morteros, se decidio
calcular el porcentaje de ganancia de resistencia a compresion de todos los
morteros que contienen el FCC, utilizando al control sin ningun tipo adicién como
base para calcular el porcentaje de ganancia de resistencia. A continuacién en la
tabla F4, se muestra los valores de ganancia de resistencia a compresion de los
morteros con FCC.

Mortero 48 horas 7 dias 28 dias
FCC 11,57 33,73 43,82
FCC + NaOH 5,33 30,09 57,57
FCC;y + NaOH 12,89 38,91 49,49
FCCgy + NaOH 5,70 24,58 45,83

Tabla F4. Porcentajes de ganancia de resistencia a compresion de los morteros
con FCC.
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La representacion grafica de los valores de ganancias de resistencias a
compresion frente al tiempo aparece representada en las figura F3.

% SG

Tiempo
(dias)

Figura F3. Porcentajes de ganancia de resistencia a compresion de los morteros
con FCC frente al tiempo

En cuanto a los porcentajes de ganancias de resistencias a compresion se
concluye que:

e Para las edades de 48 horas y 7 dias el unico mortero que consigue
porcentajes de ganancia de resistencias superiores al mortero FCC es el
mortero FCC,y + NaOH, es decir, es el unico mortero donde el
hidroxido actia como acelerante mejorando la resistencia a
compresion.

e A los 28 dias de curado todos los morteros con hidréxido tienen
porcentajes de ganancia de resistencias superiores al mortero con FCC,
esto quiere decir que el hidréxido sodico a esta edad consigue mejorar
la resistencia a compresion de los morteros que lo contienen. No
obstante hay que apuntar que la mayor aportacion a la ganancia de
resistencia la aporta el cardcter puzolanico que posee el FCC y no la
actuacion del hidroxido como acelerante.
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e En resumen, podemos concluir que el papel del NaOH como activador
del FCC es poco importante, y no se consigue con este reactivo
incrementar la resistencia a compresion a edades cortas de curado, que
era el objetivo de este estudio. Por otra parte, ha quedado demostrado
que la presencia del NaOH es beneficiosa para periodos mas largos de
curado

3.2. Estudio del efecto de diversas sustancias acelerantes sobre la reaccion
puzolanica a edades cortas de curado.

En este estudio se analizd como afecta la introduccion de acelerantes al
amasado de morteros de cemento, morteros de cemento con sustitucion de
cemento por FCC y morteros de cemento con sustitucion de arido por FCC,
clinkerita y mullita. Estas dos ltimas adiciones ya se estudiaron en otro apartado
anterior y se comentd que se utilizaban como adiciones inertes, para poder
cuantificar el efecto particula.

En este apartado se incluye un estudio de termogravimetria, tanto de pastas
como de los morteros de cemento con sustitucion de cemento por FCC, para
estudiar si la adicion de los acelerantes influye en el porcentaje de cal fijada y en
la naturaleza de los productos de hidratacion formados, tanto en las pastas como
en los morteros.

Los acelerantes que se incorporaron fueron hidréxido potésico (0,045 M),
silicato sédico y por ultimo un acelerante comercial denominado Sika Rapid
(SKR), descrito este ultimo en el apartado experimental.

Es conocido que la adicion de acelerantes comerciales tiene como propdsito el
aumento de resistencias mecanicas en las primeras edades de curado, manteniendo
las resistencias para edades de curado largas. En cuanto a la adicion de los otros
acelerantes pocas son las referencias encontradas sobre sus beneficios, si bien se
persigue también mejorar las resistencias a edades tempranas de curado [3-4].
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3.2.1. Estudios de termogravimetria en pastas de cemento con la
incorporacion de acelerantes.

Se realizaron pastas de cemento con un 15% de sustitucién de cemento por
FCC y se afnadio un 2% de dos tipos de acelerantes, el silicato sodico y el SKR.

Aunque, posteriormente, el estudio de resistencias mecanicas se desarrolla
unicamente a temperatura ambiente, se decidi6 en el apartado de termogravimetria
incluir como temperatura de curado los 5°C, para observar si la temperatura afecta
a la actuacion de este tipo de acelerantes cuando se combina su uso con una
adicion puzolénica.

Para ellos se prepararon pastas con un cemento CEM 1-52,5 R; en las pastas
que contenian al FCC se sustituia un 15% de cemento por la puzolana, y las pastas
con acelerantes incluian un 2% en peso de material cementante de estos
acelerantes. La relacion agua/material cementante escogida fue de 0,5. Las edades
de curado escogidas fueron de 24, 48 y 72 horas y 28 dias para las pastas curadas
a5°Cyde 8,24 y 48 horas y 28 dias para las pastas curadas a 20°C.

A continuacion en la tabla F5 se muestran las dosificaciones de las pastas
preparadas en este apartado.

pasta mcem(g) mFCC(g) mSKR (g miicato.(g) m HO (g)

Control 10 0 0 0 5
Con-SKR 10 0 0,2 0 5
Con-sil 10 0 0 0,2 5
FCC 8,5 1,5 0 0 5
FCC-SKR 8,5 1,5 0,2 0 5
FCC-sil 8,5 1,5 0 0,2 5

Tabla F5. Dosificacion de las pastas del estudio de termogravimetria.

Los porcentajes de pérdida total de masa (%PT), pérdida de masa debido a la
deshidroxilacion de la portlandita (%CH) y porcentaje de agua combinada de los

hidratos (%AC) de las distintas pastas ensayadas se muestran a continuaciéon en
las tablas F6 y F7.
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24 horas 48 horas 72 horas 28 dias

%PT | %CH | %AC %PT | %CH | %AC | %PT | %CH | %AC | %PT | %CH | %AC

Control | 7,24 | 0,96 6,28 12,08 | 1,41 | 10,67 | 14,63 | 2,13 | 12,50 | 19,86 | 2,57 | 17,29
Con- 8,39 | 0,61 7,78 1427 | 1,74 | 12,53 | 16,37 | 2,26 | 14,11 | 21,10 | 2,16 | 18,94
Csolr(nzil 4,66 | 0,53 4,13 8,01 0,95 7,06 | 10,75 ] 1,43 9,32 1 19,751 2,89 | 16,86
FCC 7,37 | 0,79 6,58 12,59 | 1,25 | 11,34 | 13,47 | 1,31 | 12,16 | 20,40 | 1,68 | 18,72
FCC- 9,84 | 0,69 9,15 17,40 | 1,24 | 16,16 | 15,66 | 1,92 | 13,74 | 22,43 | 1,41 | 21,02
F(Sj]((jiil 5,26 | 0,48 4,78 8,53 0,68 7,85 | 11,48 1 0,96 | 10,52 | 20,81 | 1,33 | 19,48

Tabla F6. Datos termogravimétricos de pastas control y con
acelerantes. Temperatura de curado 5°C.

FCC, con y sin

8 horas 24 horas 48 horas 28 dias

%PT | %CH | %AC %PT | %CH | %AC | %PT | %CH | %AC | %PT | %CH | %AC

Control | 6,79 1,04 5,75 13,17 | 2,29 | 10,88 | 15,87 | 2,74 | 13,13 | 21,05 | 3,37 | 17,68
Con- 8,05 | 0,81 7,24 15,61 | 1,34 | 14,27 | 16,94 | 2,35 | 14,59 | 22,43 | 3,44 | 18,99
Csollf}:il 539 1 0,65 4,74 9,62 | 2,19 | 7,43 | 13,83 | 2,01 | 11,82 ] 20,23 | 3,52 | 16,71
FCC 7,80 | 0,85 6,95 13,46 | 1,22 | 12,24 | 15,71 | 2,16 | 13,55 ] 23,51 | 2,30 | 21,21
FCC- 8,64 | 0,99 7,65 1486 | 1,39 | 13,47 | 17,58 | 1,82 | 15,76 | 25,05 | 1,81 | 23,24
Fgléiil 5,86 | 0,51 5,35 11,63 | 1,11 | 10,52 | 14,58 | 1,55 | 13,03 | 22,76 | 1,80 | 20,96

Tabla F7. Datos termogravimétricos de pastas control y con

acelerantes. Temperatura de curado 20°C.

FCC, con y sin

En la figura F4 se muestran las graficas de la evolucion de la cal presente en
las pastas y del porcentaje de agua combinada de los hidratos para las pastas con y
sin acelerante para las dos temperaturas de curado estudiadas.
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Figura F4. Evolucion del porcentaje de cal presente y del agua combinada de los
hidratos de las pastas con y sin acelerantes, para las temperaturas de 5 y 20°C.

Varias son las conclusiones que se extraen del comportamiento de los
acelerantes en las pastas a las distintas temperauras de curado:

e A la temperatura de curado de 20°C, el mayor porcentaje de cal
presente en las pastas se obtiene para la pasta control en todas las
edades de curado, excepto a los 28 dias de curado, que se ve
ligeramente superado por las pastas con solo cemento que incorporan
al silicato y al SKR. Esto nos estaria indicando que la adicion de
acelerantes no proporciona un aumento en la cantidad de cal presente
en la pasta, sino que se produce una mayor formacion de productos de
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hidratacion que incorporan o utilizan parte de la cal liberada por la
pasta para la formacion de dichos produtos de hidratacion. Lo
anteriormente comentado seria valido para el SKR, porque en el caso
de la adicion de silicato, su presencia en las primeras edades de curado
retrasa el proceso de hidratacion del cemento. Como se puede
observar, los porcentajes de agua combinada de los hidratos de las
pastas que contienen silicato son claramente inferiores al resto de
pastas.

e A la temperatura de curado de 5°C, el mecanismo parece diferir de lo
comentado para 20°C. En este caso, la pasta control con SKR presenta
mayor porcentaje de cal para las 24 y 48 horas de curado que la pasta
sin acelerante, lo que estaria indicando una mayor velocidad de
hidratacion y por lo tanto mayor presencia de cal. Con el silicato
ocurre lo mismo que a los 20°C, que en las primeras edades de curado
parece retrasar el proceso de hidratacion.

e En cuanto a las pastas que contienen FCC, se observa, como para
ambas temperaturas de curado, la presencia de esta puzolana
contribuye a la formacion de mayores porcentajes de productos de
hidratacion, gracias a la reaccion puzolanica. La presencia de cal en
estas pastas es menor que para sus controles, debido precisamente a la
reaccion puzolénica.

e No existen grandes diferencias en los valores de porcentaje de agua
combinada de los hidratos entre las pastas curadas a ambas
temperaturas para 28 dias de curado, mientras que para edades mas
tempranas, el porcentaje de hidratos es mayor en las pastas curadas a
20°C.

A modo de ejemplo se muestran las curvas DTG de las pastas para la las 48
horas de curado.
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Figura F5. Curvas DTG de las pastas para la edad de curado de 48 horas

Varias son las diferencias que se observan en las curvas DTG dependiendo de
la temperatura de curado:

Los picos correspondientes a la deshidroxilacion de la portlandita son
de mas pequefios en las pastas curadas a 5°C. Es decir, el proceso de
hidratacion es mas lento, cuando la temperatura de curado disminuye.

En las pastas curadas a 5°C no aparece el pico correspondiente a la
deshidratacion de los aluminatos y silicoaluminatos célcicos
hidratados, lo que corrobora lo anteriormente dicho, la reaccion se
ralentiza a 5°C.

Para las pastas curadas a 20°C, se observa el pico correspondiente a los
aluminatos y silicoaluminatos calcicos hidratados, excepto para la
pasta control y para la pasta control con el acelerante silicato. La
presencia del SKR como acelerante hace que se forme mayor numero
de productos de hidratacion, tanto en la pasta control como en la pasta
que contiene FCC.
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3.2.2. Estudios de termogravimetria en morteros de cemento con la
incorporacion de acelerantes.

Para analizar que sucede cuando los estudios de termogravimetria se realizan
sobre morteros en lugar de pastas, se decidi6 analizar las muestras extraidas sobre
morteros de cemento con incorporacion de FCC y de los acelerantes SKR y
silicato.

Estos morteros cuyos resultados se comentaran en el apartado siguiente, una
vez ensayados a compresion, se sumergen en acetona para detener el proceso de
hidratacion. Posteriormente, se muelen y se secan en una estufa a 60°C durante
una hora.

En este caso, los morteros Unicamente fueron curados a 20°C y los tiempos de
curado escogidos fueron 8, 24, 48 horas y 28 dias.

La dosificacion de los morteros se expresa a continuacion en la tabla F8.

cem (g) arido (g) puz (g) acelr (g) H,O (g)

Control 450,0 1350 - - 225
Con-SKR  450,0 1350 } 9 225
Con-sil 450,0 1350 } 9 225
FCC 382,5 1350 67,5 - 225
FCC-SKR 3825 1350 67,5 9 225
FCC-sil 382.5 1350 67,5 9 225

Tabla F8. Dosificacion de los morteros con sustitucion de cemento por FCC, con
y sin acelerantes.

En la tabla F9 se muestran los valores de los porcentajes de pérdida total de
masa (%PT), pérdida de masa debido a la deshidroxilacion de la portlandita
(%CH) y porcentaje de agua combinada de los hidratos (%AC) de los distintos
morteros ensayados a 8, 24 y 48 horas, y 28 dias.
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8 horas 24 horas 48 horas 28 dias

%PT | %CH | %AC %PT | %CH | %AC | %PT | %CH | %AC %PT %CH %AC

Control | 9,17 0,92 8,25 10,92 | 1,63 9,29 | 1226 | 1,84 | 10,42 | 11,42 1,15 10,27
con- | 10,96 | 1,06 | 990 | 11,62 | 1,42 | 1020] 12,44 1,53 | 1091 | 11,85 | 1,21 | 10,64
Csolr(niil 8,11 0,91 7,20 | 10,49 ] 1,40 | 9,09 | 11,84 | 1,57 | 10,27 | 11,49 1,41 10,08
Fcc | 10,57 0,79 | 9,78 | 1094 | 1,14 | 9,80 | 11,84 1,16 | 10,68 | 11,84 | 0,63 | 11,21
Fcc- | 11,61 ] 0,78 | 11,83 | 11,32 | 1,04 | 1028 | 12,17 ] 1,03 | 11,14 ] 1326 | 0,77 | 12,49
F(Sj]((jiil 8,91 0,64 8,27 | 10,93 ] 0,98 | 9,95 | 11,25 ] 0,88 | 10,37 | 10,87 0,56 10,31

Tabla F9. Datos termogravimétricos de los morteros control y con FCC, con y sin
acelerantes. Temperatura de curado 20°C.

En la figura F6 se muestran las graficas de la evolucion de la cal presente en
los morteros y del porcentaje de agua combinada de los hidratos para los morteros
con y sin acelerante para las dos temperaturas de curado estudiadas.
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Figura F6. Evolucion del porcentaje de cal presente y del agua combinada de los
hidratos de los morteros con y sin acelerantes, a 20°C.

Varias son las observaciones que se pueden realizar:

e Las pastas que contienen al SKR (con-SKR y FCC-SKR), son las que
mayores porcentajes de agua combinada de los hidratos poseen para
todas las edades de curado. Lo que indica que la presencia de este
acelerante favorece la formacion de productos de hidratacion.
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Como ya sucedia en las pastas, la presencia del acelerante silicato
parece retrasar el proceso de hidratacion, aunque aqui las diferencias
con respecto a la pasta control no son tan acusadas.

Debe destacarse que en el caso de los morteros no existe una evolucion
en el porcentaje de agua combinada de los hidratos y en la presencia de
cal al pasar de 48 horas a 28 dias de curado, esto puede deberse a que
la presencia de arido haga que el proceso de hidratacion se realice por
mecanismos distintos a los desarrollados en las pastas.

La adicion del acelerante SKR en morteros con FCC produce un
incremento del contenido en hidratos, sin mermar la reactividad
puzolénica. Este efecto se produce tanto a tiempos largos, como, en
especial, a tiempos muy cortos.

3.2.3. Estudios de resistencias mecanicas en morteros con sustitucion de
cemento por FCC, activados con acelerantes.

Como se ha comentado anteriormente, se realizaron morteros con cemento
CEM 1-52,5 R e incorporando FCC como sustituto de un 15% de cemento. Se
utilizaron como acelerantes SKR y silicato. La relacion agua/material cementante
fue de 0,5. La dosificacion de dichos morteros se encuentra en la tabla P20.

A continuaciéon en la tabla F10 se muestran los valores obtenidos de
resistencia a flexotraccion y a compresion de los distintos morteros ensayados.

R¢ (MPa) R. (MPa)

8h 24h 48h 28d 8h 24h 48h 28d

Control

1,06 | 4,63 | 5,68 | 7,69 | 5,34 | 20,54 | 30,31 | 52,01

Con-SKR | 1,87 | 599 | 6,52 | 7,22 | 9,83 | 28,84 | 36,24 | 57,06

Con-sil
FCC

0,72 | 3,53 | 547 | 7,56 | 3,34 | 15,79 | 28,16 | 49,64
1,06 | 4,07 | 5,83 | 9,67 | 5,86 | 23,89 | 28,61 | 65,94

FCC-SKR | 1,62 | 5,776 | 6,52 | 8,31 8,94 | 28,43 | 37,56 | 69,44

FCC-sil

093 | 3,81 | 5,39 | 7,92 | 4,38 | 18,58 | 32,84 | 50,45

Tabla F10. Valores de resistencia a flexotraccion y a compresion de los morteros
control y con FCC, con y sin acelerantes.
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Para observar la evolucion de las resistencias mecanicas en funcion del tiempo
de curado, a continuacion en la figura F7 se muestran las graficas de resistencia a
flexotraccion y a compresion de los morteros ensayados.
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Figura F7. Valores de resistencia a flexotraccion y compresion en funcion de
tiempo para los morteros control y con FCC, con y sin acelerantes.

Del analisis de las resistencias mecanicas se concluye que.
e Los morteros control y con FCC cuando se les afiade a ambos el SKR

(control+skr y fcctskr), obtienen valores de resistencia a flexotraccion
y a compresion muy similares entre si para las edades de curado de 8,
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24 y 48 horas. Es a los 28 dias de curado cuando el mortero con FCC
(fcetskr) supera claramente al mortero control (control+skr).

El mortero con FCC (fcc) obtiene resistencias a compresion muy
parecidas o ligeramente superiores al mortero control (control), para
las primeras edades de curado (8, 24 y 48 horas), pero a los 28 dias de
curado se obtiene una resistencia claramente superior, superando
incluso al mortero control con SKR (control+skr). La tendencia
seguida en la resistencia a flexotraccion es similar a la comentada para

la resistencia a compresion.

La adicion del acelerante silicato no mejora las resistencias ni de los
morteros control ni la de los morteros que contienen al FCC.

Se calculd el porcentaje de ganancia de resistencia de los morteros que
contenian al FCC, relaciondndolos todos respecto al mortero control sin ningiin
tipo de acelerante. La formula aplicada es la misma que la formula (FE7) que ya
se comentd en el apartado de actividad puzolédnica de los catalizadores. En la tabla
F11 se muestran los valores de ganancia de resistencia a flexotraccion y a
compresion para los morteros con FCC a las distintas edades de curado.

SG (o) re SG (Yo) re
8h 24h 48h 28d 8h 24h 48h 28d
FCC 17,64 | 3,14 | 20,75 | 47,93 | 29,10 | 36,83 | 11,05 | 49,16
FCC- 79,80 | 46,36 | 35,04 | 27,13 | 97,95 | 62,83 | 45,78 | 57,07
SKR
FCC-sil | 3,22 3,18 | 11,64 | -17,53 | -3,50 | 6,42 | 27,47 | 14,11

Tabla F11. Valores del porcentaje de ganancia de resistencia a flexotraccion y a
compresion de los morteros con FCC, con y sin acelerantes.

En la figura F8 se muestran las representaciones graficas de los valores

anteriores.
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Figura F8. Porcentajes de ganancia de resistencia de los morteros con FCC.

Las conclusiones que se extraen de analizar la participacion de los acelerantes
en las mejoras de ganancia de resistencia en los morteros con FCC son las
siguientes:

e Los morteros con FCC sin ningin tipo de acelerante, consiguen
porcentajes de ganancia de resistencia a flexotraccién que aumentan
progresivamente a medida que aumenta la edad de curado (excepto a
las 48 horas de curado). En cambio, al anadir SKR al mortero con
acelerante, observamos que los porcentajes de ganancia de resistencia
disminuyen a medida que aumenta la edad de curado, es decir, el
acelerante actua principalmente en las primeras edades de curado. Por
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ultimo, comentar que los morteros con silicato, apenas consiguen
porcentajes de ganancia positivos a las 8 y 48 horas de curado.

e Las tendencias comentadas en los porcentajes de ganancia a
flexotraccidon se mantienen en las ganancias a compresion con ligeras
modificaciones (el Unico porcentaje negativo de los morteros con
silicato se da a las 8 horas de curado). Los porcentajes de ganancia a
compresion son mayores que los obtenidos a flexotraccion.

3.2.4. Estudio de resistencias mecanicas en morteros con sustitucion de arido
por FCC, activados con acelerantes.

Como ya se realizo en el apartado de actividad puzoldnica de los
catalizadores, se decidid preparar morteros de cemento con sustitucion de un 10%
de la fraccion arido por FCC, clinkerita y mullita. La novedad en este caso fue la
incorporacién de varios acelerantes para observar el comportamiento de los
morteros al afiadir estas adiciones.

Las condiciones de ensayo fueron las siguientes, una relacion
agua/cemento=0,45, adicion de un 2% de acelerante respecto al peso de cemento y
adicion de plastificante para conseguir una trabajabilidad entre 110-120 mm en la
mesa de sacudidas. La cantidad de plastificante serd variable para cada mortero,
con el fin de conseguir la trabajabilidad indicada anteriormente. El cemento
empleado fue un CEM 1-52,5 R y el plastificante utilizado el Sika Viscocrete
5-700, descrito en el apartado experimental. Los acelerantes utilizados fueron:
KOH, silicato y sikarapid, este tltimo se trata de un acelerante comercial.

Las edades de curado escogidas fueron 4, 8, 24 y 48 horas y 28 dias. Se
eligieron estas edades tan tempranas porque se queria conocer el efecto que estos
acelerantes pueden tener en las primeras edades de endurecimiento.
Adicionalmente se realiz6é también la medida de 28 dias, para comprobar cémo
evolucionan los morteros a edades de curado mayores, es decir, si se mantiene la
misma tendencia que para edades de curado muy cortas. No todos los morteros se
ensayaron a las 4 horas de curado, comentar que Unicamente los morteros que
contenian el acelerante comercial estdn endurecidos como para poder
desmoldearlos y ensayarlos.

A continuacioén se muestra en la tabla F12 la dosificacion empleada, asi como
la trabajabilidad conseguida para cada uno de los morteros.
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cem(g) arido(g) puz(g) acel(g) H,0(g) Plastf Trabaj

(® (mm)
Control 450 1350 - - 202,5 - 110
FCC 450 1215 135 - 202,5 3,2 110
Con+KOH 450 1350 - 9 202,5 1,1 111
FCC+KOH 450 1215 135 9 202,5 6,2 119
Con+ silicato 450 1350 - 9 202,5 1,2 112
FCC+silicato 450 1215 135 9 202,5 5,7 113
Con+SKR 450 1350 - 9 202,5 - 113
FCC+SKR 450 1215 135 9 202,5 3,2 116
Clinkerita 450 1215 135 - 202,5 - 114
Mullita 450 1215 135 - 202,5 - 117

Tabla F12. Dosificacion de los morteros con y sin acelerantes.

A continuacién se muestran, en las tablas F13 y F14, las resistencias a
flexotraccion y a compresion de los morteros ensayados.

4h 8h 24 h 48 h
Control 0,89 3,14 5,11
FCC 3,54 5,76 7,97
Con+KOH 1,18 4,99 4,57
FCC+KOH 2,87 8,18 8,02
Con+silicato 1,05 5,89 6,51
FCCH+silicato 2,89 6,58 7,56
Con+SKR 0,13 2,40 6,08 6,50
FCC+SKR 0,02 5,56 7,19 8,69
Clinkerita 1,41 4,84 6,50
Mullita 1,19 4,82 5,63

Tabla F13. Resistencias a flexotraccion (Mpa) de los morteros con y sin
acelerantes.

4h 8h 24 h 48 h 28 d

Control 6,85 29,23 34,47 56,96
FCC 16,18 39,93 55,44 88,54
Con+KOH 7,51 24,60 28,86 48,13
FCC+KOH 17,86 48,13 52,98 68,10
Con+silicato 7,56 35,42 40,90 61,25
FCCH+silicato 13,83 47,72 60,38 89,30
Con+SKR 1,70 12,76 38,67 40,40 64,16
FCC+SKR 5,58 26,03 50,61 60,43 91,60
Clinkerita 12,54 38,30 47,01 56,12
Mullita 10,42 35,07 45,69 54,03

Tabla F14. Resistencias a compresion (Mpa) de los morteros con y sin acelerantes
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La evolucidn de la resistencia a flexotraccién de cada uno de los morteros con
respecto a la edad de curado se representa en la grafica que se muestra en la figura
FO.
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Figura F9. Resistencias a flexotraccion de los morteros frente al tiempo de curado.

Varias son las conclusiones que se extraen al analizar la grafica de
flexotraccion:

e Para la edad de curado de 8 horas, todos los acelerantes aumentan el
valor de flexotraccion frente al control. En cambio, cuando se afiade
FCC, es al contrario, al afiadir los aceletantes disminuye el valor de la
resistencia a flexotraccion frente al mortero, que contiene FCC solo.
Unicamente cuando se afiade SKR si se supera el valor del mortero con
solo FCC.

e La clinkerita y la mullita, obtienen valores de resistencia a
flexotraccion ligeramente superiores a los del control, pero inferiores a
los del FCC. Esta tendencia se da para todas las edades de curado,
aumentando las diferencias a edades de curado superiores a las 8 horas.
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e Cuando han transcurrido 24 horas, edad a la que normalmente se
desmoldan las probetas, el uso de acelerantes mejora tanto los
morteros que contienen solo cemento como los que incorporan FCC.
Para los morteros sin puzolan, el mayor valor se obtiene usando SKR.
Y para los que contienen FCC, el mayor valor se obtiene usando el
KOH como acelerante.

e El uso de KOH como acelerante obtiene sus mejores resultados para la
edad de curado de 24 horas, a partir de esa edad, los valores de
resistencia a flexotraccion decrecen, siendo este descenso mucho mas
acusado en el caso de los morteros con FCC.

e En general, desde el punto de vista de la resistencia a flexotraccion,
podemos decir que el uso conjunto de estos acelerantes y el FCC es
compatible y mejora la resistencia a edades cortas de curado

La evolucion de la resistencia a compresion se representa en la grafica F10.
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Figura F10. Resistencias a compresion de los morteros frente al tiempo.
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Las conclusiones que se extraen tras analizar la grafica de la evolucién de la
resistencia a compresion frente al tiempo son las siguientes:

e A las 4 horas, los unicos morteros que pueden desmoldearse son los
que tienen el acelerante comercial SKR. El mortero que contiene FCC
obtiene una resistencia, que es el triple de la conseguida por el mortero
control.

e Para la edad de curado de 8 horas, los acelerantes mejoran ligeramente
las resistencias a compresion de los morteros de solo cemento, excepto
el SKR que casi dobla el valor del mortero control sin acelerante.

e A las 8 horas de curado, la resistencia a compresion del mortero con
FCC y SKR es casi cuatro veces superior (26,03 Mpa) a la del mortero
control sin acelerante (6,85 Mpa), y casi el doble que la del mortero
control con ese mismo acelerante (12,76 Mpa).

e [a mullita y la clinkerita mejoran el valor de compresion respecto al
control, lo que demostraria que para esta corta edad de curado el efecto
filler o particula tiene gran importancia. EI FCC obtiene mejores
valores que estas adiciones, es decir, ademas de ejercer un efecto
particula también mejora las resistencias gracias a su actuacion como
puzolana activa.

e Los acelerantes tienen distintos comportamientos cuando el FCC esta
presente en los morteros. Asi, cuando se afade el hidréxido como
acelerante se mejora la resistencia a compresion pero muy ligeramente,
en cambio, cuando se afiade silicato sddico disminuye la resistencia. El
mejor resultado vuelve a obtenerse con la adicion de SKR.

e Los acelerantes mejoran tanto las resistencias de los morteros con
cemento como los que contienen FCC para la edad de curado de 24
horas. La tnica excepcion es el mortero que contiene solo cemento con
el hidroxido potésico. Cuando se afiade FCC y usando acelerantes se
llega a resistencias alrededor de 50 MPa, un valor muy elevado para
una edad de curado tan corta.

e El KOH definitivamente a partir de las 48 horas comienza a empeorar
las resistencias de los morteros. Los otros dos acelerantes obtienen
valores superiores a los controles y muy similares entre ellos. A los 28
dias de curado se cumple también esta tendencia.
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e Los inertes clinkerita y mullita a las 48 horas todavia obtienen mejores
resistencias que el control. Para los 28 dias de curado, en cambio, los
morteros con dichas adiciones tienen valores ligeramente inferiores al
control. Lo que demostraria que el efecto particula es importante para
edades de curado cortas.

e Los morteros que contienen FCC para la edad de curado de 28 dias
obtienen valores de resistencia a compresion superiores a 88 MPa,
excepto el que contiene KOH. Estos valores de resistencias son muy
elevados lo que confirmaria que estamos ante una adiciéon mineral con
gran actividad puzolanica.

A modo de poder cuantificar la aportacion de los acelerantes, del FCC y los
inertes clinkerita y mullita, se calcula el coeficiente entre cada uno de los morteros
y el mortero control sin ningun tipo de acelerante ni adicion mineral. Este valor
recibe el nombre de indice de actividad resistente IAR. Los resultados obtenidos
se muestran en la tabla F15.

8h 24 h 48 h 28d
Con+KOH 1,09 0,84 0,84 0,85
Contsilicato 1,10 1,21 1,18 1,07
Con+SKR 1,86 1,32 1,17 1,13
FCC 2,36 1,37 1,61 1,55
FCC+KOH 2,60 1,65 1,53 1,19
FCC+ silicato 2,02 1,63 1,75 1,57
FCC+ SKR 3,80 1,73 1,75 1,61
Clinkerita 1,83 1,31 1,36 0,98
Mullita 1,52 1,20 1,32 0,95

Tabla F15. Valores del IAR para los morteros con acelerantes, FCC, clinkerita y
mullita.

En la figura F11 se han representado los valores del IAR entre morteros con el
mismo acelerante para de este modo intentar comparar la aportacion en el
aumento de resistencias ,de los acelerantes y el efecto puzolénico.
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Figura F11. Valores IAR de los morteros con FCC y control con los distintos
acelerantes.

De los gréficos anteriores se observa que:

El acelerante SKR es el que mejor comportamiento presenta cuando se
utiliza con el FCC, sobre todo en las primeras 8 horas de curado, sin
empeorar las resistencias en el resto de edades de curado. Existe un
efecto sinérgico entre el FCC y el SKR.

El KOH parece ser beneficioso en los morteros con FCC solamente
hasta las primeras horas de curado, aproximéandonos a las 48 horas de
curado no ejerce ningun beneficio sobre el mortero con FCC.

Al contrario que le sucede al mortero con KOH, los morteros con
silicato sodico mejoran las resistencias de los morteros que contienen
FCC a partir de las 24 horas de curado.
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3.3 Conclusiones del estudio de los acelerantes.

Tras

analizar todos los resultados obtenidos en el presente apartado se

concluye que:

No se consiguen mejoras en las resistencias mecanicas en las primeras
edades de curado mediante la utilizacién de disoluciones de NaOH en
la preparacion de morteros. Los beneficios de la utilizacién de dichas
disoluciones se obtienen a edades de curado mayores (28 dias), por lo
tanto, no se consigue el objetivo del estudio que era mejorar
resistencias en las primeras edades de curado.

Del estudio de termogravimetria en pastas se constata que la presencia
de acelerantes no proporciona una mayor presencia de portlandita en
las pastas, sino que su principal aportacion es la formaciéon de mayor
cantidad de productos de hidratacion. Por lo tanto, no estaria aportando
mayor cantidad de portlandita para reaccionar con la puzolana (FCC).

Tanto en pastas como en morteros, la presencia del acelerante silicato
parece retrasar el proceso de hidratacion del cemento y en cambio el
SKR mejora el proceso de hidratacion.

En los morteros donde se emplea el FCC como sustituto de un 15% de
cemento, los mayores porcentajes en ganancias de resistencias a
flexotraccion y a compresion se obtienen a los 28 dias de curado
cuando se emplea el SKR. Cabria pensar que en los morteros Fcc+skr
la mejora en resistencias se obtiene principalmente debido a la
actividad puzolanica del FCC y no a la presencia del acelerante. En el
caso de los morteros con silicato, los mayores porcentajes de ganancias
de resistencias se obtienen a las 8 horas de curado, en este caso, la
combinacion de Fcc+ silicato es mucho mejor que el mortero con solo
cemento y silicato.

El hidroxido potésico no es Util como acelerante para los morteros con
sustitucion de arido, en el caso que el mortero contenga s6lo cemento.
En el caso de la incorporacion de FCC la mejora de la adicion de KOH
se da para las 8 y 24 horas de curado, después los valores de
resistencias disminuyen respecto al mortero con FCC sin acelerante.
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e EI SKR, que es un acelerante comercial, cumple perfectamente las
funciones que ofrecen este tipo de productos. Tanto si el mortero
contiene solo cemento como si lleva FCC, las resistencias de los
morteros con SKR siempre obtienen mejores resistencias que sus
respectivos controles.

e Se ha encontrado que existe un efecto sinérgico en los morteros que
incorporan simultdneamente SKR y FCC.
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4. Estudio del efecto de la temperatura sobre pastas y morteros adicionados
con FCC.

La influencia de la temperatura en el curado en las propiedades de los
morteros es de gran importancia. En la EHE [1] se establecen como margen de
temperatura de amasado en tiempo frio los 5°C, y es que la hidratacion de la pasta
de cemento se retrasa con las bajas temperaturas.

No existen muchas referencias sobre articulos que traten el tema del curado a
bajas temperaturas, y por el contrario, si en muchos de ellos se habla de los
beneficios del curado a alta temperatura. En una de las referencias encontradas se
trata el tema del curado en los hormigones ordinarios y los de alta resistencia, y
para ambos hormigones se realizan pruebas a diferentes temperaturas de curado
(23, 10, 5, 0 y -5 °C). La conclusion final del articulo es que a bajas temperaturas
se pierde resistencia a compresion y la recomendacion es curar a un minimo de
10°C para asegurar que las pérdidas no sean muy importantes [2].

Otra de las referencias encontradas, reducia la temperatura en morteros que
contenian ceniza volante, realizaban los ensayos curando los morteros a 27 y
15°C. En este caso, la conclusion final también era que la disminucion de la
temperatura afectaba negativamente al desarrollo de las resistencias mecanicas.
Asi, la pérdida de resistencia en los morteros con ceniza volante era mas
significativa a edades cortas de curado, que para periodos de curado mayores [3].

Por tanto, el comportamiento esperado al reducir la temperatura de curado es
que los morteros muestren una reduccion de las resistencias en las primeras
edades de curado, pero que se mantengan o apenas se reduzcan para periodos de
curado mas largos [4-5].

En este apartado de la tesis, se compara el comportamiento de las puzolanas
FCC y MK en pastas y morteros curados a bajas temperaturas. Se estudian estas
dos puzolanas por ser ambas de base silicoaluminosa, de composicion quimica
similar y de finura diferente.

En primer lugar, se estudia la influencia de la temperatura en el porcentaje de
cal fijada por las puzolanas en pastas cal/ puzolana y cemento/ puzolana. Con este
estudio se pretende evaluar la capacidad de reaccion del FCC a bajas
temperaturas, y evaluar si sigue activado como puzolana, tal y como se ha
demostrado para 20°C.

Después se realiza un estudio para analizar como afecta la temperatura en el
desarrollo de las resistencias mecanicas, tanto de pastas como de morteros.
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4.1. Analisis de fijacion de cal por termogravimetria.
4.1.1. Pastas de cal.

Como ya se comentd en el apartado 2.1.1, cuando se mezcla cal con una
puzolana se dan toda una serie de reacciones para formar productos debidos a la
reaccion puzoldnica. La formacion de dichos productos de hidratacion se puede
ver afectada negativamente, con el descenso de la temperatura de curado.

En este apartado se realizan pastas cal/ puzolana, utilizando como puzolanas el
MK y al FCC. Se comparan estas dos puzolanas porque ambas poseen base
silicoaluminosa y tienen comportamientos similares. Ademas, el MK es una
puzolana considerada de alta reactividad, de este modo, comparando el FCC con
el MK sabremos si ambos pueden ser también efectivamente considerados de alta
reactividad. El FCC se utiliza en dos grados de finura distintos, el FCC utilizado
hasta ahora tiene un didmetro medio de particula de 19,73 pm y el FCCum (FCC
ultramolido) tiene un diametro medio de particula de 5,3 um. La molienda del
FCCum se ha realizado en un molido de pigmentos.

Se prepararon pastas cal/ puzolana 1:1 y cal/ puzolana 1:2, ambas con una
relacion agua/ solido de 1:1. Se estudio la fijacion de cal para las edades de curado
de 3, 7, 14 y 28 dias y las temperaturas de curado escogidas para analizar la
evolucion de las pastas fueron 5, 10, 15 y 20°C. En el caso de las pastas con el
FCCum unicamente se estudiaron las temperaturas de curado de 5 y 20°C. El
método que se le aplico a todas las muestras analizadas fue el descrito en el
apartado 2.1.1.

A continuacion en las tablas G1 y G2 se resumen los valores de fijacion de cal
para las distintas edades y temperaturas de curado.

T 5°C 10°C
t (dias) 3 7 14 28 3 7 14 28
FCC 11,4 | 27,8 | 255 | 41,6 16,7 29,5 32,4 48,3
FCCum | 16,5 | 264 | 31,1 32,5 _ _ _ _
MK 4.4 18,1 249 | 47,9 14,2 21,0 32,2 61,8
T 15°C 20°C
t (dias)
FCC 22,6 | 31,6 | 39,8 | 68,8 26,4 41,9 66,2 94,6
FCCum _ _ _ _ 31,4 37,1 59,1 87,5
MK 22,4 | 269 | 454 | 80,5 23,0 58,3 88,0 98,1

Tabla G1. Porcentajes de fijacion de cal en las pastas cal/ puzolana 1:1.
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T 5°C 10°C
t (dias) 3 7 14 28 3 7 14 28
FCC 347 | 42,6 51,8 61,4 36,3 46,6 56,2 83,7
FCCum | 29,1 39,7 | 43,2 | 46,6 _ _ _ _
MK 184 | 21,8 35,8 50,4 20,2 25,6 42,5 92,2
T 15°C 20°C
t (dias)
FCC 36,5 55,3 62,8 98,6 39,7 69,1 98,4 100
FCCum _ _ _ _ 36,2 53,2 73,4 98,3
MK 146 | 269 | 60,0 100 30,4 80,2 98,6 100

Tabla G2. Porcentajes de fijacion de cal en las pastas cal/ puzolana 1:2.

Por una parte se observa que los porcentajes de fijacion de cal aumentan con
la temperatura de curado, y es que la reaccion de formacion de productos de
hidratacion, como ya se ha comentado, se ralentiza cuando la temperatura es baja.

Para poder analizar mejor todos estos datos y poder comparar el
comportamiento del MK y el FCC se realizan las representaciones graficas de los
porcentajes de fijacion de cal, para cada una de las puzolanas en sus distintas
relaciones cal/puzolana. Dichas graficas se muestran en la figura G1.
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Figura Gl. Graficas del porcentaje de cal fijada de las distintas relaciones
cal/puzolana.

Tras analizar todos los datos y las graficas expuestas anteriormente, se pueden
extraer varias conclusiones sobre el comportamiento de las pastas cal/ puzolana al
variar la temperatura:

e A 5°C de temperatura, las pastas cal/FCC presentan mayores
porcentajes de fijacion de cal tanto para la relacion cal/ puzolana 1:1
como para la 1:2 en todas las edades de curado estudiadas, excepto
para la relacion 1:1 a la edad de curado de 28 dias, donde el porcentaje
de fijacion del MK es ligeramente superior al del FCC. Es decir, a baja
temperatura el FCC parece tener mejor comportamiento en cuanto a
fijacion de cal.

e FEl FCCum en las pastas con relacion cal/puzolana 1:1, obtienen
mejores resultados que las pastas con el MK y FCC en las dos
temperaturas estudiadas para edades de curado cortas (3 dias). En
cambio, a 28 dias de curado, el porcentaje de fijacion de cal de la pasta
con FCCum es inferior a las otras dos pastas analizadas.

e E] FCCum en las pastas con relacion cal/puzolana 1:2, obtiene a los
5°C mejores resultados de fijacion de cal que la pasta con MK para
todas las edades de curado, excepto para los 28 dias. A los 20°C y
cuando se superan los 7 dias de curado, se obtiene siempre fijaciones
de cal inferiores en las pastas con FCCum respecto al FCC y MK.
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Para los 5°C los porcentajes de fijacion de cal para la relacion cal/
puzolana 1:1 no logran superar el 50%. En cambio, para la relacion
1:2, el FCC a los 14 dias ya ha fijado el 50%.

A los 10°C, ocurre practicamente lo mismo que para los 5°C, si bien en
este caso también para la relacion 1:2 a los 28 dias de curado, el MK
supera al FCC en el porcentaje de cal fijada.

Para la relacion cal/ puzolana 1:1 a los 15°C, los porcentajes de
fijacion de cal del MK y el FCC son muy similares para los 3, 7 y 14
dias. Pero a los 28 dias el MK tiene un gran crecimiento alcanzando
casi un 100% de fijacion, quedando mientras el FCC alrededor del
70% de fijacion de cal. Se observa por lo tanto que el MK va
mejorando su reactividad conforme aumenta la temperatura de curado.

Para la relacion cal/ puzolana 1:2 a los 15°C, el FCC obtiene mejores
fijaciones para los 3 y 7 dias de curado; a los 14 y 28 dias, obtiene
valores muy similares al MK.

A los 20°C, excepto para la edad de curado de 3 dias en ambas
relaciones cal/ puzolana, el MK obtiene mayores porcentajes de
fijacion de cal que el FCC y el FCCum. Es decir, el MK a temperatura
ambiente parece tener mejor comportamiento en cuanto a fijacion de
cal.

Para la relacion 1:2 a los 20°C, a partir de los 14 dias de curado ya se
ha consumido toda la cal, para ambas puzolanas. En cambio, no ocurre
lo mismo para la pasta con FCCum, dato que Ilama la atencion ya que
el FCCum la tnica diferencia que presenta respecto al FCC es su grado
de molienda.

Ha quedado demostrado que las bajas temperaturas afectan al
porcentaje de fijacion de cal. Se observa como al aumentar la
temperatura van aumentando progresivamente los porcentajes de
fijacion de cal, para una edad de reaccion determinada.

El FCC tiene mejor comportamiento a bajas temperaturas y edades de
curado cortas, en cambio, a medida que aumenta la temperatura el MK
va superando al FCC en fijacion de cal.
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e El hecho de incorporar al FCCum en el estudio, era intentar analizar si
el grado de finura podia modificar el comportamiento de esta
puzolana. Tras analizar los resultados obtenidos se concluye que en las
pastas con relacion cal/puzolana 1:1 la incorporacion del FCCum solo
obtiene mejores resultados que la pasta con FCC a los 3 dias de curado
y para los 5°C, el resto de edades de curado, la pasta con FCCum
siempre obtiene porcentajes de fijacion de cal inferiores respecto a la
pasta con FCC. En el caso de las pastas con relacion cal/puzolana 1:2
en ninguna de las edades de curado, el FCCum obtiene porcentajes de
fijacion de cal superiores al FCC.

En cuanto a los productos de hidratacion formados también pueden variar
dependiendo de la temperatura. Para estudiar con detalle que sucede en cada caso,
a continuacion en la figura G2 se muestran las curvas DTG de las pastas con las
dos puzolanas analizadas a los tres dias de curado para las distintas temperaturas.
No se han representado las curvas DTG del FCCum porque las curvas son
practicamente las mismas que para el FCC.
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Figura G2. Curvas DTG de las pastas de cal a los 3 dias de curado.

De las curvas DTG comentaremos que:

e Los principales productos de hidratacion formados son los
silicocaluminatos y aluminatos célcicos hidratados (SCAH-ACH). El
pico que aparece sobre los 200-210°C se asigna a dichos productos de
hidratacion. Como se observa para ambas pastas, a medida que
aumenta la temperatura este pico se encuentra mas desarrollado.

e La deshidratacion de los silicatos célcicos hidratados no aparece como
un pico definido, pero si que se observa como existe una pérdida de
masa a temperaturas superiores a 100°C y que es mas apreciable para
las pastas con FCC.

e También se observa como a medida que aumenta la temperatura de
curado, el pico de la cal, que aparece entre los 500-600°C, disminuye
de tamafio respecto a temperaturas mas bajas.
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Una vez estudiado el porcentaje de cal fijada para cada una de las pastas
preparadas, se decidié calcular el porcentaje de agua combinada de los hidratos.
Este dato es util para conocer la proporcion de los productos de hidratacion
presente en las pastas. En las tablas G3 y G4 se muestran los valores del agua
combinada de los hidratos de las distintas pastas analizadas. En las figuras G3 y
G4 se muestran los porcentajes de agua combinada de los hidratos para las pastas
en sus dos relaciones cal/puzolana estudiadas. También se muestra la
representacion de la relacion entre el agua combinada de los hidratos para las
pastas con FCC y las de MK en funcién del tiempo, para las temperaturas de 5 y
20°C

T 5°C 10°C
t (dias) 3 7 14 28 3 7 14 28
FCC 512 | 629 | 7,72 | 9,29 5,92 6,90 8,54 11,04
FCCum | 4,46 | 6,73 6,86 | 7,21 _ _ _ _
MK 3,08 | 3,37 | 8,06 | 10,32 | 3,22 3,94 9,83 15,43
T 15°C 20°C
t (dias)
FCC 6,39 | 7,30 | 9,29 | 13,10 7,20 10,08 | 16,40 | 19,37
FCCum _ _ _ _ 6,64 8,66 12,75 | 19,09
MK 4,67 | 4,82 | 10,30 | 18,30 | 5,13 11,94 | 20,48 | 23,07

Tabla G3. Porcentajes de agua combinada de los hidratos de las pastas
cal/puzolana 1:1.

T 5°C 10°C
t (dias) 3 7 14 28 3 7 14 28
FCC 590 | 7,46 | 9,86 | 10,29 | 6,59 7,99 9,83 12,95
FCCum | 5,16 | 6,54 6,63 | 8,43 _ _ _ _
MK 2,01 2,89 | 4,33 6,82 2,64 3,48 6,84 15,51
T 15°C 20°C
t (dias)
FCC 6,87 8,34 | 10,68 | 16,67 8,11 11,74 | 16,82 20,1
FCCum _ _ B _ 6,23 9,39 12,19 | 18,62
MK 3,45 4,48 9,46 | 1890 | 4,49 11,65 | 18,79 | 20,27

Tabla G4. Porcentajes de agua combinada de los hidratos de las pastas
cal/puzolana 1:2.
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Figura G3. Representacion del agua combinada de los hidratos de las pastas
cal/puzolana 1:1 curadas a distintas temperaturas.

Como se puede observar al analizar los datos anteriores:
e A los 3 dias de curado, independientemente de la temperatura escogida

para realizar el estudio, la pasta con FCC es la que mayor porcentaje
de agua combinada de los hidratos posee.
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e Al aumentar la edad de curado hasta los 7 dias, se mantiene lo
expuesto anteriormente, excepto a los 20°C de curado, donde la pasta
con MK obtiene un mayor porcentaje de hidratos.

e Para las otras dos edades de curado (14 y 28 dias), es la pasta con MK
la que mayores porcentajes de agua combinada de los hidratos

presenta.

e La pasta con FCCum obtiene siempre porcentajes de agua combinada
de los hidratos inferiores a los obtenidos por la pasta con FCC.
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Figura G4. Representacion del agua combinada de los hidratos de las pastas cal/
puzolana 1:2 curadas a distintas temperaturas.
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Para las pastas cal/puzolana 1:2 se observa que:

e Para las primeras edades de curado (3 y 7 dias), la pasta con el FCC es
siempre la que mayor porcentaje de agua combinada de los hidratos
posee para todas las temperaturas analizadas. La pasta con FCCum
obtiene para estas edades mejores resultados que el MK para la
temperatura de curado de curado de 5°C y ligeramente inferior para la
temperatura de curado de 20°C a 7 dias.

e A los 14 dias de curado la pasta con FCC vuelve a superar en
porcentaje de agua combinada a las otras dos pastas, excepto a los
20°C de curado, donde la pasta con MK obtiene un porcentaje superior
(18,79% frente al 16,82% y 12,20% obtenidos por el FCC y FCCum,
respectivamente).

e A los 28 dias de curado, tnicamente a los 5°C de curado la pasta con
FCC es la que mayor porcentaje de agua combinada de los hidratos
posee, para el resto de temperaturas es la pasta con MK la que obtiene
mayores porcentajes.

e El estudio de la evolucién del porcentaje de agua combinada de los
hidratos confirma lo comentado anteriormente, a bajas temperaturas y
edades cortas de curado el FCC actua con mayor eficacia que el MK.
Para esta relacion cal/puzolana las diferencias entre los porcentajes de
agua combinada de los hidratos de las pastas con FCC y MK son
mayores como se puede apreciar en la figura G4d.

4.1.2. Pastas de cemento.

Como en el caso de las pastas de cal, se decidié estudiar qué efecto tenia la
temperatura en la formacion de productos de hidratacion y en la fijacion de cal en
las pastas de cemento con sustitucion de un 15% de cemento por FCC, FCCum y
MK. La relacion agua/binder fue de 0,5 y se estudiaron las fijaciones de cal para
las edades de 3, 7, 14 y 28 dias. Las temperaturas de curado escogidas para ver la
evolucion de las pastas con la temperatura de curado fueron 5, 10, 15 y 20°C,
menos para las pastas con FCCum donde solo se escogieron las temperaturas de 5
y 20°C. El método que se le aplico a todas las muestras analizadas fue el mismo
empleado en el apartado 2.1.1.

A continuacion en la tabla G5 se muestran los porcentajes de cal fijada en las
pastas de cemento para cada temperatura y edad de curado.
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T 5°C 10°C
t (dias) 3 7 14 28 3 7 14 28
FCC 1Lt | 60 [ 212213 [ 175 [ 107 | 31,1 | 249
FCCum | 59 | 138 | 56 | 27,2 ~ ~ ~ ~
MK 176 | -107 | 164 | 159 | -14 | 39 | 138 | 348

T 15°C 20°C
t (dias) 3 7 14 28 3 7 14 28
FCC 120 | 231 [ 153 [ 208 [ 17,7 | 193 | 235 | 33.8
FCCum | - - - 18,9 | 302 | 33,7 | 423
MK 94 | 53 | 279 | 361 | 128 | 302 | 419 | 418

Tabla GS5. Porcentajes de fijacion de cal para las pastas de cemento con FCC,
FCCum y MK en las distintas edades y temperaturas de curado.

Los porcentajes de fijacion de cal en las pastas de cemento seran distintos de
los de las pastas de cal. Esto es evidente, debido a que en el caso de las pastas de
cal, esta cal esta disponible desde el principio para poder reaccionar las puzolanas
con ella. En cambio, en las pastas de cemento, la cal que reacciona con las
puzolanas es consecuencia de la liberacion de portlandita en las reacciones de

hidratacion del cemento, por lo tanto, los porcentajes de fijacion seran en
cualquier caso inferiores a los obtenidos en pastas de cal.

Para analizar mejor todos estos datos y poder comparar el comportamiento del
FCC, FCCum y MK, a continuacion en la figura G5 se muestran los porcentajes
de fijacion de cal de todas estas pastas.
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Figura G5. Porcentajes de fijacion de cal de las pastas de cemento con FCC,
FCCum y MK.
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Varias son las conclusiones que se extraen de lo anteriormente expuesto:

A los 3 dias de curado para todas las temperaturas, la fijacion de cal
por parte de las pastas que contienen al FCC y al FCCum son siempre
superiores a las pastas que contienen al MK. De este ultimo hay que
decir que para esta edad de curado, los porcentajes de fijacion de cal
son negativos, excepto a 20°C. Este comportamiento indica que el MK
parece activar la hidratacion del cemento. Aunque el FCCum posee
una finura similar al MK, parece comportarse de manera distinta al
MK en este aspecto, y desde esta edad tan corta de curado ya posee
fijaciones de cal positivas, es mds, a 20°C de curado es la pasta que
mayor fijacion de cal presenta.

A 5°C, la pasta con MK no obtiene porcentajes de fijacion de cal
positivos hasta los 14 dias de curado. Y para todas las edades de
curado dichos porcentajes siempre se ven superados por los obtenidos
en las pastas con FCC (FCC y FCCum)

A medida que aumenta la temperatura la fijacion de cal por parte del
MK es mayor a edades mas tempranas, asi, para los 15°C, a los 14 dias
de curado la pasta con MK ya obtiene porcentajes de cal superiores a
la pasta que contiene al FCC.

Cuando ya se alcanzan los 20°C, la pasta con FCC tnicamente logra
superar a la de MK en porcentaje de cal fijada a 3 dias de curado; para
el resto de edades de curado, las pastas con FCCum y MK obtienen
porcentajes de fijacion de cal muy similares entre si y a su vez
superiores a la pasta con FCC.

Una conclusion general, que resume a todas las expuestas
anteriormente es que, el FCC fija porcentajes de cal superiores a
edades de curado cortas (3 dias) y no se ve tan influenciado por la
temperatura de curado como le sucede al MK. El FCCum aunque es un
material de finura similar al MK, no se comporta como ¢€l, ya que a
bajas temperaturas no obtiene porcentajes de fijacion de cal negativos,
pero también es cierto que esta finura puede influir en el hecho de
obtener mejores resultados que el FCC. Para la temperaura mas baja de
curado estudiado queda claro que el uso de FCC aporta mejores
porcentajes de fijacion de cal que el MK.
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En este caso también se analizaron los porcentajes de agua combinada de los
hidratos de la pasta control y de las pastas con puzolanas para todas las pastas
analizadas. Los datos se muestran en la tabla G6 y a continuacidon se muestra su
representacion grafica en la figura G6 para cada una de las pastas incluyendo el
control.

T 5°C 10°C

t (dias) 3 7 14 28 3 7 14 28

Control | 11,56 | 14,31 | 15,78 | 16,72 | 13,41 | 13,85 | 15,10 | 16,48
FCC 11,43 | 13,98 | 15,72 | 17,81 | 13,28 | 13,78 | 16,56 | 18,75
FCCum | 11,23 | 13,95 | 15,20 | 17,92

MK 11,14 | 1330 | 15,32 | 18,71 | 12,73 | 1431 | 18,88 | 18,36
T 15°C 20°C
t (dias) 3 7 14 28 3 7 14 28

Control | 1325 | 15,41 | 15,50 | 16,88 | 13,67 | 16,07 | 16,92 | 17,69
FCC 13,50 | 14,64 | 1721 | 17,69 | 14,16 | 16,08 | 18,55 | 22,66
FCCum | - - | 13,70 | 17,00 | 16,80 | 21,30
MK 13,18 | 14,14 | 16,85 | 17,97 | 13,81 | 16,61 | 19,67 | 20,36

Tabla G6. Porcentajes de agua combinada de los hidratos de las pastas de cemento
con catalizador.
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Figura G6. Gréficas del porcentaje de agua combinada de los hidratos de las
pastas control y pastas con sustitucion de un 15% de cemento por FCC, FCCum y
MK.

Del analisis del porcentaje de agua combinada de los hidratos concluimos que:

e Como era de esperar, a medida que aumenta la temperatura y la edad
de curado, los porcentajes de agua combinada de los hidratos aumenta.
Las dos temperaturas intermedias (10 y 15°C) muestran ambas un
porcentaje de agua combinada de los hidratos muy similar entre ellas
para todas las pastas.

e Las pastas con MK obtienen mejores porcentajes de agua combinada
de los hidratos para pastas curadas a alta temperatura y edades
mayores de curado (14 y 28 dias). Y en cambio, las pastas con FCC
(FCC y FCCum) presentan mayor cantidad de agua combinada con
respecto a la pasta con MK, para edades cortas y temperaturas bajas de
curado.

e Los datos de agua combinada de los hidratos corroboran lo
anteriormente comentado sobre la reactividad de las puzolanas, a las
distintas edades y temperaturas de curado.
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4.2. Estudio de resistencias mecanicas.

Una vez realizado el apartado de analisis termogravimétrico, se decidio
realizar un estudio sobre resistencias mecanicas para analizar el comportamiento
que tenian las pastas y morteros frente a la temperatura de curado.

Se estudid la resistencia en pastas de cemento que contenian como puzolanas
al MK y al FCC, para las temperaturas de curado de 5°C y 20°C. Después se
procedio ha realizar un estudio sobre morteros tanto de cal como de cemento y
ademas también se incluyd como puzolana a estudiar al HS. Se incluye en este
apartado al humo de silice (HS) ya que esta puzolana es la que actualmente, junto
con la ceniza volante (CV), se utiliza en morteros y hormigones de forma
normalizada.

4.2.1. Pastas de cemento.

Se procedid a realizar probetas de pasta de tamafio 1x1x6 cm que se ensayaron
a compresion para distintas edades de curado; en nuestro caso a 3, 7, 14 y 28 dias,
siguiendo el método expuesto en el apartado de procedimiento experimental.
Como se ha comentado anteriormente, las temperaturas de curado escogidas
fueron 5 y 20°C, se analiza estas dos condiciones por que son las temperaturas
extremas del estudio de analisis termogravimétrico.

El porcentaje escogido para sustituir cemento por las puzolanas fue un 15% y
la relacion agua/binder fue 0,5, en este caso se emple6 un cemento CEM 1-52,5 R.

En la tabla G7 se muestra los valores obtenidos de resistencias a compresion,
de las probetas de pasta ensayadas para las distintas edades de curado y las
temperaturas de 5 y 20°C.

T* (°C) 5°C 20°C
t (dias) 3 7 14 | 28 3 7 14 | 28
Control 13,01 | 20,67 | 34,89 | 41,61 | 36,85 | 39,41 | 44,50 | 53,63
FCC 11,18 | 20,02 | 38,27 | 47,26 | 34,56 | 41,50 | 56,15 | 64,45
MK 15,18 | 24,45 | 4025 | 52,75 | 35,91 | 45,70 | 58,03 | 65,86

Tabla G7. Valores de resistencia a compresion (MPa) de las pastas control y con
puzolanas.

Los datos anteriores se han representado en las figura G7 para observar la
tendencia temporal de las pastas control y con puzolanas a las dos temperaturas de
curado estudiadas.
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Figura G7. Representacion grafica de la evolucion de la resistencia a compresion
de la pasta control y con puzolanas en funcién del tiempo a 5°C y 20°C.

Tras observar los datos y las graficas de resistencia a compresion de las pastas
estudiadas se concluye que:

e Como era previsible, las resistencias a compresion de las pastas
curadas a baja temperatura son inferiores a las curadas a 20°C para
todas las edades de curado. La pasta con MK curada a 5°C a la edad de
curado de 28 dias casi alcanza el valor de la pasta control curada a
20°C.

e Las pastas con MK son las que consiguen siempre mayores
resistencias para todas las edades ensayadas y en las dos temperaturas
de curado escogidas, excepto para los 3 dias y 20°C de curado, donde
la pasta control supera ligeramente el valor de la pasta con MK.
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No existe correlacion entre los valores de cal fijada y de la resistencia
a compresion para las pastas de cemento. En este caso a 5°C, el efecto
particula del MK, proporciona mayores resistencias a tiempos cortos
que el FCC, probablemente debido a su menor tamafio de particula y a
su mejor actuacion como microfiller. Este efecto mantiene sus
resistencias, a pesar de que quimicamente el porcentaje de cal fijada
sea menor en las pastas con MK.

A 20°C si parece observarse una correlacion entre cal fijada y
resistencia mecanica.

Las tendencias seguidas por las pastas en ambas temperaturas de
curado son muy similares, si bien hay que indicar que a los 20°C y a
partir de los 7 dias de curado las pastas con puzolanas se separan mas
del comportamiento de la curva control.

Es importante destacar el hecho de que el FCC permite, a 5°C y a
tiempos cortos (3-7 dias), obtener practicamente la misma resistencia a
compresion que el control, mejorando notablemente las prestaciones
mecanicas a periodos mas largos de curado (14-28 dias).

Como ya se ha realizado anteriormente en otros apartados de la tesis, a
continuacion se calculara el porcentaje de ganancia de resistencia, asi
conoceremos la aportacién que tiene cada una de las puzolanas en la mejora de la
resistencia, respecto a la pasta con cemento solo. En la tabla G8 se muestran los
datos de ganancia de resistencias calculados para las pastas con FCC y MK.

T*(°C) 5°C 20°C
t (dias) 3 7 14 | 28 3 7 14 | 28
FCC 1,14 [ 13,95 [ 29,09 [ 33,62 | 10,34 | 23,44 | 48,45 | 34,80
MK 3732 | 38,99 | 35,72 | 49,17 | 14,68 | 36,42 | 53,42 | 44,47

Tabla G8. Datos de los porcentajes de ganancia de resistencia para las pastas con
MK y FCC para los 5y 20 ° C de curado.

Para observar la evolucion temporal del porcentaje de ganancia de resistencia,
a continuacion en la figura G8 se representan los valores de ganancia de
resistencia frente al tiempo para las dos temperaturas de curado.
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Figura G8. Representacion del porcentaje de ganancia de resistencia a
compresion de las pastas con catalizador frente el tiempo de curado para las
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temperaturas de 5 y 20°C.

Las conclusiones que se extraen sobre el porcentaje de ganancia de resistencia

Son que:

Para la temperatura de curado de 5°C, la pasta con MK obtiene
porcentajes de ganancia de resistencia muy superiores al FCC sobre
todo en las primeras edades de curado (3 y 7 dias), a los 14 dias la
diferencia entre ambas pastas es menor y a los 28 dias vuelve a
aumentar ligeramente. A los 28 dias de curado ambas pastas han

conseguido superar el 30% de ganancia de resistencia.

Las diferencias en los porcentajes de ganancia de resistencia entre las
pastas de FCC y MK no son tan grandes para la temperatura de curado
de 20°C. Para esta temperatura, ambas pastas alcanzan el mayor
porcentaje a los 14 dias de curado y luego disminuyen ligeramente a

los 28 dias.
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e La pasta con FCC se ve afectada por la temperatura sobre todo a los
tres dias de curado, a partir de esta edad de curado va aumentando
progresivamente su ganancia de resistencia. El MK obtiene porcentajes
muy similares entre si para todas las edades de curado en esta
temperatura baja.

4.2.2. Morteros.

Al igual que ha sucedido en el estudio de pastas por termogravimetria, en este
apartado se realizaran morteros para evaluar las resistencias mecanicas tanto de
cal como de cemento. En este apartado, ademas del MK y el FCC se decidi6
incluir en el estudio al HS, por tratarse de una puzolana muy utilizada en la
industria del hormigon.

Se decidio realizar los ensayos a las dos temperaturas extremas, es decir, 5 y
20°C. Esto se realizo para los morteros de cemento, en los de cal la temperatura
inferior se fij6 en 10°C, porque los morteros a 5°C no alcanzaban resistencias
minimas para ser ensayados a las edades de curado escogidas.

4.2.2.1. Morteros de cal.

Se decidid realizar morteros con una relacion cal/puzolana 1:2 y una relacion
agua/binder de 0,6. La relacion arido/material conglomerante escogida fue de
2,5:1, y las temperaturas de curado 10 y 20°C.

Previamente a su amasado, los materiales (agua, arido, puzolanas y la cal) se
mantuvieron a la temperatura del ensayo y a continuacion se amasaron los
morteros de cal segln el procedimiento explicado en el apartado 2.10. En el caso
del curado a 10°C se guardaron las probetas en un arcon refrigerado a una
temperatura de 10 £ 2°C y los de 20°C se guardaron en la cdmara hiimeda hasta la
edad de ensayo.

El plastificante utilizado fue el Sika Viscocrete y las dosificaciones utilizadas
fueron las expresadas en la tabla G9:

Mortero mcal(g) mpuz(g) marido(g) mH,O (g) m plastf(g)

FCC 180 360 1350 324 6,0
MK 180 360 1350 324 9,2
HS 180 360 1350 324 9,6

Tabla G9. Dosificaciones de los morteros de cal con las puzolanas.
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Las edades de curado escogidas para ensayar los morteros a flexotraccion y
compresion fueron de 7, 14 y 28 dias. No se ensayan a edades de curado
anteriores porque como la temperatura afecta al endurecimiento, el ensayar los
morteros a estas edades cortas se obtendria resistencias mecdnicas demasiado
pequefias y se cometeria un elevado error en la medida.

A continuacion en las tablas G10 y G11 se muestran los valores de las
resistencias a flexotraccion y a compresion de los morteros de cal para cada una
de las edades de curado ensayadas:

T* (°C) 10°C 20°C

t (dias) 7 14 28 7 14 28
FCC 0,054 | 0612 | 0,957 2,16 2,65 3,45
MK 0,048 | 0,028 | 0,348 0,98 3,04 3,19
HS 0,017 | 0,170 | 0467 1,83 2,27 2,86

Tabla G10. Datos de resistencia a flexotraccion (MPa) de los morteros de cal con
las puzolanas curados a 10 y 20°C.

T (°C) 10°C 20°C
t (dias) 7 14 28 7 14 28
FCC 1,54 2,76 4,78 9,95 14,89 17,24
MK 0,66 1,24 2,71 5,41 15,29 17,34
HS 0,63 2,02 4,95 11,95 13,33 14,89

Tabla G11. Datos de resistencia a compresion (MPa) de los morteros de cal con
puzolanas curados a 10 y 20°C.

Como se puede observar para los morteros de cal a 10°C, los valores obtenidos
en las resistencias mecanicas han sido muy bajos. Esto se debe a que la
temperatura de curado es demasiado baja para alcanzar mayores desarrollos de la
reaccion puzolénica.

A los 20°C las resistencias aumentan mucho respecto a las obtenidas a los
10°C. Esto demuestra que la temperatura es un pardmetro que juega un gran papel
en la obtencion de buenas resistencias mecanicas en este tipo de sistemas.
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A continuacién y para comparar mejor los datos obtenidos, en las figuras G9 y
G10 se muestran las representaciones graficas de los valores de resistencia a
flexotraccidon y a compresion para las diferentes edades de curado. En la misma
grafica se muestran las dos temperaturas de curado, a cada puzolana se le
acompaia del nimero 10 o 20 para indicar la temperatura de curado.
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Figura G9. Representacion grafica de los valores de resistencia a flexotraccion
(MPa) de los morteros de cal en funcién del tiempo de curado.

Varias son las conclusiones que se pueden extraer de las graficas de
flexotraccion:

e EI FCC es el que mejores resistencias obtiene para todas las edades de
curado en ambas temperaturas, excepto para los 14 dias y 20°C de
curado donde es superado por el MK.

e Los valores a 7 dias de curado para la temperatura de 20°C son
superiores a los obtenidos a los 28 dias para la temperatura de 10°C. Es
decir, la temperatura de 10°C retrasa mucho el endurecimiento de los
morteros de cal.

e A 20°C el MK a partir de los 14 dias obtiene mejores valores de
resistencia a flexotraccion que el HS. Esto no sucedia a los 10°C,
donde unicamente a 7 dias el MK obtenia mejor resistencia que el HS.
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e Podriamos concluir que el FCC es la puzolana de las tres estudiadas
que seria mds adecuada para obtener mejores resistencias a
flexotraccidon en ambas temperaturas de curado.

La gréfica de resistencia a compresion se muestra a continuacion en la figura
G10. Del estudio de las resistencias a compresion concluimos que:

e Como ya ocurri6 para la resistencia a flexotraccion, los valores de
resistencia a compresion a los 7 dias y 20°C de curado, son muy
superiores a los valores obtenidos para los 28 dias y 10°C.

e E] FCC es el que mejores valores de resistencia a compresion obtiene
para los 10°C, excepto para los 28 dias de curado donde el HS obtiene
una resistencia similar.

e FEl MK y el FCC obtienen resistencias a compresion parecidas a 14 y

28 dias para 20°C. Sin embargo, a tiempos mas cortos (7 dias), el
mortero de FCC ofrece mayores prestaciones.
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Figura G10. Representacion grafica de los valores de resistencia a compresion
(MPa) de los morteros de cal en funcién del tiempo de curado.
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Del estudio de resistencias mecénicas a bajas temperaturas en morteros de cal,
queda demostrado que la temperatura afecta de manera muy directa en las
resistencias mecanicas de estos morteros. Sobre todo para el caso del MK donde
las diferencias entre ambas temperaturas esta mucho mas marcada.

Los datos de resistencia estan relacionados con los datos de porcentaje de cal
fijada, donde ya se observd que la fijacion de cal en pastas cal/puzolana 1:2

cuando se utilizaba FCC era superior que la pasta con MK, en las pastas curadas a
10°C.

Como en el caso de los morteros de cal, no resulta tan importante el efecto
particula, el mayor o menor avance de la reaccion puzolanica es el factor
determinante para conseguir mejores resistencias mecanicas. Y como se puede
comprobar los morteros con FCC son mejores a baja temperatura.

4.2.2.2. Morteros de cemento.

Para los morteros de cemento se decidid realizar mezclas con sustitucion de
cemento y con sustitucion de arido por las distintas puzolanas. En el caso del
FCC, ya se observd en otro apartado anterior de la presente tesis como la
sustitucion de arido por FCC daba resultados muy beneficiosos; asi en el presente
capitulo se comprobara si las demés puzolanas estudiadas obtienen también
valores positivos y se analizard como afecta la temperatura a estos tipos de
morteros con puzolanas.

4.2.2.2.1. Morteros con sustitucion de cemento.

Estos morteros se preparan por sustitucion de un 15% cemento por cada una
de las puzolanas utilizadas (HS, MK y FCC) y por filler calizo (clinkerita). La
clinkerita (CA) es un filler calizo que se utiliza para comparar y estudiar la
influencia del efecto particula en la mejora de resistencias mecanicas.

Las temperaturas de curado escogidas fueron de 5°C y 20°C, y los tiempos de
curado escogidos fueron 24 y 48 horas, 7 y 28 dias. Se realizaron morteros con
una relacion agua/ binder de 0,5.

La dosificacion de los morteros realizados se muestra a continuacién en la
tabla G12.
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mcem(g) mad(g) marido(g) mH,O(g) m plastf(g)
Control 450,0 _ 1350 225 _
FCC 382,5 67,5 1350 225 _
MK 382,5 67,5 1350 225 _
HS 382,5 67,5 1350 225 1,5
CA 382,5 67,5 1350 225

Tabla G12. Dosificacion de los morteros control y morteros sustitucion de

cemento.

Adicionalmente en el caso de los morteros curados a 5°C, se decidid fabricar
unos morteros con un acelerante comercial denominado SikaRapid (SKR), para
analizar la influencia de este tipo de acelerantes en el fraguado a bajas
temperaturas. Se observo su influencia en los morteros control (contA) y con
FCC (FCC+A) unicamente. Se afiadio acelerante en un 2% respecto al peso de

material cementante.

A continuacion en las tablas G13 y G14 se muestran los datos de resistencia a
flexotraccion y a compresion de los morteros.

5°C 20°C
t (dias) 1 2 7 28 1 2 7 28
Control | L11 | 2,65 | 3,76 | 6,04 | 499 [ 594 [ 7.58 | 8,02
Con+A | 141 | 494 | 581 | 7,79 | _ ~ ~ ~
FCC 09 | 2,74 | 458 | 648 | 3,15 | 505 | 7.05 | 9,01
FCC+A | 250 | 335 | 58 | 676 | ~ ~ ~
HS 0,56 | 229 | 329 | 537 | 408 | 498 | 6,66 | 8,04
MK 122 | 3,36 | 426 | 7,02 | 451 | 544 | 7,69 | 9,64
CA 0,71 | 1,68 | 337 | 518 | 347 | 490 | 645 | 7.71

Tabla G13. Datos de resistencia a flexotraccion (MPa) de los morteros de
sustitucion y control a 5y 20°C.
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5°C 20°C
t (dias) 1 2 7 28 1 2 7 28
Control | 3,53 | 12,55 [ 22,98 | 43,46 | 18,93 | 28,54 | 39,02 [ 51,9
ContA | 653 | 1837|3453 4762 _ ~ ~ ~
FCC 3,61 | 12,89 | 2502 | 44,12 | 14,12 | 23,09 | 36,16 | 64,52
FCC+A | 8,08 | 17,78 | 35,63 | 4634 | ~ ~ ~
HS 2,57 | 12,46 | 27,91 | 3498 | 15,94 | 23,1 | 38,07 | 59,54
MK 520 | 17,34 | 30,29 | 40,75 | 19,38 | 24.86 | 39,28 | 62,60
CA 3,00 | 10,17 | 1836 | 37,16 | 16,04 | 22,96 | 32,46 | 49,43

Tabla G14. Datos de resistencia a compresion (MPa) de
sustitucion y control a 5y 20°C.

los morteros de

Para visualizar y poder comparar mejor todos los valores obtenidos en las
resistencias mecanicas, se muestran a continuacion en las figura G11 y GI12 las
graficas de resistencia a flexotraccion para las temperaturas de 5 y 20°C
respectivamente.
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Figura G11. Resistencia a flexotraccion frente al tiempo a 5°C.
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Figura G12. Resistencia a flexotraccion frente al tiempo a 20°C.

Tras observar las graficas a flexotraccion a ambas temperaturas de curado se
concluye que:

Las diferencias entre los valores de resistencias a flexotraccion para las
dos temperaturas de curado escogidas son mas acusadas para edades de
curado cortas, sobre todo a 24 horas de curado, donde los valores de
resistencia son muy bajos para 5°C.

La adicion del aditivo acelerante en los morteros control y con FCC
tiene un efecto positivo sobre la resistencia a flexotraccion. Asi, para
todas las edades de curado ensayadas, los morteros que contenian al
acelerante daban valores superiores de resistencia tanto en el mortero
con solo cemento como con en el que contenia FCC.

A 5°C, los morteros que contienen MK obtienen para todas las edades
de curado valores de resistencia superiores al control; esto mismo
sucede cuando se utiliza el FCC excepto para la edad de curado de 24
horas donde obtiene un valor ligeramente inferior al control. El HS y
CA no logran en ninguna de las edades de curado superar el valor de
resistencia obtenido por el control. Los morteros con MK siempre
tienen valores de resistencias a flexotraccion superiores al resto de
morteros con sustitucion y sin acelerante para todas las edades de
curado excepto a los 7 dias de curado donde el mortero con FCC Ie
supera. El MK tiene una gran aportacion del efecto particula en la
mejora de resistencias mecanicas, ya que como se ha comentado
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anteriormente se trata de un material muy fino que acelera la
hidratacion del cemento, y con un efecto microfiller excelente.

e A 20°C, en cambio, no es hasta los 7 dias de curado donde
encontramos un mortero con puzolana que supere el valor del control,
y es el mortero que contiene al MK. Para los 28 dias de curado todas
las puzolanas consiguen superar el valor de resistencia obtenido por el
control, aunque el HS lo supera ligeramente. Los morteros con MK
siempre tienen valores de resistencias a flexotraccion superiores al
resto de morteros con sustitucion para todas las edades de curado.

e Para las dos temperaturas de curado se ha demostrado que las
puzolanas silicoaluminosas (MK y FCC) obtienen mejores resultados
que el HS, que se trata de una puzolana con alto contenido en silice
reactiva.

A continuacion en las figuras G13 y G14 se muestran las graficas de
resistencia a compresion frente al tiempo para las edades de curado de 5 y 20°C
respectivamente.

Del estudio de las graficas a compresion se concluye que:

e Como sucedia para la resistencia a flexotracion los valores de la
resistencia a compresion de los morteros a 5°C y 24 horas de curado
resultan ser muy bajos. A medida que aumenta la edad de curado se
van recuperando los valores de las resistencias, para llegar a alcanzar
valores en torno a los 43-47 MPa a los 28 dias de curado.

e A 5°C, los morteros que contienen acelerante consiguen para todas las
edades de curado valores de resistencias a compresion superiores a sus
respectivos controles, lo que demuestra que el acelerante mejora tanto
la resistencia a flexotraccién como a compresion.

e Los morteros con MK y FCC a 5°C tienen valores de resistencia a
compresion superiores al control para todas las edades de curado,
excepto el mortero con MK a 28 dias de curado cuyo valor de
resistencia es ligeramente inferior al control. Los morteros con CA
obtienen siempre valores de resistencias inferiores al control, esto
mismo sucede para los mortero con HS que solo consiguen superar al
control para la edad de curado de 7 dias.
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e A 20°C la situacion es distinta, los morteros con HS y FCC consiguen
superar al control Unicamente a 28 dias de curado, y el MK obtiene
mejores valores de resistencia que el control, para todas las edades de
curado excepto para las 48 horas de curado. Los morteros con CA

como ocurria para los 5°C no consiguen superar los valores del control
en ninguna de las edades estudiadas.

e Como ya ocurria en la resistencia a flexotraccion, las puzolanas
silicoaluminosas tienen un mejor comportamiento que el HS.
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Figura G13. Resistencia a compresion (MPa) frente al tiempo a 5°C.
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Figura G14. Resistencia a compresion (MPa) frente al tiempo a 20°C.

Anteriormente hemos comentado los valores de resistencias a flexotraccion y
a compresion de los morteros con sustitucion de cemento y hemos dado toda una
serie de conclusiones segln los datos de resistencias obtenidas. Pero hay que tener
en cuenta que los morteros con sustitucion presentan un 15% de cemento menos
que los morteros control, por lo que a continuacion, se presentaran los datos de
ganancias de resistencias que se han obtenido mediante la aplicacion de la
ecuacion (FE7) que ya se presento en el capitulo 2.

Las tablas G15 se presenta los datos de ganancia de resistencia a compresion
para las dos temperaturas de curado.

5°C 20°C
t (dias) 1 2 7 28 1 2 7 28
FCC 20,37 | 20,90 | 28,04 | 19,44 | -12,88 | -4,82 | 9,04 | 46,08
FCC+A | 45,58 | 66,75 | 82,32 | 2545 | - - -
HS 1431 | 16,88 | 42,87 | -5,28 | 0,91 | 4,78 | 14,81 | 34,80
MK 7341 | 62,64 | 52,02 | 10,19 | 2044 | 2,46 | 18,43 | 41,74
CA 0,03 | 466 | 6,02 | 058 | 036 | 537 | 211 | 11,9

Tabla G15. Porcentajes de ganancia de resistencia a compresion a los 5 y 20°C.

Para poder apreciar mejor la evolucion con el tiempo de cada uno de los
morteros, a continuaciéon en las figuras G15 y G16 se representan los porcentajes
de ganancia de resistencia a compresion para los morteros a 5 y 20°C.
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100

Figura G15. Porcentaje de ganancia de resistencia a compresion frente al tiempo
a 5°C.

50
40
30 A m1d
o2ad

o7d
m 28d

20 A

%SG

10 A

0 -

-10 4

-20 -

Figura G16. Porcentaje de ganancia de resistencia a compresion frente al tiempo a
20°C
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Las conclusiones que se extraen de las graficas de ganancia de resistencia a
compresion son las siguientes:

Los morteros de MK a 5°C obtienen siempre valores de ganancia de
resistencia positivos, pero a medida que aumenta el tiempo de curado
los valores son cada vez relativamente mas pequefios. Asi partiendo de
un 73,4% de ganancia de resistencia que obtenia a las 24 horas de
curado se llega a apenas un 10,2% de ganancia de resistencia a los 28
dias de curado. Este comportamiento no se repite a los 20°C, donde se
obtiene porcentajes en torno al 20% para las 24 horas y 7 dias, un
2,4 % alas 48 horas y un 41,7% a los 28 dias de curado.

Los morteros con FCC y sin acelerante a los 5°C, tienen para todas las
edades de curado unos porcentajes de ganancia de resistencia a
compresion muy similares, estdn todos en el intervalo 19,4-28,04%.
Cuando se anade el acelerante se consigue que estos porcentajes de
ganancia de resistencia se aumenten considerablemente, incluso
obteniendo una ganancia del 45,58% para las 24 horas de curado.
Queda demostrado que el acelerante también mejora las resistencias a
compresion de los morteros que contienen estas adiciones puzolanicas
y que la compatibilidad es perfecta.

Los morteros con FCC a 20°C, obtienen valores de ganancia de
resistencia positivos a partir de los 7 dias de curado, obteniendo un
46,1% de ganancia de resistencia a los 28 dias, valor mas elevado de
todos los morteros ensayados para esa edad de curado.

El HS a los 5°C, tiene valores de ganancias de resistencias positivos
para las 48 horas y 7 dias de curado, este ultimo dato ademds es muy
alto (42,8%). Pero a los 28 dias de curado el porcentaje de ganancia se
vuelve negativo. En cambio a los 28 dias y 20°C de curado el
porcentaje de ganancia de resistencia es de un 34,8%. Para los 20°C los
morteros de HS obtienen valores de ganancia de resistencia positivos
para los 7 y 28 dias de curado.
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4.2.2.2.2. Morteros con sustitucion de arido.

Como ya se ha comentado en otras ocasiones, los morteros con sustitucion de
arido mantienen constante la cantidad de cemento y sustituyen parte del arido por
las puzolanas, de modo que se mantiene constante la relacion a/c y se disminuye
la a/mc. A continuacion en la tabla G16 se muestra la dosificacion de este tipo de
morteros.

m cem (g) m puz (g) m arido (g) m H,O (g) m plastf (g)
Control 450 B 1350 225 _
FCC 450 135 1215 225 3,0
HS 450 135 1215 225 34
MK 450 135 1215 225 3,0
CA 450 135 1215 225

Tabla G16. Dosificacion de los morteros con sustitucion de arido por puzolanas.

Al igual que sucedi6 en los morteros control y con FCC como parte de
sustitucion de cemento, en el mortero con adiciéon de FCC y a 5°C también se le
afnadio el acelerante para analizar el efecto que tiene en este tipo de morteros. La
dosificacion fue de un 2% de acelerante por peso de cemento.

A continuacion en las tablas G17 y GI18 se muestran los valores de
resistencias a flexotraccion y a compresion para las dos temperaturas de curado
escogidas.

5°C 20°C
t (dias) 1 2 7 28 1 2 7 28

Control | 111 | 2,65 | 3,76 | 6,04 | 499 | 594 | 7,58 | 8,02
FCC 1,75 | 511 | 7.84 | 635 | 439 | 640 | 872 | 9,16
FCC+A | 127 | 526 | 818 | 6,50 | ~ ~ ~

HS 1,18 | 3,18 | 480 | 3,36 | 3,15 | 500 | 6,18 | 586
MK 1,63 | 507 | 559 | 865 | 548 | 6,08 | 9,62 | 9,72
CA 1,52 | 285 | 58 | 648 | 521 | 598 | 743 | 835

Tabla G17. Resistencia a flexotracciéon (MPa) de los morteros de adicion y control
a5y20°C.
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5°C 20°C

t (dias) 1 2 7 28 1 2 7 28
Control | 3,53 | 12,55 | 22,98 | 43,46 | 18,93 | 28,54 | 39,02 | 51,96
FCC 8,57 | 21,39 | 44,51 | 53,85 | 22,15 | 37,67 | 60,48 | 7835
FCC+A | 924 | 2335|5100 | 57,10 | - - -
HS 6,29 | 21,11 | 39,56 | 48,21 | 19,01 | 29,03 | 45,60 | 60,60
MK 8,47 | 25,25 | 46,98 | 57,92 | 27,21 | 35,81 | 56,58 | 80,52
CA 511 | 16,58 | 37,59 | 51,50 | 24,49 | 32,89 | 41,73 | 60,07

Tabla G18. Resistencia a compresion (MPa) de los morteros adicion y control a 5

y 20°C.

Para poder observar mejor la evolucion de los morteros a través del tiempo y
segun la temperatura de curado, a continuacion en las figuras G17 y G18 se
muestran los graficos de resistencias a flexotraccion de los morteros a las
temperaturas de 5 y 20°C respectivamente.
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Figura G17. Resistencia a flexotraccion (MPa) frente al tiempo para 5°C.

238




RESULTADOS Y DISCUSION: EFECTO DE LA TEMPERATURA

Rf (MPa)

Figura G18. Resistencia a flexotraccion (MPa) frente al tiempo para 20°C.

Las conclusiones que se extraen al observar las graficas a flexotraccion son las
siguientes:

Todas las adiciones dan valores de resistencias a flexotraccion
superiores al control para todos los morteros a 5°C, excepto el HS a 28
dias de curado. En general los morteros con CA dan resistencias
superiores al control sobre todo a 7 y 28 dias de curado.

En este caso, la adicion del acelerante a flexion con adicion de FCC,
no produce un aumento de resistencia tan elevado como el que se
consigue en los morteros con sustitucion de cemento.

En las primeras edades de curado a 5°C (24 y 48 horas) los morteros
con MK y FCC obtienen valores de resistencia muy similares entre
ellos, a los 7 dias de curado el mortero con FCC obtiene un valor mas
alto incluso al de este mismo mortero a los 28 dias de curado. Y para
esta ultima edad es el mortero con MK el que obtiene el valor mas alto
de todos los morteros ensayados para esta temperatura de curado,
alcanzando el valor de resistencia a flexotraccion de 8,65 MPa.
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e A 20°C el comportamiento de los morteros cambia respecto a lo
observado a 5°C. Asi, los morteros con HS no logran superar el valor
del control para ninguna de las edades estudiadas. Los morteros con
CA siempre obtienen valores de resistencia ligeramente superiores al
control, excepto a los 7 dias de curado que tiene una resistencia
ligeramente inferior.

e Los morteros con FCC a 20°C presentan valores de resistencia a
flexotraccion que superan al control a partir de las 48 horas de curado
y a partir de esta edad van obteniendo cada vez valores mayores
llegando hasta los 9,2 MPa a los 28 dias de curado. El MK desde las
24 horas de curado siempre tiene valores superiores al control y
ligeramente superiores a los morteros con FCC, asi a los 28 dias de
curado logra alcanzar 9,7 MPa de resistencia a flexotraccion.

e Como ya sucedia en los morteros con sustitucion de cemento, en los
morteros adiciéon o lo que es lo mismo con sustitucion de arido, las
puzolanas silicoaluminosas tienen un mejor comportamiento que el
HS. La clinkerita tiene su beneficio gracias al efecto particula que
mejora la hidratacion del cemento y hace que las resistencias sean
ligeramente superiores al control, hecho éste que no se observaba en
los morteros con sustitucion de cemento.

Una vez comentadas las graficas de flexotraccion, a continuaciéon en las
figuras G19 y G20 se muestran las graficas de resistencia a compresion para las
temperaturas de 5 y 20°C respectivamente.
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Figura G20. Resistencia a compresion frente al tiempo para 20°C.

Las conclusiones que se extraen del estudio de las graficas de resistencias a
compresion son:

e Todos los morteros con adiciones obtienen valores de resistencias a
compresion superiores a los controles para todas las edades y en las
dos temperaturas de curado ensayadas.
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A 5°C, el mortero con MK es el que mayores valores de resistencias
obtiene, excepto para las 24 horas de curado donde el FCC obtiene un
valor ligeramente superior al MK. En general, los valores de estas dos
puzolanas siempre son muy similares y superiores al HS y CA.

La adicién del acelerante supone que las resistencias a compresion del
mortero con FCC mejoren respecto al mortero con solo FCC, pero esta
mejora no es tan importante como en los morteros sustitucion.

Para la temperatura de 20°C se obtiene un comportamiento similar al
anteriormente citado. Los morteros con CA y HS obtienen valores muy
similares entre ellos, lo que hace pensar que el HS esta actuando
fundamentalmente como un filler y no, como una puzolana activa.

Los morteros de adicion con FCC y MK obtienen valores de
resistencias a compresion claramente superiores a los morteros control
y similares entre si. Para las 48 horas y 7 dias de curado son los
morteros con FCC los de mayor resistencia y para las otras dos edades
son los morteros con MK los de mayor resistencia. En cualquier caso,
resaltar que a los 28 dias de curado los morteros con FCC y MK
obtienen valores de resistencias a compresion cercanos a los 80 MPa.

Tanto a 5°C como a 20°C, el efecto particula del filler se poner de
manifiesto, curiosamente a todas las edades de curado. Este hecho no
fue observado en los morteros con sustitucion de cemento, donde
incluso su presencia tenia un efecto negativo. Es posible que al
aumentar la cantidad de finos, la matriz quede mas densificada y ello
se vea reflejado en una mejora de resistencias mecanicas.
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4.3. Estudio de la microestructura por microscopia electronica.
En este capitulo, ademéds de los estudios de resistencias mecanicas y
termogravimétricos, las pastas y morteros se analizaron por SEM, par intentar

estudiar la microestructura de pastas y morteros.

4.3.1. Estudio por microscopia electronica en pastas de cal.

A continuacién en la figura G21 se muestran las micrografias de las pastas
cal/puzolana 1:2 en las diferentes temperaturas de curado. Todas las pastas tienen
como edad de curado 28 dias, para asegurar su completo endurecimiento. Se ha
analizado la existencia de diferencias entre las temperaturas de curado y las
puzolanas empleadas.

Tum

Bpm

c¢) Cal/FCC 1:2 a 10°C d) Cal/MK 1:2 a 10°C
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g) Cal/FCC 1:2 2 20°C ) Cal/MK 1:2 a 20°C
Figura G21. Micrografias de las pastas cal/puzolana 1:2 curadas a diferentes
temperaturas.

Varias son las observaciones que se pueden extraer al observar las
micrografias:

e (Como era de esperar, a menor temperatura de curado, disminuye es la
velocidad de formacion de productos de hidratacion y mads lenta
trascurre la reaccion. Esto queda demostrado observando las
micrografias (a y b) de las pastas curadas a 5°C donde la presencia de
pequenos aglomerados de cal sin reaccionar es mayor que para otras
temperaturas de curado.

e A medida que aumenta la temperatura de curado se observan pastas
mas densas y con mayor nimero de productos de hidratacién, como se
observa claramente en las pastas curadas a 15°C (e y f).
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e La gelenita es el producto de hidratacion que se reconoce en la
mayoria de las micrografias, se trata los cristales hexagonales que
aparecen en varias de las micrografias escogidas (a, b, d, e, fy h).

e También se observa la presencia de otros productos de hidratacion sin
forma cristalina (f), identificados como silicatos calcicos hidratados.

e Algunas particulas del FCC original quedan en las pastas totalmente
rodeadas de productos de hidratacion (g).

4.3.2. Estudio por microscopia electronica en pastas de cemento.

En el caso de las pastas de cemento también se estudiaron a la edad de curado
de 28 dias, y se mostrardn micrografias de la pasta control y las pastas con
puzolanas para observar si existe diferencia en las pastas al afadir dichas
puzolanas y como evolucionan todas ellas en en funcion de la temperatura de
curado. En la figura G22 se muestran las micrografias de las pastas.

P (&
@

d) MK a 10°C
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o) Control a 20°C . h) FCC a 20°C

Figura G22. Micrografias de las pastas control, y con sustitucion de cemento por
FCC y MK, para la edad de curado de 28 dias.

A la vista de las micrografias podemos concluir que:

e La presencia de etringita es visible tanto en pastas con solo cemento (a,
e, g), como en las pastas que incluyen al MK y al FCC (c). En este
ultimo caso la etringita aparece ocupando un hueco presente en la
pasta.

e La mayor diferencia entre los productos de hidratacion observada entre
la pasta control y las pastas que contienen puzolanas, radica en la
presencia mayor numero de productos de hidratacion en las pastas con
puzolanas. Asi la gelenita hidratada es visible en las pastas que
contienen al MK y al FCC (b, d, f, h), para cualquier edad de curado, y
en cambio, este producto de hidratacion no se ha encontrado en la
pasta control.
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Aparentemente, los cristales de gelenita son mas pequefios en las
pastas de cemento que en las pastas de cal.

El grado de densificacion de las pastas es mayor a medida que aumenta
la temperatura de curado.

4.4. Conclusiones sobre el efecto de la temperatura.

Del estudio del efecto de la temperatura sobre pastas y morteros se pueden
realizar toda una serie de conclusiones que a continuacién se detallan a modo de
resumen de todo el apartado:

El FCC tiene un mejor comportamiento que el MK, tanto en pastas de
cal como de cemento para edades de curado cortas. A medida que
aumenta la edad de curado el MK va alcanzando e incluso superando
los valores de fijacion de cal alcanzados en las pastas con FCC.

Las temperaturas bajas ralentizan los procesos de fijacion de cal y el
desarrollo de productos de hidratacion de las pastas. Utilizando como
puzolana al FCC se consiguen mejores resultados que con el MK para
temperaturas bajas. Es a partir de 15°C cuando el MK comienza a
presentarse como una puzolana mas activa.

El MK, debido a su menor tamafio, parece ejercer en las primeras
edades de curado un efecto particula; de ahi la obtencién de
porcentajes de fijacion de cal negativos en las primeras edades de
curado en las pastas de cemento. Al FCC también se le sometié a un
proceso de ultramolienda para obtener un tamafno de particula similar
al del MK. En este caso, las muestras con FCCum no se comportan
como las del MK y su actuacion es mas similar a la del FCC sin
ultramoler, es decir, la molienda no es la unica diferencia entre la
utilizacion de FCC y MK, existe una diferencia en su actividad
puzolanica.
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Al estudiar las resistencias mecanicas en pastas de cemento con MK y
FCC, se observa que las pastas con MK consiguen en todas las edades
de curado y para las dos temperaturas de curado estudiadas 5 y 20°C,
mejores valores de resistencia a compresion que las pastas con FCC.
Este dato sorprende porque en el estudio de fijacion de cal, el FCC a
edades de curado tempranas y bajas temperaturas fijaba mayor
porcentaje de cal, y en cambio, obtiene menores resistencias. Una
explicacion que se puede buscar a este hecho es que el MK en las
primeras edades de curado esté actuando como un filler muy activo
que favorece la hidratacion del cemento, y que dicho efecto particula
produzca una matriz mas compacta, es decir, parece que el efecto
particula predomina sobre el efecto puzolanico a edades cortas de
curado.

Del estudio de resistencias en morteros de cal se concluye que el FCC
es la puzolana que mejores valores de resistencia a flexotraccion
obtiene a 10 y 20°C. La resistencia a compresion del FCC es mayor
que la de los otros morteros para la edad de curado de 10°C, pero a
20°C ya obtiene valores muy similares al MK. Lo que queda
demostrado, es que los morteros con MK y el FCC, ambas puzolanas
silicoaluminosas, obtenienen mejores valores de resistencias
mecanicas, que los morteros que contienen al HS como puzolana.

Al estudiar morteros con sustitucion de cemento por MK, FCC, HS y
CA, se observa nuevamente como ya sucedido en el estudio de
resistencias en pastas, que la mejor puzolana en ganancia de
resistencias tanto a flexotracciéon como a compresion es el MK para
todas las edades y temperaturas de curado estudiadas. El efecto
particula del filler calizo no se observa en este tipo de morteros en
ninguna de las distintas temperaturas estudiadas.

Cuando lo que se sustituye en los morteros de cemento es el arido, los
resultados varian ligeramente de lo comentado anteriormente. En este
caso, los valores de resistencia de los morteros con MK y FCC suelen
ser muy semejantres entre si y claramente superiores al control. Los
morteros con CA obtienen valores de resistencia superiores a los
obtenidos por el control, sobre todo a las primeras edades de curado,
esto mismo le sucede al HS, que actua en este caso, como un filler y no
como una adicion puzolanica.
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5. Estudio del uso conjunto de puzolanas en pastas y morteros de cemento.

El uso conjunto de puzolanas en morteros y hormigones, es cada vez una
practica mas habitual. Entre las puzolanas mas utilizadas en combinacion con
otras, se encuentra la ceniza volante. Esto se debe principalmente a que el uso de
la ceniza volante mejora la trabajabilidad de los morteros y hormigones. Ademas
esta puzolana también mejora las resistencias mecanicas a edades de curado
prolongadas.

De acuerdo con algunos estudios [1-7] cuando una puzolana menos reactiva
(CV) se emplea en una mezcla ternaria (puzl, puz2, cemento) con otra mas activa
(HS, MK, etc), existe un efecto sinérgico entre estas puzolanas; asi se obtienen
mejores resultados que cuando se utilizan las puzolanas por separado. El efecto
positivo de la adicion de la CV en un sistema ternario se explica porque existe un
efecto fisico donde la CV actiia como sitio de nucleacién de los productos de
hidratacion, y el resultado de este efecto es una mayor cantidad de productos de
hidratacion, consecuentemente, un mayor consumo de portlandita, mayor
actividad puzoldnica y finalmente una mejora en las resistencias mecénicas. El
efecto fisico repercute en una mejora de la actividad puzolanica.

El uso de varias puzolanas cobra gran importancia en la fabricacion de
morteros y hormigones de alta resistencia. En los tltimos afos, este nuevo tipo de
hormigon denominado de alta resistencia o altas prestaciones se estd convirtiendo
en un hormigdn cada vez mas utilizado [8-9]. Este tipo de hormigones usualmente
utiliza superplastificantes, adiciones minerales, cemento y arido. Su gran ventaja
radica en que, ademds de presentar excelentes resistencias mecanicas, presentan
una muy buena durabilidad, mejorando el hormigén frente a procesos de ciclo
hielo-deshielo, penetracion de cloruros, ataque de sulfatos, etc [10-11].

Se han encontrado referencias al uso de mezclas ternarias en hormigones
autocompactables; en este tipo de mezclas también se suele utilizar a la ceniza
volante para conseguir que la trabajabilidad sea buena y no se vean afectadas las
caracteristicas y propiedades que caracterizan a este tipo de hormigones [12-13].

Por todo ello, se decidi6 estudiar el comportamiento del FCC en morteros con
mezclas ternarias, utilizando como segunda puzolana a la ceniza volante (CV),
para analizar si la mezcla de ambas puzolanas resultaba en efectos positivos sobre
los morteros que las contenian. Se realizaron estudios termogravimétricos, de
resistencias mecdnicas y de microscopia electronica, sobre pastas y morteros de
dichas mezclas ternarias.
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5.1. Analisis de fijacion de cal por termogravimetria.

Como se ha venido realizando en otros apartados expuestos anteriormente, en
este caso, también se preparan pastas de cemento con puzolanas, para calcular la
fijacion de cal que se obtiene en cada una de las pastas estudiadas.

Se realizd una pasta control, y dos pastas con puzolanas, una de ellas con una
sustitucion de un 30% de cemento por CV, y la otra con una sustitucion de un
20% de cemento por CV y 10% por FCC.

La relacion agua/binder escogida fue de 0,27, por lo que se anadid
plastificante (Melmet L-240) para conseguir una mezcla homogénea y trabajable.
Se escogid una relacion agua/cemento tan pequefia para conseguir morteros con
elevadas resistencias mecanicas.

A continuacioén en la tabla H1 se muestra la dosificacion empleada en la
realizacion de las pastas.

Pasta mcem(g) mHO(g mCV(g) mFCC(g) m plast(g)
Control 20 5,4 _ B 0,52
Cv 14 5,4 6 _ 0,42
CV-FCC 14 5,4 4 2 0,51

Tabla H1. Dosificacion de las pastas de termogravimetria.

Si calculamos el porcentaje de cal fijada (%CF) teniendo en cuenta la férmula
(FE1) que ya utilizamos y explicamos en el apartado 2.1.2, se obtienen los
resultados que se muestran en la tabla H2, donde también se muestra la pérdida

total de masa (%PT) y la correspondiente a deshidroxilacion de la portlandita
(%CH).

7 dias 28 dias 90 dias
%PT | %CH | %CF | %PT | %CH | %CF %PT | %CH | %CF
Control 13,51 ] 1,28 B 15,09 | 1,39 B 16,33 | 1,38 B
CV 12,60 | 1,11 | -23,5]114,39| 1,35 | -37,6 | 15,47 | 1,28 | -32,8
CV-FCC 13,161 0,69 | 22,0 | 14,79 0,69 | 29,1 | 15,34 | 0,64 | 32,7

Tabla H2. Porcentaje de cal fijado (%CF), pérdida total de masa de la curva TG
(%PT) y pérdida de deshidroxilacion de la portlandita (%CH), para las edades de
curado escogidas.
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Varias son las conclusiones que podemos extraer tras analizar los datos de
fijacion de cal:

Las pastas que contienen ceniza volante no consiguen fijar cal en
ninguna de las edades de curado estudiadas. Esto nos llevaria a pensar
que la ceniza volante no esta actuando como puzolana, sino como
filler, que lo que hace es favorecer la hidratacion del cemento.

En cambio, cuando tenemos en la pasta FCC, se consigue fijar cal
desde los 7 dias de curado, ademas dicho porcentaje aumenta con la
edad de curado. El FCC si estaria actuando como puzolana, fijando la
cal que se libera en la hidratacion del cemento.

El uso conjunto de puzolanas es beneficioso, porque por un lado la CV
favorece la hidratacion del cemento y por otro lado el FCC esta fijando
la portlandita liberada.

Los productos de hidratacion presentes en las pastas estudiadas no son muy
diferentes entre ellos, en la figura H1 se muestran las curvas DTG para las
diferentes edades de curado.

Del analisis de las curvas DTG se extraen las siguientes conclusiones:

Las curvas DTG de la pasta control y la pasta que contiene CV son
muy similares entre si, ademds, también son muy parecidas para todas
las edades de curado estudiadas. Si bien el pico a 210°C y que
corresponde a la deshidratacion de los SCAH-ACH aparece desde los
7 dias de curado para la pasta con CV y en el control no aparece dicho
pico hasta los 28 dias, y apenas se muestra como un pequeilo hombro.
Dichas pastas presentan una banda ancha desde los 125°C hasta los
145°C, que a veces aparecen como una banda sin definir, y otras que se
observa como una banda mas definida con hombro en los 125°C. Esto
indica que en este caso se solapan las bandas de deshidratacion del
SCH y la etringita.

A los 7 dias de curado, la pasta que contiene CV y FCC presenta una
banda ancha desde los 130°C hasta los 165°C. Esta banda ancha a los
28 y 90 dias de curado se desdobla en dos bandas, una a 125°C y otra a
145°C, correspondientes a la etringita y de los SCH. La banda
correspondiente a los SCAH-ACH siempre aparece mas definida que
para el resto de pastas, lo que estaria indicando que se forma un mayor
numero de productos de hidratacion.
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CV-FOC ——CONTROL —CV

CV-FOC ——CONTROL —CV

ZJu

o C L
B

0 woow W A 6 0 W W W
(0O

T4 (C)
a) 7 dias de curado

b) 28 dias de curado

CV-FCC ——CONTROL ——CV

Jo

o C*1

0 100 200 300 400 500

600
T(C)

¢) 90 dias de curado

Figura H1. Curvas DTG para los 7,28 y 90 dias de curado.
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Si calculamos el agua combinada de los hidratos como se ha realizado en otros
apartados, obtenemos los valores, que se muestran en la tabla H3 y se representan

en la figura H2.

7 dias 28 dias 90 dias
Control 12,28 13,70 14,96
CvV 11,49 13,05 14,19
CV-FCC 12,46 14,09 14,69

Tabla H3. Porcentajes de agua combinada de los hidratos de las pastas control,
CVy CV-FCC.

OCONTROL acv B CV-FCC

Agua combianda de los hidratos (%)

7 28 90
tiempo (dias)

Figura H2. Porcentaje de agua combinada de los hidratos en funcién de tiempo.

Podemos notar que:

e En general, y como era de esperar, a medida que aumenta la edad de
curado aumenta el porcentaje de agua combinada de los hidratos.

e El porcentaje de agua combinada de la pasta control siempre es muy
similar a la pasta CV-FCC y ambos superiores a la pasta CV. Para 7 y
28 dias de curado la pasta con mayor porcentaje es la CV-FCC que se
ve superada ligeramente por la pasta control para los 90 dias de
curado.
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e Se obtienen valores de porcentaje de agua combinada de los hidratos
menores a otras pastas analizadas en otros apartados, debido a que con
menores relaciones agua/cemento se obtienen menores grados de
hidratacion.

5.2. Estudio de resistencias mecanicas.

En el presente apartado se estudid la influencia que tenia en los morteros de
cemento la sustitucion de distintos porcentajes de arido por CV y FCC.

Se pretende conseguir una mejora en las resistencias mecéanicas mediante el
uso conjunto de la CV y el FCC. Sobre el peso de 1350 gramos de arido que
contiene un mortero estandar, se sustituirdn porcentajes del 10, 15 y 20% de arido
por material cementante. Para cada porcentaje de sustitucion del total de material
cementante, se realizan tres amasadas que son una control, una amasada con un
70% de cemento y un 30% de CV (mortero CV) , y por ultimo una amasada con
un 70% de cemento, un 20% de CV y un 10% de FCC (mortero CV-FCC).

El cemento utilizado es un CEM [-52,5 R de la empresa CEMEX, se utiliz6
una relacion a/b= 0,27 (sin corregir el agua que aporta el plastificante) y como
aditivo se utiliz6 el Melmet-L240 de la marca comercial Degussa. Las
dosificaciones empleadas se muestran a continuacion en la tabla H4:

m m m m m m Trabaj

cem(g) cv(g) FCC(g drido(g H,0() plast(g) (cm)
10%con 585,0 - - 12150 157,95 14,62 112,5
15%con 652,5 - - 1147,5 176,20 12,20 125,5
20%con 720,0 - - 1080,0 194,40 9,00 128,0
10CV 409,5 175,5 - 1215,0 157,95 11,70 130,0
10CV- 409,5 117,0 58,5 1215,0 157,95 14,62 119,5
FCC
15CV 456,8 195,7 - 1147,5 176,20 7,60 125,5
15CV- 456,8 130,5 65,2 1147,5 176,20 13,10 132,5
FCC
20CV 504,0 216,0 - 1080,0 194,40 6,00 131,0
20CV- 504,0 144,0 72,0 1080,0 194,40 10,00 120,5
FCC

Tabla H4. Dosificacion de los morteros control y morteros con adicion de CV y
FCC.
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Como se puede observar en la tabla anterior, a medida que aumenta el
porcentaje de sustitucion de éarido, la cantidad de plastificante necesaria para
obtener una trabajabilidad adecuada es menor, esto se debe a que la cantidad de
finos aumenta respecto al mortero control y en consecuencia la cantidad de
plastificante necesaria disminuye.

A la hora de hablar de estos morteros y para representarlos se seguira la
nomenclatura que a continuacion se expone en la tabla HS.

10% con 10 con
15% con 15 con
20% con 20 con
10 CV 10 (7-3)

10 CV-FCC 10 (7-2-1)
15 CV 15 (7-3)

15CV-FCC 15 (7-3-1)
20 CV 20 (7-3)

20 CV-FCC 20 (7-2-1)

Tabla H5. Nomenclatura de los morteros con CV 'y FCC.

El nimero que aparece en primer lugar indica el porcentaje de sustitucion de
arido por cemento o material cementante. Los nimeros expresados entre
paréntesis indican la proporcion en la que estan cemento, CV y FCC
respectivamente.

Como edades de curado a ensayar se escogieron 7, 28 y 90 dias, es decir, las
mismas edades estudiadas en el apartado de termogravimetria. A continuacion se
muestran los valores de resistencias mecanicas de las distintas series de morteros
ensayados. En primer lugar en la tabla H6 se muestran los datos obtenidos de
resistencia a flexotraccion y a compresion.

R; (MPa) R. (MPa)

7d 28 d 90 d 7d 28 d 90 d
10% con 12,7 14,6 14,8 66,0 80,9 92,1
10 (7-3) 10,7 14,1 13,1 59,6 79,3 96,9
10 (7-2-1) 13,1 14,1 11,9 74,2 92,8 103,3
15% con 14,5 15,8 14,5 70,6 83,7 96,9
15 (7-3) 11,5 14,9 13,3 61,1 80,2 96,8
15 (7-2-1) 13,2 14,7 12,1 78,7 97,3 101,6
20% con 14,6 16,3 14,3 72,9 85,4 95,2
20 (7-3) 12,2 14,7 14,1 64,4 81,1 97,5
20 (7-2-1) 13,6 15,6 13,5 75,8 95,7 100,2

Tabla H6. Datos de resistencias a flexotraccion y a compresion de los morteros
ensayados.
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En las figuras H3 y H4 se muestran las graficas de las representaciones de las
resistencias a flexotraccion y a compresion en funcion del tiempo

17 - —— 7 dias —®— 28 dias 90 dias

Rf (MPa)
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Figura H3. Resistencias a flexotraccion de los morteros en funcion del tiempo

Al analizar los datos de flexotraccion de los morteros se pueden realizar las
siguientes consideraciones:

e Los valores de los morteros con puzolanas estan ligeramente por
debajo de los valores de resistencia de los morteros control para las
distintas edades de curado estudiadas.

e Las resistencias a flexotraccion se ven incrementadas cuando lo hace el
contenido de material cementante, para cualquiera de las tres mezclas.

e Para 7 dias de curado, los morteros que incorporan FCC superan los
valores de resistencia de los morteros que solo tienen CV. A los 28
dias de curado ambos morteros consiguen resistencias muy similares y
por ultimo a los 90 dias de curado los morteros con solo CV superan a
los que contienen FCC.

e Para todas las edades de curado se obtienen valores de resistencia a
flexotraccion importantes, superando los 10 MPa para todos los
morteros ensayados.

e Los mejores valores de resistencia se obtienen para la edad de curado
de 28 dias, mientras que a 90 dias existe un ligero descenso de
resistencia respecto a dicha edad.
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Figura H4. Resistencias a compresion de los morteros en funcién del tiempo

Las conclusiones que se extraen tras analizar los valores obtenidos de
resistencia a compresion son:

Los morteros que contienen solo CV no logran superar a los distintos
controles hasta la edad de curado de 90 dias, aunque a los 28 dias ya
obtienen resistencias muy similares a sus respectivos controles. Este
hecho era de esperar ya que es conocido que la CV es una puzolana de
actividad puzolanica lenta y mejora resultados a tiempos de curado
largos. Estos datos estdn en consonancia con los obtenidos en el
estudio de porcentaje de cal fijada, donde se observd que los
porcentajes de cal de las pastas con CV eran negativos, lo que indicaba
el gran efecto de aceleracion de la hidratacion del cemento que poseen
los morteros con CV.

En cambio, los morteros donde se adiciona FCC, superan en todos los
casos, los valores de los distintos controles. Estas diferencias son mas
acusadas para 7 y 28 dias de curado. Por lo tanto, podemos afirmar lo
que ya se ha visto en otros apartados, que el FCC tiene una alta
actividad puzolanica desde las primeras edades de curado, y que la
combinacion con CV es muy ventajosa. Existe un efecto sinérgico
entre la CV y el FCC, la CV genera el beneficioso efecto particula y el
FCC aporta su alta reactividad puzolanica.
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e De todos los porcentajes de sustitucion de arido por material
cementante y de las distintas combinaciones posibles, el que mejores
resultados obtiene en resistencia a compresion es la muestra 15 (7-2-1)
para las edades de curado de 7 y 28 dias. Para los 90 dias de curado, es
la serie 10 (7-2-1) la que obtiene mejor resultado siendo muy similar a
las series 15 (7-2-1) y 20 (7-2-1).

Aunque no se obtiene valores de resistencias en todos los casos superiores a
los controles, hay que tener en cuenta que los morteros con puzolanas contienen
mucho menos cemento, por ello, se calcul6 el indice de actividad resistente IAR
de los morteros con CV y con CV-FCC. En la tabla H7 se muestran los valores
IAR para la resistencia a compresion y en la figura HS5 su representacion gréfica.

7 dias 28 dias 90 dias
10 (7-3) 0,90 0,98 1,05
10 (7-2-1) 1,12 1,15 1,21
15 (7-3) 0,86 0,96 0,99
15 (7-2-1) 1,11 1,16 1,05
20 (7-3) 0,88 0,95 1,02
20 (7-2-1) 1,04 1,12 1,05

Tabla H7. Valores IAR de los morteros con CV y CV-FCC.

1,3 -
12
11 1
IAR | _ ] I SN
0,9 - — |
- I I I
0,7 -
0,6 T

10% 15% 20%

Figura H5.Valores IAR de los morteros en funcion del porcentaje de sustitucion
de arido
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A la vista de los resultados anteriores concluimos que:

e Los valores IAR para los morteros con solo CV aumentan a medida
que aumenta la edad de curado, obteniéndose los mejores resultados en
la serie 10 (7-3), aunque todos los valores de las distintas series son
muy similares entre si. Estos datos confirman que la CV es una
puzolana que obtiene buenos resultados en edades de curado largas.

e En el caso de los morteros con CV y FCC, para todos los porcentajes
de sustitucion de arido y para todas las edades de curado se obtienen
valores IAR superiores a la unidad. La serie 10 (7-2-1) es la que
mejores resultados obtiene, como ya ocurria en el caso de los morteros
con solo CV.

e Queda demostrado el gran beneficio que supone la adiciéon de FCC en
los morteros que ya contienen CV, ya que desde las primeras edades
de curado se obtienen valores de IAR superiores a la unidad y que se
mantienen para edades de curado superiores.

5.3. Estudio por microscopia electronica.

A partir de las mismas pastas que se utilizaron para el estudio de
termogravimetria, se extrajo una muestra de dichas pastas y se estudid por
microscopia electronica de barrido, para observar los productos de hidratacion que
se forman en cada una de las pastas analizadas. Las edades de curado que se
estudiaron fueron 7, 28 y 90 dias

Las micrografias obtenidas para la edad de curado de 7 dias se muestran a
continuacion en la figura H6. En las micrografias a) y b) se muestran una pasta
que contiene CV, en ambas se observa la presencia de esferas de CV sin
reaccionar y en la primera de ellas se observa la presencia de etringita. En las
micrografias ¢) y d) también se observan las esferas de CV sin reaccionar, aunque
en la micrografia d) se identifica en la parte inferior una esfera totalmente rodeada
de productos de hidratacion. En la micrografia c) se observa la estructura tipica de
la etringita que tiende a rellenar por un hueco que tiene la pasta.

Las micrografias obtenidas para la edad de curado de 28 dias se muestran en la
figura H7. En primer lugar en la micrografia a) correspondiente a la pasta con CV
se observa la presencia de esferas de CV cubiertas de productos de hidratacion, asi
como de numeros huecos que originalmente estarian ocupados por esferas de CV
y que se han desprendido de la matriz. En la micrografia b) aparece etringita y
esferas de CV rodeadas de productos de hidratacion. En la micrografia c) se
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muestra como en un hueco de la pasta CV-FCC quedan numerosas esferas de
distintos tamafios sin reaccionar. En la micrografia d) se muestra el detalle mas
cercano de una cenosfera de CV, sobre la que se ha formado una ligera pelicula de
productos de hidratacion.

Las micrografias obtenidas para la edad de curado de 90 dias se muestran en la
figura H8. En la micrografia a) correspondiente a la pasta con CV se observa
como la etringita sigue estando presente en esta edad de curado. Las micrografias
b) y d) muestran sendas esferas de CV, atacadas por el medio dejando al
descubierto su fraccion menos reactiva. Por ultimo en la pasta c), se observan
huecos donde antes existian cenizas volantes, cuyas huellas estan totalmente
ocupadas por productos de hidratacion; en esta micrografia también se observa la
presencia de etringita.

S

.) Pasta V |

c) Past CVC d) Pasta CV-FCC

Figura H6. Micrografias a los 7 dias de curado.
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¢) Pasta CV-FCC - ; d Pasta CFC

Figura H7. Micrografias a los 28 dias de curado.
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¢) Pasta CV d) Pasta CV-FCC

Figura H8. Micrografias a los 90 dias de curado.
5.4. Conclusiones sobre el uso conjunto de puzolanas.

Tras analizar tanto los datos de termogravimetria, estudio de resistencias
mecanicas y microscopia electronica, concluimos que:

e Del estudio de termogravimetria se concluye que nicamente las pastas
que incorporan conjuntamente CV y FCC, son capaces de fijar cal. En
el caso de las pastas con s6lo CV no se consigue fijar una cantidad neta
de cal, porque la CV actua preferentemente como un microfiller que
acelera la hidratacion del cemento.

e Los productos de hidratacion que se forman en las pastas estudiadas y
que se han identificado gracias a las curvas DTG, son los mismos que
se forman en las pastas de cemento cominmente. Una vez mas se
observa que las pastas con puzolanas presentan mayor cantidad de
SACH-ACH que la pasta control.

e En cuanto al estudio de resistencias mecanicas ha quedado demostrado
que el uso conjunto de dos puzolanas genera los mejores resultados de
todas las combinaciones que se han ensayado, obteniendo valores IAR
superiores a la unidad.

e La CV es una excelente puzolana para utilizar junto con una puzolana
de alta reactividad como es el FCC, porque mejora en gran medida la
trabajabilidad de los morteros que la contienen y ademas consigue
también efectos puzolanicos a edades largas de curado. Todo ello
garantiza que se puede aumentar la resistencia entre los 28 dias y los
90 dias de curado, en mezclas con bajas relaciones agua/ cemento.
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6. Estudio de la influencia de la calcinacion del catalizador de craqueo
catalitico.

El estudio de la influencia de la calcinacion del catalizador de craqueo
catalitico surge por dos motivos, el primero de ellos se debe a que teniendo en
cuenta que el catalizador de craqueo catalitico es un residuo muy similar al
metacaolin y este proviene de la calcinacion del caolin [1], se plantea la duda de si
calcinando el FCC se conseguiria mejorar su actividad puzolanica. El segundo de
los motivos parte tras leer el articulo del grupo de investigacion de Hsu [2], que
trabajan también con el residuo del catalizador de craqueo catalitico y comenta en
el citado articulo que al calcinar el residuo del catalizador de craqueo catalitico y
molerlo consigue mejoras en las resistencias mecéanicas de los morteros que lo
contienen.

Varios son los estudios que corroboran que la calcinacion del caolin y arcillas
mejoran su actuacion como materiales puzoldnicos [3-5], se modifica la
composicion mineraldgica del caolin o la arcilla dando lugar a un material mas
activo como adicion mineral.

Tras analizar las temperaturas a las que normalmente se calcina el caolin para
obtener metacaolin y la temperatura de calcinado utilizada en el articulo de Hsu
anteriormente nombrado, se decidié que la temperatura dptima para calcinar el
FCC fuera la de 650°C. También se citaba en el articulo que a partir de 850°C el
catalizador comenzaba a perder propiedades, por ello se decidi6 calcinar el FCC a
1000°C para comprobar si realmente se desactiva al aumentar tanto la temperatura
de calcinacion.

A continuacidon se muestra la caracterizacion por DRX del FCC calcinado a
distintas temperaturas durante una hora en una mufla, para observar si existe
cambio en las fases mineraldgicas del FCC al someterse al proceso de calcinacion.
Las temperaturas de calcinacion fueron 450, 550, 650, 750, 850 y 1000°C. Los
difractogramas se muestran a continuacién en la figura I1.

Como se puede apreciar en la figura I1, el catalizador cuando se calcina a
1000°C pierde su estructura tipo faujasita, y su difractograma contiene picos que
coinciden con los patrones de mullita (M)-(AlsSi20;3). Este cambio se puede
deber a deshidrataciones y cambios de fase que hacen que varie la composicion
cristalina del material.

A las demas temperaturas de calcinacion, los picos de los distintos
difractogramas coinciden con los picos de la faujasita, si bien a medida que
aumenta la temperatura de calcinacion se observa una ligera disminucion de
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intensidades. Es evidente, por lo tanto, que la calcinacién no modifica de manera

significativa la naturaleza de la materia cristalina hasta que se alcanzan los
1000°C.

660
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Figura I1. Difractograma del catalizador calcinado a distintas temperaturas.
6.1. Analisis de fijacion de cal por termogravimetria.

Como ya ha sucedido en otros apartados de la tesis, se decidio realizar un
estudio del porcentaje de cal fijada por el catalizador en sus diversos estados. Es
decir, se realizaron pastas con sustitucion de un 15% de cemento por catalizador
sin moler (FCCO), catalizador sin moler y calcinado (FCCOc), catalizador molido
(FCC20), catalizador molido y calcinado (FCCmc), y por ultimo, catalizador
calcinado y posteriormente molido (FCCcm).

Las pastas se realizaron con una relacion a/b de 0,5 y se curaron a temperatura
ambiente en camara hiimeda hasta la edad de ensayo, en este caso las edades de
curado escogidas fueron 3, 7, 14, 28 y 90 dias.

El método empleado para su andlisis por termogravimetria es el mismo
utilizado anteriormente en otros apartados, es decir, se utiliza un crisol de
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aluminio sellado con atmosfera autogenerada, y se somete a la muestra a un
programa de temperaturas que va desde 35 a 600°C, en atmosfera de nitrégeno.

Los porcentajes de fijacion de cal para las distintas pastas se muestran a
continuacion en la tabla 1.

mortero 3d 7d 14 d 28 d 90 d
FCCO -14,50 -34,43 -3,01 -0,54 7,73
FCCoOc 3,82 -34,44 -6,36 -3,86 8,24
FCC20 16,85 17,14 38,10 32,91 27,73
FCCmc 16,57 18,12 21,54 23,48 24,51
FCCcm 16,56 13,32 27,63 26,23 31,61

Tabla I1. Porcentajes de fijacion de cal de las pastas con catalizador.

Para visualizar mejor la evolucion del porcentaje de cal fijada, se muestra en
la figura 12 la representacion grafica de la evolucion del porcentaje de fijacion de
cal con respecto al tiempo de curado.
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Figura I12. Evolucion del porcentaje de fijacion de cal con el tiempo
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Varias son las conclusiones que podemos realizar tras analizar los resultados:

e La tendencia de las muestras molidas es similar a lo largo del tiempo y
lo mismo ocurre entre las muestras sin moler.

e Los catalizadores sin moler solo consiguen fijaciones de cal positivas
para los 90 dias de curado, para el FCCOc a los 3 dias de curado
también se obtiene un porcentaje de fijacion de cal positivo, pero luego
los porcentajes se hacen negativos hasta los 28 dias de curado.

e Los porcentajes de fijacion de cal entre las pastas con el catalizador
molido son muy similares entre si para todas las edades de curado. La
calcinacion combinada con molienda no produce ninguna ventaja
sobre el desarrollo de la reaccion puzolanica.

e Los porcentajes finales de fijacion de cal de las muestras molidas se
encuentran entre el 25-30% lo cual sugiere que la calcinacion no
mejora a edades prolongadas la reaccion puzolanica.

Tras analizar los datos de fijacion de cal, a continuaciéon se muestra en la
figura I3 las curvas DTG de dos muestras calcinadas, una con el catalizador
original (FCCOc) y otra con el catalizador molido (FCCmc). Se ha representado el
intervalo entre los 180-220°C, donde se ha observado los picos con mayor
claridad.
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3d 7d 14d
28d 90d

3d 7d 14d

90d /

180 185 190 195 200 205 210 215 220
T (°C)

28d

%C*"!

180 185 190 195 200 205 210 215 220
T (°C)

a) Pasta con FCCOc b) Pasta con FCCmc
Figura I3. Curvas DTG de las muestras con FCCOc y FCCmc

Del estudio de las curvas DTG concluimos que:

e A medida que aumenta la edad de curado, el pico representado, que se
atribuye a la deshidratacion de los aluminatos y silicoaluminatos
calcicos hidratados (ACH-SCAH) se encuentra mas desarrollado, esto
ocurre tanto en la pasta con el catalizador original calcinado como en
la pasta con el catalizador molido y calcinado.

e Desde los 7 dias de curado aparece el pico anteriormente comentado, y
en el caso de la pasta con el catalizador molido el pico es mayor que
para la pasta con el catalizador original. Esto deberia suponer que el
catalizador en su estado molido favorece la formacion de productos de
hidratacion en mayor medida que el catalizador en su estado original.

Para comprobar esta ultima afirmacion, y como una pauta a seguir, en todos
los apartados donde aparecen estudios de termogravimetria, tras el estudio de la
fijacion de cal y productos de hidratacion formados, se estudia el agua combinada
de los hidratos. En este apartado de la influencia de la calcinacion también se ha
realizado el seguimiento del porcentaje de agua combinada de los hidratos, a
continuacion en la tabla 12 se muestran dichos porcentajes y en la figura 14 se
muestra la grafica donde se representa el porcentaje de agua combinada de los
hidratos en funcion del tiempo de curado.
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3 dias 7 dias 14 dias 28 dias 90 dias
Control 10,48 13,63 13,05 17,36 18,36
FCCO 10,03 14,68 15,21 17,49 18,79
FCCOc 9,90 15,05 15,27 18,06 19,07
FCC20 12,50 13,69 15,02 18,50 19,40
FCCcm 10,06 13,21 14,97 18,37 19,54
FCCmc 10,21 15,04 15,75 17,98 19,82

Tabla I2. Porcentajes de agua combinada de los hidratos de las pastas a las
distintas edades de curado.

21 + OCONTROL MHFCCO OFCCOc MEFCC20 MBFCCem MBFCCme

agua combinada de los hidratos (%)
I
Il

3 7 14 28 90
tiempo (dias)

Figura 14. Gréfica del porcentaje de agua combinada de los hidratos frente al
tiempo

Tras observar los porcentajes de agua combinada de los hidratos se concluye
que:

e A los 3 dias de curado la pasta con FCC20 es la que mayor porcentaje
de agua combinada de los hidratos obtiene, por detras de ellas estan el
resto de pastas incluida la pasta control.

e A los 14 dias de curado, todas las pastas con catalizador (molido y sin
moler y sus respectivas calcinaciones) superan el porcentaje de agua
combinada de los hidratos que posee la pasta control.
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e Alos 28 y 90 dias de curado, las pastas con los catalizadores molidos
(también aquellos que se han calcinado), consiguen los porcentajes de
agua combinada de los hidratos mas elevados. Lo que demuestra que
en estas pastas se forman mayor numero de productos de hidratacion
que en la pasta control.

6.2. Estudio de resistencias mecanicas.

El estudio de resistencias mecanicas incluye la realizacion de morteros
control, con catalizador original (FCCO0), el original calcinado (FCCOc), el molido
(FCC20), molido-calcinado (FCCmc), calcinado-molido (FCCcm) y por ultimo se
realizaron unos morteros con catalizador calcinado a 1000°C, al objeto de estudiar
la influencia en el cambio e las fases cristalinas.

El mortero con catalizador calcinado a 1000°C, se realiza para comprobar si el
catalizador queda desactivado al calcinar a tan altas temperaturas, porque segun el
articulo de Hsu [2], a partir de 850°C de calcinacion, el catalizador comienza a
perder propiedades puzolanicas.

Las edades de curado ensayadas fueron 2, 7 y 28 dias. Se prepararon morteros
con un 15% de sustitucion de cemento por cada una de las muestras de
catalizador, la relacion a/b fue de 0,5 y en este caso se afiadié plastificante
(Melmet L-240) a los morteros con catalizador. En la tabla 13 se muestran las
dosificaciones de los distintos morteros fabricados.

Mortero m cem(g) m cat(g) m arido(g) m platf (g) m H,O

Control 450,0 _ 1350 _ 225
FCCO0 382,5 67,5 1350 3,2 225
FCCOc 382,5 67,5 1350 3,2 225
FCC20 382,5 67,5 1350 1,9 225
FCCmc 382,5 67,5 1350 1,9 225
FCCcm 382,5 67,5 1350 1,9 225
FCC1000 382,5 67,5 1350 1,9 225

Tabla 13. Dosificacion de los morteros control y con catalizador, para el estudio
del efecto de la calcinacion y la molienda.

Los datos de resistencias a flexotraccion y a compresion para las distintas
edades de curado se muestran a continuacién en la tabla 14.
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R¢ (MPa) R, (MPa)

2d 7d 28 d 2d 7d 28 d
Control 6,09 7,91 8,17 32,50 41,90 54,69
FCCO0 5,16 6,58 7,91 25,60 40,30 56,00
FCCoOc 5,06 6,76 7,61 23,67 43,23 55,10
FCC20 5,75 7,59 8,59 28,67 45,30 61,15
FCCmec 6,14 7,55 8,46 26,66 47,40 60,94
FCCcm 591 7,76 8,26 28,29 47,57 62,84
FCC1000 B 6,96 8,39 B 39,20 48,79
Tabla I4. Resistencias a flexotraccion y a compresion de los morteros control y

con catalizador.

Para observar las tendencias de los distintos morteros con el tiempo, en las
figuras IS5 y 16 se muestran los graficos de resistencia a flexotraccion y a
compresion en funcion del tiempo de curado.

Figura I5S.
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Resistencia a flexotraccion de los morteros en funcion del tiempo.

Del comportamiento a flexotraccion se concluye que:

La resistencia a flexotraccion de los morteros con FCC es inferior al
control hasta los 28 dias de curado, excepto el FCCmc que a los 2 dias
de curado da un valor ligeramente superior al control.
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Los morteros con FCC sin moler, obtienen siempre valores de
resistencia a flexotraccion claramente inferiores al control y a los
morteros con FCC molido. Este hecho nos esta indicando que el
proceso de molienda favorece la mejora de las resistencias a
flexotraccion, la reaccidn puzolanica se ve favorecida por esta
disminucién en el tamaiio de particula.

A los 28 dias todos los morteros con FCC molido y el control dan
valores superiores a § MPa y muy parecidos entre todos ellos.

)
[~
s
5} m2d
~
@7d
b28d

tiempo
(dias)

Figura 16. Resistencia a compresion de los morteros en funcion del tiempo.

De los datos de resistencias a compresion concluimos que:

A los 2 dias el mortero control es el que obtiene el valor mas elevado,
pero a partir de los 7 dias de curado los morteros con catalizador
molido y el FCCOc superan el valor del mortero control. EI mortero
con catalizador calcinado a 1000°C obtiene la peor resistencia a
compresion de todos los morteros ensayados, esto mismo también
ocurre a los 28 dias de curado. Esto nos llevaria a concluir que calcinar
el FCC a 1000°C desactiva al catalizador como material puzoléanico.
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e A los 28 dias todos los morteros con catalizador, a excepcioén del
FCC1000, superan al control. Los catalizadores molidos se comportan
claramente mejor que los originales, en cambio, no parece que la
calcinacion sea un método que mejore las resistencias mecanicas, ya
que todos los catalizadores molidos obtienen resistencias a compresion
a 28 dias similares entre ellos, alrededor de los 61 MPa.

Para conocer la mejora que cada uno de los morteros aporta a las resistencias
mecanicas, se calculo el porcentaje de ganancia de resistencias para cada uno de
ellos. A continuacién en la tabla I5 se muestran los porcentajes de ganancia de
resistencia a flexotraccion y a compresion de los morteros con el catalizador en
sus diversos estados.

% SG Ry % SG R,

2d 7d 28d 2d 7d 28d
FCCo0 -0,33 -2,14 13,88 -7,38 13,17 20,45
FCCoc -2,22 0,53 9,65 -14,31 21,40 18,52
FCC20 11,02 12,91 23,76 3,79 27,21 31,53
FCCmc 18,59 12,18 21,88 -3,48 33,08 31,10
FCCcm 14,18 15,34 19,06 2,42 33,58 35,18
FCC1000 3,44 20,94 10,08 4,96

Tabla I5. Porcentajes de ganancias de resistencias a flexotraccion y a compresion
de los morteros con FCC.

En este caso, también se representa las ganancias de resistencias frente al
tiempo, en las figuras 17 y I8 se muestran dichas graficas.
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Figura 17. Porcentajes de ganancias de resistencia a flexotraccion frente al

tiempo.

Del analisis de las ganancias de resistencia a flexotraccion concluimos que:

A los 2 dias de curado, los catalizadores molidos ya consiguen
ganancias de resistencia superiores al 11%, los catalizadores sin moler
tienen ganancias de resistencias nulos o ligeramente negativos, lo que
indica que actiia como inertes.

A los 28 dias los catalizadores sin moler presentan buen
comportamiento, teniendo ganancias de resistencia superiores al 9%,
pero en cualquier caso inferiores a los catalizadores molidos, cuyos
porcentajes de ganancia de resistencias se encuentran alrededor del
20%, a 28 dias de curado
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Figura I8. Porcentajes de ganancias de resistencia a compresion frente al

tiempo.

En cuanto a las ganancias de resistencia a compresion concluimos:

A los 2 dias de curado, tinicamente el FCC20 y el FCCcm tienen
ganancias de resistencia a compresion ligeramente positivas.

Los datos de ganancia de resistencia a 7 dias son muy similares a los
obtenidos 28 dias de curado tanto en los catalizadores molidos como
en los catalizadores sin moler.

El FCC1000 obtiene valores de ganancia de resistencia positivos, pero
inferiores al resto de morteros con FCC, incluso a los que estan sin
moler. Este comportamiento indicaria que una calcinacion excesiva del
catalizador lo desactiva desde el punto de vista de reactividad
puzolanica.

Los morteros con catalizador molido y los molidos-calcinados y
viceversa, tienen valores de ganancia de resistencia a compresion
alrededor del 31% a los 28 dias de curado. Lo que indicaria que no
parece existir diferencia entre los procesos de calcinacion.
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e Por su parte los morteros con catalizador sin moler y el catalizador sin
moler calcinado, obtienen valores de ganancia de resistencia a
compresion sobre el 20% a los 28 dias de curado.

6.3. Estudio por microscopia electronica.

De las mismas pastas que se utilizaron para el estudio de termogravimetria se
escogio un fragmento y se analizd por microscopia electronica para el estudio de
los productos de hidratacion presentes en dichas pastas a fin de analizar si existia
diferencia entre las pastas control y las pastas con el catalizador en su estado
original, calcinado y molido. Las edades de curado escogidas para el andlisis de
las muestras por microscopia fueron 28 y 90 dias. Las micrografias obtenidas se
muestran a continuacion en las figuras 19 y [10 segun la edad de curado.

De las primeras micrografias tomadas a los 28 dias de curado observamos que:

e En la micrografia de la pasta FCCO (a) se aprecia la presencia de
cristales hexagonales de portlandita. En la pasta con el FCCOc (b) se
aprecia la presencia etringita.

e La gelenita hidratada es claramente visible en las pastas que
incorporan el catalizador molido y también en las que contienen el
catalizador en estado molido-calcinado o calcinado-molido
(micrografias (c) y (d)).

e No se aprecia ninguna diferencia en los productos de hidratacion por el
hecho de utilizar al catalizador en su estado calcinado para esta edad
de curado
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a) Past FCCO b) Pasta FCCOc

d) Pasta ch
Figura 19. Micrografias de las pastas para los 28 dias de curado.
Para los 90 dias de curado observamos en las pastas que:

e Tanto en la pasta con FCCO (a) como en la pasta con FCCOc (e) se
aprecia la presencia gelenita hidratada, lo que indica que en las pastas
con el catalizador en estado original también posee este tipo de
producto de hidratacion. Como ya se aprecid en los estudios
termogravimétricos la presencia de silicoaluminatos es mayor, a
medida que aumenta la edad de curado en este tipo de pastas.

e En la pasta con catalizador molido y posteriormente calcinado se
aprecia la presencia de gelenita hidratada (d). Y en el caso de las pasta
con catalizador unicamente molido (c) se aprecia la presencia de
etringita. Esto indica que no toda la etringita se ha transformado en
monosulfato con el paso de la edad de curado.
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e Como se ha podido comprobar, no existe diferencia entre las distintas
pastas ya esté el catalizador en estado original que molido o calcinado,
en todas ellas existen productos de hidratacion similares.

e Tampoco parece existir grandes diferencias entre los productos de
hidratacion entre los 28 dias y los 90 dias de curado, si bien es cierto
que la presencia de cristales grandes de gelenita hidratada es mayor a
90 dias de curado, en las pastas con el catalizador sin moler, tanto en
su estado original como calcinado.

a) Pasta FCCO b) Pasta FCCOc

c) Pasta FCC20 d) Pasta con Fc

Figura I10. Micrografias de las pastas para los 90 dias de curado.
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6.4. Conclusiones sobre el efecto de la calcinacion del FCC.

Tras analizar todos los datos sobre fijaciéon de cal por termogravimetria,
estudios de resistencias mecanicas y de microscopia electronica concluimos que:

Los porcentajes de fijacion de las muestras molidas ya sea en su estado
original o calcinada presentan todas ellas porcentajes de fijacion de cal
muy similares, es decir, no existe una aumento en el porcentaje de
fijacion de cal por el hecho de calcinar las muestras molidas. Los
porcentajes de fijacion de cal para estas muestras apenas varia entre los
28 y 90 dias, y se fija en un valor que oscila entre el 25-30%.

Las muestras del catalizador original sin moler y este mismo tras su
calcinacion no logran fijar cal hasta la edad de curado de 90 dias,
donde fijan un porcentaje alrededor del 8%. Este dato es muy inferior
al obtenido por las muestras molidas, lo que corrobora que el proceso
de molienda es un buen método de mejora de la actividad puzolanica.

Las curvas DTG de las pastas con el catalizador en sus diversos
estados, nos muestran que no existen grandes diferencias entre las
pastas con catalizador y el control. Las muestras sin moler obtienen
curvas muy similares entre ellas dos, y a su vez las muestras molidas
son muy similares entre ellas. Los principales productos que se
observan son la etringita, SCH y ACH-SACH, estos ultimos son mas
visibles en las pastas con catalizador molido. Posteriormente por
microscopia se corrobora la presencia de todos estos productos de
hidratacion.

En cuanto a los estudios sobre resistencias mecanicas nos muestran
como las muestras molidas (tanto calcinadas como la no calcinada)
obtienen mejores resistencias a flexotraccion y a compresion que las
muestras originales, pero no existe mejora en el hecho de calcinar la
muestra. Lo que nos llevaria a concluir que lo que mejora el
comportamiento del catalizador es el proceso de molienda y no el
proceso de calcinacion, como apuntaba el grupo de investigacion
dirigido por Hsu. Si bien hay que indicar que el hecho de calcinar a
temperaturas superiores a 1000°C desactiva al catalizador, ya que los
morteros con FCC calcinado a esa temperatura obtienen resistencias
menores al resto de morteros ensayados.
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e En definitiva, no parece ser aconsejable la calcinacidon para aumentar
la reactividad del catalizador, al contrario de lo que apuntaba Hsu y
colaboradores
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7. Estudio por termogravimetria de alta resolucion.

Cuando se seleccionan los parametros para una experiencia por cambios
termogravimétricos (TG), nos encontramos con el dilema de elegir entre dos
caminos, una resolucion dptima del experimento o un menor tiempo de ensayo.

La eleccion de la velocidad de calentamiento es uno de los parametros mas
importantes. Un calentamiento rapido nos lleva a tiempos de ensayos rapidos pero
como desventaja presenta habitualmente, una mala separacion de los diferentes
procesos de descomposicion. Un calentamiento mds lento, permitiria una mejor
separacion de los procesos de descomposicion pero alargaria sustancialmente el
tiempo de analisis del experimento [1].

La técnica de alta resolucion, MaxRes, resuelve este dilema proporcionando
un proceso dindmico en el cambio de la velocidad de calentamiento. El programa
automaticamente ajusta la velocidad de calentamiento, en funcién del cambio de
masa en las muestras. Un esquema del proceso se muestra en la figura J1, en el se
muestra como cambia la velocidad del sistema en funcién de la pérdida de masa.
Esto nos permite tiempos de ensayos mas cortos sin sacrificar resolucion.

Vmax
Muestra
l (.,P<Pmin? Si
MaxRes No
A
Vmax (:P>Pmax? Si
Vmin
P ax No V in
1)min
Vint
Metodo JP<P o’ No

Si

Figura J1.Esquema del funcionamiento del método MaxRes.
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Las caracteristicas y beneficios del MaxRes son los siguientes:

e Mejor resolucion en la separacion de procesos de de descomposicion
solapados.

e Menores tiempos de ensayo.

e Condiciones practicamente isotérmicas durante las reacciones. La
cinética de la reaccion no se ve afectada por los cambios de
temperatura.

El MaxRes nos puede ser 1til en los siguientes casos:
e Reacciones o transiciones solapadas.

e Descomposiciones mal resueltas cuando la sefial entre dos picos no
vuelve a la linea base.

e Hombros en procesos de descomposicion.

e Reacciones complejas.

e Separacion de sustancias volatiles en elastdmeros y plasticos.
e Pérdidas de agua de cristalizacion en compuestos hidratados.

La hidratacion del cemento Portland genera la formacion de diferentes
hidratos en un proceso complejo. Este proceso puede ser estudiado por analisis
térmico, la interpretacion de las pérdidas de masa no son faciles en las primeras
temperaturas de calentamiento. Asi, las pérdidas de masa correspondientes a las
descomposiciones del CSH, etringita y el sulfato calcico dihidrato estan sobre una
misma zona. El uso de una técnica como el MaxRes puede resultar 1til para
separar dichas descomposiciones.

En el tema del estudio de la hidratacion del cemento por técnicas de MaxRes
no se ha podido encontrar ninguna referencia a ninglin articulo que utilice dicha
técnica para determinar los productos de hidratacion formados. Una de las pocas
referencias encontradas es la de un articulo escrito por J. Paya y colaboradores [2]
donde explicaban las ventajas del uso de esta técnica. También se ha encontrado
un articulo de aplicacioén de alta resolucion al calentamiento, pero este término
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alta resolucion no supone en el articulo un proceso de velocidad controlado como
en nuestro caso [3].

Hasta el momento se habia trabajado con esta técnica para estudiar los
procesos de deshidratacion del yeso dihidrato, y se habia comprobado que es de
gran utilidad para separar completamente las dos pérdidas de agua de este
compuesto [4]. En la figura J2 se muestran las curvas DTG y TG de dicho proceso
realizado por MaxRes.

%

100 -

9 1 Maxres
10°C/min
90
85
80
50 100 150 200 250 75 w ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250
Temp (°C) Temp (°C)
a) Curvas TG y DTG por MaxRes b) Comparacion curvas TG con y sin
MaxRes

Figura J2. Graficas TG y DTG del proceso de deshidratacion del yeso dihidrato.
7.1 Pastas de cemento y puzolanas.

Para estudiar y conocer mejor la naturaleza de los productos de hidratacion
formados en la hidratacién del cemento y la influencia que tienen en la formacion
de éstos la adicion de puzolana, se decidid realizar pastas de cemento con
sustituciones de un 5, 15y 30% de cemento por FCC.

Las edades de curado escogidas fueron 4, 8, 24 y 48 horas, y 3, 7, 14 y 28
dias. Para determinar si el tipo de cemento influia, se decidid realizar pastas con
cementos CEM I-52,5R de dos empresas diferentes, las empresas escogidas
fueron CEMEX y ASLAND.
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Se realizaron las pastas del mismo modo que las pastas descritas en otros
apartados de termogravimetria presentados anteriormente, es decir, pastas con una
relacion agua/binder de 0,5. Cuando se alcanzan los tiempos de curado escogidos
se detiene la reaccidon con acetona. Las muestras se analizan en crisoles de
aluminio con tapa sellable con atmosfera autogenerada y empleando una
atmosfera inerte de N, seco.

Los parametros escogidos para realizar la experiencia en el equipo de
termogravimetria fueron los siguientes:

e Minima velocidad de calentamiento 0,5°C/min

e Maxima velocidad de calentamiento 10°C/min

e Valor umbral mas alto 3 ug/s

e Valor umbral mas bajo 1 pg/s

e Factor 2

e Intervalo de temperatura 35-250°C

Antes de mostrar las curvas maxres, a continuacion, se muestran las curvas
TG y DTG de una pasta control de cemento gris curada a 14 dias y que se ha
analizado por los dos métodos. El método SE-1 es el método tradicional, es decir,
un calentamiento continuo hasta 600°C y velocidad constante de 10°C/min. El
método MaxRes ha sido explicado anteriormente. En las figuras J3 y J4 se
muestran las graficas TG y DTG de los dos métodos empleados.
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Figura J3. Curvas TG de una pasta control de cemento a los 14 dias de curado.

maxres

——SE-1

50 100 150 200 250
T (°C)

Figura J4. Curvas DTG de una pasta control de cemento a los 28 dias de curado.

Las curvas anteriores nos muestran claramente la ventaja de utilizar el método
MaxRes cuando queremos separar los distintos procesos de hidratacion presentes
en una pasta. La curva TG del método tradicional (SE-1) presenta una pérdida de
masa continua desde los 100°C hasta los 250°C, en cambio, en la curva TG del
método MaxRes se observa claramente la presencia de dos pérdidas de masa en el
intervalo entre 100°C y 150°C aproximadamente. Estas observaciones quedan
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patentes al analizar las curvas DTG de la pasta, por el método MaxRes
efectivamente se presentan dos picos de pérdida de masa y en cambio por el
método SE-1 solo se observa un pico con hombro.

A continuacién se muestran las diferentes curvas DTG de los ensayos
realizados. Se decidid representar las curvas DTG agrupadas por edades de
curado, asi en una grafica se representan las primeras edades de curado (1-4h),
posteriormente se representan las primeras horas pero de un curado ya mads
avanzado (8-24-48 horas) y por ultimo se representan el resto de edades de curado
(3-7-14-28 dias). Todas esas graficas se representan para los dos tipos de
cementos utilizados y para cada uno de los porcentajes empleados de sustitucion
de cemento por FCC. De este modo comprobaremos si existe diferencia entre
utilizar un tipo u otro de cemento, y también permitird analizar como influyen los
distintos porcentajes de sustitucion de cemento por catalizador en los productos de
hidratacion formados.

En primer lugar se realiza el andlisis de los dos cementos empleados sin
hidratar. En la figura J5 se representar las curvas DTG de ambos tipos de
cemento.

asland cemex

0,01

100 120 140 160 180 200 220 240
T*(°C)

Figura J5. Curvas DTG de los cementos sin hidratar.

Como se puede deja entrever en la figura J5, el cemento Asland presenta dos
pérdidas, sobre los 150°C y a partir de los 180°C, que se deben a la presencia de
yeso dihidrato. El cemento Cemex presenta varios picos de pérdida, el primero de
ellos se atribuye a humedad de la muestra y los otros picos pueden tratarse de
productos de hidratacion.
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En la figura J6 se representan las graficas para las distintas pastas a las edades
de curado de 1 y 4 horas.

—1h ——4h
%] 07\/\/'_\r
X
100 120 140 160 180 200 220 240
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a) Control-cemex
—1ih ——4h
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100 120 140 160 180 200 220 240

TG(OC)

b) Control-asland
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(0

h) 30%-asland
Figura J6. Curvas DTG de las pastas para las edades de curado de 1 y 4 horas.

Se ha analizado la pérdida total de masa que se produce en el intervalo entre
100-250°C, esta pérdida de masa corresponde a la pérdida del agua combinada de
los productos de hidratacion formados. Este porcentaje de pérdida de masa nos da
una idea de la cantidad de productos de hidratacion presentes en la pasta. Las
pérdidas registradas en estas primeras edades de curado se muestran en la tabla J1.
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1h 4h
Control-cemex 1,3542 1,9752
5%-cemex 1,3892 1,8625
15%-cemex 1,8647 2,7903
30%-cemex 2,4570 3,2199
Control-asland 1,5552 2,5981
5%-asland 1,5582 2,1741
15%-asland 1,9059 2,9204
30%-asland 2,6945 3,3831

Tabla J1. Porcentajes de pérdida de masa de las pastas de cemento en el intervalo
entre 100-250°C para 1 y 4 horas de curado.

De las primeras horas de curado escogidas (1-4h) se puede observar en los
diversos graficos y observando los porcentajes de pérdida de masa que:

e Existe un pico comun a todas las pastas y es el pico que aparece sobre
el intervalo entre 136-143°C, dependiendo de la pasta y que se podria
atribuir a la etringita.

e En las pastas fabricadas con el cemento Asland tinicamente se aprecia
el pico de la etringita, y es que como este pico es muy grande
enmascara los picos mas pequefios debidos a la deshidratacion de yeso.

e En las pastas fabricadas con cemento Cemex, se aprecia la presencia
de dos picos mas aparte del de la etringita para las dos edades de
curado, a 163°C y 186°C que podrian atribuirse a que la anhidrita ha
absorbido agua formando dihidrato que posteriormente registra las
pérdidas de agua en la curva DTG.

e En estas primeras horas de curado las pastas con un porcentaje de
sustitucion de un 30% de cemento por FCC son las que mayor
porcentaje de pérdida de masa obtienen. Teniendo en cuenta que estas
pastas presentan un 30% menos de cemento que el control, queda
demostrado que parte de los productos de hidratacion formados
provienen de la reaccion puzolanica entre la cal liberada y el FCC que
existe. En general, las pastas con puzolanas obtienen siempre
porcentajes de pérdida de masa superiores a los controles.
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En la figura J7 se representan las curvas DTG para las edades de curado de 8,
24 y 48 horas.
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Figura J7. Curvas DTG para las edades de curado de 8, 24 y 48 horas.
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Las pérdidas de masa de las pastas se muestran a continuacion en la tabla J2.

8h 24h 48h

Control-cemex 3,7431 7,3153 8,6695
5%-cemex 4,0524 6,4809 7,5566
15%-cemex 4,8303 7,7798 8,0897
30%-cemex 5,5659 7,2405 8,4593
Control-asland 3,8894 7,3640 8,4246
5%-asland 4,6551 6,7181 7,9403
15%-asland 5,4448 7,4456 8,2674
30%-asland 5,8497 6,9207 8,1246

Tabla J2. Porcentajes de pérdida de masa de las pastas de cemento en el intervalo
entre 100-250°C para 8, 24 y 48 horas de curado.

Para las edades de 8, 24 y 48 horas las conclusiones que se extraen son las

siguientes:

Para todas las pastas a la edad de curado de 8 horas, tnicamente
aparece el pico de la deshidratacion de la etringita. Esto mismo sucede
cuando el porcentaje de sustitucion es de un 30% independientemente
del cemento usado y para las tres edades de curado, excepto para la
pasta 30-cemex que presenta también un pico a 123°C a las 48 horas de
curado que se atribuye a la deshidratacion de C-S-H.

Todas las pastas para las edades de 24 y 48 horas presentan el pico de
la etringita.

Para el control-cemex aparte del pico de la etringita, aparece un
segundo pico a las 24 horas de curado sobre la temperatura de 126°C y
que se puede atribuir a la deshidratacion de C-S-H. Para esta misma
pasta a las 48 horas, aparte de los dos picos nombrados anteriormente
aparece un tercer pico a 150°C y que se puede atribuir a la
deshidratacion de C-S-H . El control-asland para las edades de 24 y 48
horas presentan el pico de la deshidratacion de la etringita y el pico
sobre los 120 °C correspondiente a los C-S-H.
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Para las pastas con 5% de sustitucion, en los dos tipos de cemento,
aparece para las 24 y 48 horas de curado un pico sobre los 150°C que
se atribuiria a los C-S-H, ademas del pico correspondiente a la etringita

Para las pastas con 15% de sustitucion y 24 horas de curado,
independientemente del tipo de cemento, aparecen los picos de
deshidratacion de la etringita y el pico a 126°C de los C-S-H. A las 48
horas la pasta con cemex presenta el pico de la etringita y el pico a los
153°C de los C-S-H. Para la pasta con asland aparece para esa edad de
curado tres picos el de 120°C y 150°C de los C-S-H y el de la etringita.

Como era de esperar para todas las pastas analizadas, a medida que
aumenta la edad de curado, aumenta la presencia de productos de
hidratacion. El principal aumento del agua combinada de los hidratos
se da al pasar de 8 a 24 horas de curado, lo que indica que la reaccion
de hidratacion ha progresado en gran medida. Los porcentajes de agua
combinada de los hidratos entre las pastas control y las pastas con FCC
son muy parecidos para las 24 y 48 horas de curado. A las 8 horas de
curado, las pastas con FCC presentan mayores porcentajes de agua
combinada de los hidratos que las pastas control.

En la figura J8 se representan las curvas DTG para las pastas a las edades de
curado de 3, 7, 14 y 28 dias.

—3d —7d 14d 28d
*UO:I 0,1 T ‘
S
100 120 140 160 180 200 20 240
T(°C)

a) Control-cemex
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h) 30%-asland
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160 180

T*(C)

200 220

Figura J§. Curvas DTG para las edades de curado de 3, 7, 14 y 28 dias.

En la tabla J3 se muestran los porcentajes de pérdida de masa para estas

ultimas edades de curado.

3d 7d 14d 28d
Control- 9,0747 10,2859 9,4746 10,2845
cemex

5%-cemex 9,1727 10,5004 10,7551 9,7885
15%-cemex 9,2465 10,9287 10,9028 10,4963
30%-cemex 8,7749 10,4392 11,1535 11,2533
Control-asland 9,1749 9,3708 9,4232 10,0010
5%-asland 8,7653 10,7339 10,8518 10,2280
15%-asland 8,5716 10,5220 11,3754 10,4704
30%-asland 9,0704 10,5495 11,4447 10,8770

Tabla J3. Porcentajes de pérdida de masa de las pastas de cemento en el intervalo

entre 100-250°C para 3, 7, 14 y 28 dias de curado.
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Por ultimo, para las edades de curado mas avanzadas se observa lo siguiente:

El control de cemex para todas las edades de curado presenta dos
picos, el de la etringita y el de 120°C de los SCH. En el caso del
control de asland sucede lo mismo que para el control de cemex a las
edades de curado de 7 y 28 dias; para las otras dos edades, aparece el
pico de 120°C y posteriormente una banda ancha sin definir en el
intervalo de temperaturas entre 130-145°C, que podria incluir el pico
de la etringita junto algiin pico de SCH solapado.

Para las pastas con 5% de sustitucion y utilizando cemento cemex,
aparece en todas las edades de curado el pico sobre 120°C, atribuido a
los SCH y que para los 28 dias aparece a una temperatura ligeramente
superior que para el resto. A los tres dias aparece la banda ancha sobre
el intervalo 130-145°C que aparece también en el control. A los 14 dias
aparece una banda a 208°C que se atribuye a la deshidratacion de los
ACH o SACH.

La pasta con 5% de sustitucion y utilizando cemento asland, presenta
distintos comportamientos segiin la edad de curado. A los 3 dias de
curado presenta el pico de los SCH centrado sobre los 124°C y el pico
de la etringita. A los 7 dias de curado aparecen varios picos, sobre
124°C y 153°C aparecen los picos de los SCH, a los 140°C el pico de la
etringita y a 205°C el pico de los ACH-SACH. Para los 14 dias de
curado aparece el pico de la etringita y el pico sobre 120°C de los
SCH. Por ultimo, a los 28 dias de curado aparecen la banda ancha ya
comentada en otras pastas en el intervalo 130-145°C y el pico de la
etringita.

Para el porcentaje de sustitucion del 15% no existen apenas diferencias
entre los dos tipos de cementos. Asi para la edad de tres dias de curado
existen los picos de la etringita y de los SCH (120°C). Para el resto de
edades de curado existen estos dos picos y un tercer pico sobre los
205°C que se atribuye a la deshidratacion de los ACH- SACH. La
pasta asland ademas a los 14 dias tiene un cuarto pico sobre los 155°C
atribuible a los SCH.
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Por tultimo, para el porcentaje de sustitucion del 30% si existe
diferencia entre los dos tipos de cemento. El cemento cemex a los 3
dias de curado presenta los picos de la etringita y de los SCH
(120°C), en esta edad, el cemento asland también presenta estos dos
picos. A los 7 y 14 dias de curado, la pasta cemex presenta el pico de
los SCH (120°C) y la banda ancha 140-150°C (etringita y SCH
solapados), esto mismo aparece en la pasta asland a parte de un tercer
pico a los 197°C (ACH-SACH). A los 28 dias de curado las dos pastas
con los distintos cementos presentan los mismos picos que son los de
los SCH (126-130°C), la etringita, y los ACH-SACH (200-203°C).

En la mayoria de los porcentajes de sustitucion y para todas las edades
de curado, el porcentaje de agua combinada de los hidratos de las
pastas con FCC son superiores a sus respectivos controles. Este hecho
confirma que la reaccidon puzolanica genera nuevos productos de
hidratacion que favorecen el desarrollo de las pastas que contienen al
FCC.

7.2. Conclusiones al estudio de MaxRes.

Tras analizar todas las curvas DTG para las distintas pastas controles y con
sus respectivos porcentajes de sustitucion se concluye que:

A las primeras edades de curado (1-4h) existe para todas las curvas un
pico comun que corresponde a la presencia de etringita en las pastas y
otros dos picos en el caso de las pastas control. En el caso de las pastas
con cemento Asland no se aprecia la pérdida del agua por parte del
yeso porque queda enmascarada por la pérdida de etringita.

El pico de la etringita sigue apareciendo en todas las pastas al
aumentar la edad de curado a 8, 24 y 48 horas. Presentan también
picos que corresponden a la presencia de SCH, excepto las pastas con
un 30% de sustitucion que Unicamente poseen el pico de la etringita.
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Para las edades de curado de 3, 7, 14 y 28 dias parece ser el intervalo
donde mayores diferencias se observa para las pastas con los diferentes
tipos de cemento. Asi para las pastas control con Cemex encontramos
que para todas se identifica la presencia de etringita y de CSH a
temperaturas similares. En cambio para el control con Asland la
situacion es similar a la comentada anteriormente para las edades de
curado de 7 y 28 dias, mientras que a los 3 y 14 dias aparece un pico a
120°C atribuido a los SCH y una banda ancha que se supone incluye al
pico de la etringita y otro tipo de SCH.

Siguiendo con estas edades se observa que las pastas con 5% de
sustitucion, se parecen bastante a sus respectivos controles, si bien la
pasta 5%-cemex presenta un pico que se atribuye a la deshidratacion
de los ACH-SACH para la edad de curado de 14 dias y en cambio para
la pasta con 5%-asland este pico se observa a los 7 dias de curado. En
ninguna de las dos pastas se vuelve a observar este pico a otras edades
de curado.

Para el 15% de sustitucion apenas existen diferencias entre los dos
tipos de cementos. Se observa que ademas de los picos ya comentados
de etringita y SCH, la presencia de ACH-SACH se observa desde los 7
hasta los 28 dias de curado en ambas pastas.

Para el porcentaje de sustitucion del 30% vuelven a existir diferencias
entre los dos tipos de cemento. Si bien para los 3 y 28 dias de curado
ambas pastas presentan curvas muy similares, teniendo a los 3 dias los
picos representativos de la presencia de etringita y SCH, y a los 28 dias
la presencia de estos dos picos mas el pico correspondiente a los ACH-
SACH. Pero a los 7 y 14 dias en la pasta con 30 %-cemex no se
observa la presencia de los ACH-SACH y en cambio en la pasta
30%-asland si que se aprecia la presencia de este tipo de producto de
hidratacion.
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8. Estudio de la influencia de las puzolanas en el calor de hidratacion.

El calor de hidratacion es un punto muy importante en el estudio de morteros
y hormigones de cemento. Hay que tener en cuenta que la hidratacion del cemento
Pértland es un proceso exotérmico, que puede dar lugar a incrementos importantes
de temperatura en el hormigdn, en condiciones semiadiabaticas o en hormigones
con elevados contenidos en cemento. Dicho aumento puede tener consecuencias
adversas para su calidad, debido a la generacion de tensiones y la aparicion de
microfisuras, las cuales afectarian negativamente a las propiedades mecanicas y a
la durabilidad del mismo [1]. Habitualmente, el uso de materiales puzoldnicos de
adicion (puzolanas naturales y cenizas volantes) o de adiciones hidraulicas
(escorias de alto horno) permite reducir la cantidad global de calor liberado por la
mezcla, aunque, en estos casos, la ganancia de resistencia mecanica del hormigon
se ve retrasada con respecto a los hormigones con solo cemento. En el caso de
puzolanas muy reactivas como el metacaolin (MK) y el catalizador (FCC), se
podrian fabricar estos hormigones de elevada resistencia mecanica a tiempos
cortos; sin embargo, estas puzolanas influirian tanto en el calor global como en el
calor instantaneo liberado por la mezcla cementante (cemento mas puzolana). El
uso de puzolanas reduce el calor liberado al poseer sus pastas menos cemento,
pero la reaccion puzolénica entre las puzolanas y la cal, a menudo, produce un
calor proporcional al nivel de calor que se ha reducido, al sustituir parte del
cemento. Durante las primeras las primeras horas de curado, la mayoria de
adiciones, incrementan el calor de hidratacion en relacion al control.

Multiples son los estudios donde se ha abordado esta cuestion tan importante,
y varios son los métodos también de medir el calor generado en las reacciones de
hidratacion. Existen varios procedimientos para evaluar el calor de hidratacion del
cemento: a) Métodos basados en la determinacion del calor de disolucién [2],
M¢étodos adiabaticos [1-3], Métodos semiadiabaticos, mediante el calorimetro de
Langavant [4] y mediante la calorimetria de conduccién [3-5]. En este ultimo
caso, la temperatura de la muestra se mantiene practicamente constante y se
determina el flujo de calor establecido por el pequefo gradiente de temperatura
entre el entorno y la muestra. Un esquema muy clarificador es el que se muestra
en la figura K1.
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Figura K1. Esquema del cambio de temperatura entre la muestra y el entorno.

La pérdida de calor por conduccion es proporcional a la diferencia de
temperatura T, por lo que:

0=99 _proudl (FK1)
dT dt

El flujo de calor o se puede evaluar experimentalmente midiendo la diferencia
de potencial de termopilas; sabiendo que dicha diferencia de potencial, E, es
proporcional a la diferencia de temperatura T, E=gT, entonces:

a):£E+£d—E

Bt o (FK2)

Que reagrupando constantes, da lugar a la ecuacion de Tian-Calvet:

a):KlE+K2(:j—E (FK3)

Los valores de K; y K; dependen de caracteristicas propias del calorimetro y
de la muestra, de modo que se deben calcular para cada experiencia. Si se aplica
una potencia conocida al sistema ®,, se puede establecer que, despejando el
término dE/dt de la ecuacion de Tian-Calvet:
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d_E:_ﬁE + % (FK4)
dt K, K,

A representar dE/dt frente al potencial E, se obtiene una recta de ®,/K, como
ordenada en el origen y —K /K, de pendiente.

Por otra parte, la potencia suministrada w,, viene dada por la expresion:

w, =V *S%*mOOmW (FK5)

0

donde V es el voltaje aplicado a la resistencia del calorimetro, y C es la
resistencia estandar del calorimetro para el calibrado.

Para calcular el calor de hidratacioén de un cemento, se debe evaluar o frente al
tiempo, y luego integrar seglin:

H, =

t

o dt (FK6)

S S

Esta integral se puede evaluar por varios métodos, siendo el mas sencillo el
que supone tramos 2t y el valor de dE/dt asignado al punto C vendra dado por los
valores de E por los puntos B y D separados t desde el tiempo considerado.

E
A g C D
|
4!//atch/dt = (D-B)/2t

t t Time

Output E (mV)

Figura K2. Método de integracion.
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(d—Ej _Eo-Be (FK7)
dt ). 2t

por lo que, para ese punto C, el calor producido sera:
o. = K,Ec + Kz[d—Ej (FKS)
dt ).
e integrando:

t dE
H, :J.{KIEt + KZ(EJ }dt (FK9)
0 t

Mediante este método se puede conocer el calor de hidratacion liberado a cada
instante y no solo el dato de calor total, lo que la convierte en una técnica mucho
mas util que los métodos adiabaticos y de disolucion. La calorimetria de
conduccion se puede utilizar para varios fines, como son el conocimiento de los
tiempos de fraguado, estudio de cementos con adiciones minerales, estudio de
acelerantes y retardadores del fraguado, problemas de falso fraguado, adicion de
yeso, etc. [6] y dicha técnica es muy util tanto en la industria del cemento como en
otras muchas disciplinas obteniendo siempre resultados muy fiables [7].

En general, los cementos Portland tienen valores de calor liberado a 7 dias
entre 280 y 360 KJ/Kg, mientras que los calores para cementos de bajo calor de
hidratacion y muy bajo calor de hidratacién estan en 270 KJ/Kg y 220 KJ/Kg
respectivamente. Otros datos encontrados en fuentes bibliograficas apuntan a un
calor de hidratacion para algunos cementos tipo I sobre el orden de los 411 KJ/Kg

8].

La curva tipica del calor liberado frente al tiempo de hidratacion durante las
primeras 45 horas de curado de una pasta de cemento Portland se muestra a
continuacion en la figura K3. La curva del calor de hidratacion del cemento puro
muestra los tipicos cinco estados de la reaccion de hidratacién que se suelen
describir en la literatura [9]:

(1) la reaccion inicial.

(2) el periodo de induccion

(3) el periodo de aceleracion

(4) el periodo de desaceleracion
(5) el periodo de la reaccion lenta
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Figura K3. Evolucion del calor de hidratacioén del cemento a 25°C.

En la reaccion inicial, hay una rapida evolucién del calor culminando en el
primer pico, que se produce dentro de los primeros minutos de la reaccion y que
no se suele registrar. Esta reaccion se atribuye al mojado del cemento y la

hidratacion de la cal libre segun la reaccion:
CaO +H,0 — Ca(OH),+ calor (K1)

También se atribuye un factor adicional a este pico, incluyendo el calor
liberado en la formacién de etringita.

C3A + 3CSH, + 26H — C3A.3CS.Hz1.3 (K2)

Sin embargo, investigaciones realizadas por Bensted [10] parecen indicar que
la hidratacion de la cal solo contribuye de manera minima al calor generado en el
primer pico, y que la principal contribucidon proviene de la hidratacion del sulfato

de calcio hemidrato a dihidrato.
CaS04.0,5.H,0 + 1,5H,0 — CaS04.2H,0 + calor (K3)

El periodo de induccion suele tener una duracion de dos horas y media. Hay
muchas hipotesis sobre las causas que generan dicho periodo de induccidn, pero
muchos investigadores estan a favor de la teoria que dicho periodo est4 causado,
por la capa protectora que se forma alrededor de las particulas de C;S, que
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impiden que se continie con el proceso de hidrataciéon. Dicho periodo de
induccién termina cuando se destruye o se hace mas permeable dicha capa.

En general, se acepta que el calor liberado en el periodo de aceleracion esta
controlado por la velocidad de formacion de C-S-H. Y que la hidratacion
temprana esta controlada por la finura del C;S. En cambio, la cinética en el
proceso de deceleracion es independiente de la finura.

Se han realizado numerosos estudios sobre el calor de hidratacion en pastas
con puzolanas, algunas silicoaluminosas como la puzolana de sintesis, metacaolin
[11-14], y en todos ellos se obtiene como conclusion que la sustitucion de
cemento por dicha puzolana aumenta el calor de hidratacion. Sobre estos datos se
concluye que el aumento en el calor de hidratacion es debido a que el metacaolin
es una puzolana muy activa, incluso a edades muy tempranas.

Por otra parte, la incorporacion de materiales puzolanicos al cemento Portland
blanco estd muy limitado, ya que la mezcla de estos productos con cemento
blanco, debe cumplir los requisitos de blancura, establecidos por las normas [15].
Por ello, en el caso de la incorporacion de puzolanas al cemento blanco y que las
mezclas cumplan el limite de luminosidad, impuesto por la norma, éstas deben ser
blancas o ligeramente grisaceas, caso del ya mencionado metacaolin o del
catalizador de craqueo catalitico (FCC).

Los estudios sobre el calor de hidratacion en puzolanas como la ceniza volante
o el humo de silice, indican que en el caso de la ceniza volante el calor de
hidratacion de las pastas que lo contienen siempre es inferior al control. En
cambio, cuando se utiliza humo de silice en porcentajes de sustitucion alrededor
del 10%, el calor de hidratacion se ve aumentado respecto al control, sobre todo
en las primeras edades de curado [16-19].

En el presente apartado se decidio realizar las medidas del calor de hidratacion
generado por pastas de cemento blanco, con sustitucion de parte del cemento por
las puzolanas FCC y MK, para observar que le ocurre al calor de hidratacion al
afiadirle dichas puzolanas, al mismo tiempo también se sustituyd parte del
cemento por la clinkerita, que como es un inerte nos ayudard a conocer el efecto
dilucion.
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8.1. Cemento blanco y puzolanas.

Los materiales utilizados en el estudio fueron: metacaolin, cemento blanco
tipo BL I-52,5R, filler calizo (clinkerita) y catalizador de craqueo catalitico
molido.

Para las medidas de flujo de calor se utiliz6 un calorimetro de conduccién tipo
JAF que ya se describio en el apartado experimental. Dicho calorimetro, es un
calorimetro de conduccidn isotérmico, que estd disefiado originalmente para medir
el calor de hidratacion del cemento Pértland ordinario.

El principio por el que se rige la calorimetria de conduccion es que el calor
generado por las reacciones quimicas fluye a través de un termopar que da una
sefial eléctrica proporcional al flujo de calor, manteniendo en todo momento la
temperatura constante mediante un bafio de agua.

El equipo viene provisto de un médulo intermedio que actiia de union entre el
calorimetro y el ordenador, permitiendo la evaluacion del calor en todo momento.

El calorimetro tiene la posibilidad de medir muestras “grandes”, de mezcla
previa, y “pequefias”, con mezcla “in situ”, que nos permiten realizar medidas
practicamente desde tiempo cero. Las medidas de las muestras grandes con
mezcla previa (30 gramos) se realizan hasta 7 dias, mientras que para las muestras
pequefias con mezcla “in situ”, (1 gramo), se mide el calor generado desde los
primeros instantes de la reaccion de hidratacion, hasta, aproximadamente, dos
dias.

8.1.1. Muestras “con mezcla previa”.

Se realizaron medidas del calor de hidratacién del cemento en muestras con
solo cemento blanco (control) y con sustitucion del 15% de cemento por puzolana
(FCC o MK) y relacion agua/conglomerante 0,5. Se procedia a la mezcla de los
materiales con el agua, fuera del calorimetro, y posteriormente se introducia la
muestra dentro del dispositivo de medida. La toma de datos se mantenia durante 7
dias. La realizacion de este ensayo, de esta manera, tiene la desventaja, que los
datos de calor liberado durante la primera hora, no son evaluables, por estar en un
proceso de equilibrado de temperaturas.

El hecho de sustituir cemento por una adiciéon mineral, da lugar a realizar una
serie de consideraciones sobre los factores a tener en cuenta en la medida del calor
de hidratacion; en primer lugar, el efecto dilucion que supone el preparar una
muestra con menos cemento; en segundo lugar, el efecto particula, ya que la
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presencia de una adicion mineral en la pasta puede proveer a dicha pasta de
puntos de nucleacidn, para la formacioén de productos de hidratacion y acelerar la
hidratacion del cemento; y por ultimo, el posible efecto puzolanico de la adicion,
que puede hacer que el calor generado se incremente o disminuya respecto al
control. Por todos estos factores se decidio incluir en el estudio, la adicion de un
filler calizo (clinkerita-CA), ya que esta adicion es inerte desde el punto de vista
puzolanico y nos ayudara a cuantificar el efecto dilucion y/o el efecto particula.

En la tabla K1 se adjuntan los valores de velocidad de calor liberado (Q) y
cantidad de calor total acumulado (Qr) a las 24 y 48 horas de comenzar el ensayo
de las distintas muestras. También se indica el tiempo al que se da la maxima
velocidad de calor liberado.

Mllestl'a Q24h Q48h QT24h QT48h QT7 dias TQméx Qmax
(m*e) | @m*g) | KIKg | KIKg | KIKg)| (h) (J/h*g)
Control 6,06 2,70 242,50 341,50 419,57 8,2 29,54
15%FcC | 547 2,32 229,37 314,40 402,56 | 6,3 28,01
15% MK | 6,17 2,19 257,20 346,86 452,13 6,9 33,64
15%CA 5,13 1,68 238,60 311,06 371,93 8,1 27,83

Tabla K1. Parametros obtenidos mediante calorimetria de conducciéon en pastas
cemento/puzolana medidos en muestras “con mezcla previa”

Los datos de calor total liberado estan sobre el orden del valor 411 KJ/Kg que
se encontré en las fuentes bibliograficas para cementos del tipo I [8]. Datos
consultados sobre el calor de hidratacion liberado por muestras que contienen al
residuo del catalizador de craqueo muestran resultados muy similares a los
mostrados en la tabla anterior [20]. En este articulo se obtenian calores de
hidratacion sobre los 200 y los 270 KJ/Kg para las edades de curado de 24 y 72
horas respectivamente. Estos datos son ligeramente inferiores a los obtenidos en
nuestra experiencia, pero hay que tener en cuenta que el cemento utilizado en el
articulo consultado era un cemento tipo 1-32,5 R.

Las curvas de velocidad de liberacion de calor se representan en la figura K4.
La diferencia, AQr del calor liberado entre la muestra control (solo cemento) y
cada una de las adiciones, se representa en la figura K5. Se han representado los
datos solamente hasta las 24 horas de medida, porque es en este intervalo, donde
se observan las mayores diferencias.
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Figura K4. Velocidad de liberacion de calor en funcion del tiempo (hasta las 24
horas), para pastas control y con sustitucion del 15% de adiciones
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Figura K5 Representacion de la diferencia de calor entre la muestra control y las
distintas adiciones, frente al tiempo (hasta las 24h).

Si representamos el calor total acumulado para las 24, 48 horas y los 7 dias
para todas las pastas y realizamos el calculo del calor de la pasta con s6lo cemento
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blanco multiplicada por 0,85 para tener en cuenta el efecto dilucion se obtiene la
grafica representada en la figura K6.
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MK
0,85*CONTROL

50

1 2 7
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Figura K6. Valores del calor total acumulado para todas las pastas para la edad de
curado de 1,2 y 7 dias.

Varias son las conclusiones que se observan tras el analisis de los resultados
anteriores y que a continuacion se exponen:

e El cemento con FCC es el que mayor velocidad de reaccion presenta,
porque como se puede ver a las 6,3 horas se produce el maximo en la
curva de liberacion de calor, con un valor maximo similar al de la
muestra control. Esto demuestra que el FCC presenta un claro efecto
particula, acelerando la hidratacion del cemento.

e El cemento con MK también presenta un maximo de liberacion de
calor a menor tiempo que la pasta control, pero su valor de calor
liberado por gramo de pasta es el mayor de todos. Podemos decir que
el MK, acelera la hidratacion del cemento, pero aumentando su calor
de reaccion, respecto al control.
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La muestra con filler (CA) a pesar de tener un 15% menos de cemento
blanco, tiene una curva muy similar a la del control y presentan el
maximo de liberacion de calor, en un tiempo similar al de la muestra
control. Sin embargo, a pesar de contener menos cemento, su calor
total liberado a 24 y 48 horas es mayor que el que tendria, si solo se
tuviera en cuenta el efecto dilucion. Por ello, también podemos decir
que la clinkerita acelera la hidratacion del cemento.

Desde el comienzo hasta las 10 horas aproximadamente, todas las
adiciones dan valores positivos, de diferencia de calor total acumulado
entre las muestras con adicion y el control (KJ/Kg), lo que nos
indicaria que el proceso de hidratacion se ve favorecido por estas
adiciones. A partir de este momento las curvas de CA y del FCC dan
valores negativos, es decir, el calor de hidratacion de estas muestras
son inferiores al control, aunque mayores si consideramos solamente
un efecto dilucion. El MK, tiene un comportamiento distinto a los
anteriores y excepto el periodo de 10-15 horas, el calor liberado por su
muestra es siempre superior al del control.

Comparando los resultados de las muestras con adiciones, con el valor
de la muestra control multiplicada por 0,85, se ve claramente como
para todas las edades estudiadas, los valores de las muestras con
adiciones superan el valor del control corregido por el efecto dilucion.
El cemento con MK siempre es que obtiene calores de hidratacion que
se alejan mas del control corregido por el efecto dilucidn, teniendo los
cementos con FCC y CA valores muy similares entre ellos para 24 y
48 horas, y superior el cemento con FCC para los 7 dias.

8.1.2. Muestras preparadas “in situ”.

Una vez analizados los resultados en las muestras”con mezcla previa” se
decidi6 realizar experiencias con las llamadas muestras“preparadas in situ”. En
este tipo de muestras la mezcla del cemento, adiciones y agua se realiza “in situ”,
dentro del propio calorimetro, por lo que es posible medir el calor liberado desde
los primeros instantes de la reaccion.

Para ello, se prepararon muestras con cemento solo (control) y sustitucion del
15% de MK y FCC y relaciones agua/conglomerante 0,8. Los componentes se
mezclaban en seco y se introducian en el dispositivo del calorimetro, conectado
dicho dispositivo a una jeringa con agua. Se dejaba 24 horas a 22°C, y se afiadia el
agua, con el registro de datos en marcha, registrando los datos de flujo de calor
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En la tabla K2 se muestran los datos de velocidad de calor liberado y el calor
total acumulado de las distintas muestras para los tiempos de reaccion de 1, 12, 24

y 48 horas.

Muestra Qum Qu2n Qaan Qusn Qrin Qrizn Qr24n Qrasn
(J/h*g) | (J/h*g) | (J/h*g) | (J/h*g) | (KJ/Kg) | (KJ/Kg) | (KJ/Kg) | (KJ/Kg)

Control 0,71 16,09 5,43 2,42 19,52 164,43 238,28 317,62

15%FCC 1,82 6,73 5,83 2,50 25,95 149,30 222,60 310,60

15% MK 1,47 8,79 5,50 2,29 21,34 153,60 227,00 312,60

Tabla K2. Pardmetros obtenidos mediante calorimetria de conduccién en pastas
cemento/puzolana medido en muestras “preparadas in situ”.

Los datos obtenidos se muestran en las figuras K7 y K8, donde se representa
la velocidad de calor liberado en funcion del logaritmo del tiempo y el calor total
en funcion del tiempo.

600 — FCC MK control
500
400 ~
)
=
s 300
=4
200 4
100
0 : : ——
0,001 0,01 0,1 1 10

Tiempo (horas)

Figura K7. Velocidad de calor liberado en funcion del logaritmo del tiempo.
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Figura K8. Calor total acumulado en funcion del tiempo.

A diferencia de las experiencias realizadas en muestras grandes con mezcla
previa, en este caso se observan dos zonas de maxima liberacion de calor. La
primera entre 0,01 y 0,1 horas, que no podia ser registrada en las experiencias
anteriores, se debe, segun la bibliografia [3], a varias reacciones, en especial, a la
hidratacion de sulfatos célcicos y a la formacion de etringita, mientras que la
segunda zona de liberacion de calor (entre 2-10 horas) que se registraba en la
experiencia con muestra “grande” se atribuye a la hidratacion del silicato
tricalcico y formacion de silicatos calcicos hidratados con liberacion de
portlandita.

Comparando los resultados obtenidos con las muestras de MK y de FCC podemos
realizar las afirmaciones siguientes:

e En general, no existen diferencias apreciables en cuanto a los datos de
calor liberado y acumulado para las pastas con 15 % de sustitucion de MK
y de FCC a partir de las 12 horas de ensayo, siendo ligeramente mayor el
de la pasta con MK.
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e El calor liberado durante el primer proceso (0,01-0,1 h) es notablemente
mayor para la pasta con FCC (515,80 J/h*g a 0,017h) que en la pasta con
MK (275,35 J/h*g a 0,028h), quiza debido a que la estructura “zeolitica
del FCC, favorece la reaccion de hidratacion del cemento. Respecto a la
pasta control, el FCC presenta una mayor velocidad de liberacion de calor,
que la pasta control, por lo que se podria decir, que el efecto particula del
FCC es muy importante en estos primeros instantes de la hidratacién del
cemento.

8.2 Conclusiones de la influencia de las puzolanas en el calor de hidratacion.

Tras analizar todos los datos de cemento blanco tanto de las muestras “con
mezcla previa” como de las preparadas “in situ” y teniendo en cuenta los estudios
sobre otras técnicas que han demostrado la actividad puzolanica tanto del FCC
como del MK podemos establecer las conclusiones siguientes:

El FCC parece acelerar en mayor medida el proceso de hidratacion del
cemento blanco sobre todo en los primeros instantes de la reaccion
(0,01-0,1 horas) respecto al MK sin generar a tiempos largos mayores
calores de hidratacion que el control. Esto a priori es una gran ventaja
ya que conseguiremos acelerar el proceso de hidratacion sin aumentar
el calor liberado y por lo tanto evitando el riesgo de tensiones por
gradientes térmicos.

El MK acelera la hidratacion del cemento, pero aumentando su calor
de reaccién respecto al control, sobre todo a partir de las 24 horas de
reaccion.

El filler calizo (CA), aunque no es una adicién mineral activa, no actia
como inerte, sino que presenta un efecto particula que hace que se
acelere la hidratacion del cemento.

Aunque hace falta realizar un mayor nimero de experiencias, podemos
afirmar que el uso de FCC, en cementos blancos, abre un camino muy
importante para la fabricaciéon de cementos puzoldnicos blancos, con
calor de hidratacion mas bajo.
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9. Estudio de la utilizacion del FCC en la fabricacion de hormigones.

El uso de hormigones con adiciones puzolanicas en la industria de la
construcciéon es una practica muy extendida desde hace varias décadas. Las
nuevas vias de estudio de este tipo de adiciones se centran en su utilizacion en
hormigones especiales como son el hormigoén autocompactable (SCC) y el
hormigon de alta resistencia o altas prestaciones (HPC).

Para conocer mejor que tienen de especial este tipo de hormigones respecto al
hormigon tradicional, se ha realizado una revision bibliografica de ambos tipos de
hormigones y sobre todo se ha intentado seleccionar articulos donde se utilizaban
adiciones minerales para la fabricacion de este tipo de hormigones.

Comenzamos definiendo que se entiende por hormigoén de alta resistencia. Si
buscamos la definicion que nos proporciona la EHE [1] encontramos que:
“hormigén de alta resistencia (HAR) es aquel hormigon cuya resistencia
caracteristica a compresion, en probeta cilindrica de 15*30 cm, a 28 dias, supera
los 50 N/mm?*”

Debemos puntualizar que la EHE especifica que solo se tratardn de
hormigones a aquellos en cuya composicion entran como materias primas
cemento, aridos, agua y aditivos, y contemplando, en su caso, como unica adicion
el humo de silice, limitando asimismo su resistencia a 100 N/mm?>. Quedan, por
tanto, fuera de los objetivos de este tipo de hormigdn, los hormigones fabricados
con otras adiciones y los de caracteristica superior a 100 N/mm?, cuyo empleo
requerira de estudios especiales.

La EHE recomienda que el contenido en cemento esté comprendido entre 400
y 500 Kg/m’. Y que el porcentaje adecuado de humo de silice se sitie entre el 8 y
el 12% sobre peso de cemento.

El hormigon de alta resistencia o altas prestaciones se trata de un hormigon
con alta durabilidad y altas resistencias mecanicas. En los ultimos afios su uso se
ha incrementado, entre otras razones, porque permite reducir tamafios en
columnas y vigas. Ya hemos comentado que se considera por hormigén de alta
resistencia para la instruccion espanola; otros manuales o normas consideran otros
umbrales a la hora de definir que es hormigon de alta resistencia. Asi, de acuerdo
con la ACI 363 [2], un hormigén que a los 28 dias de curado alcance los 41 MPa
puede ser considerado de alta resistencia. El hormigén de alta resistencia se
caracteriza principalmente por el uso de superplastificantes para reducir la
relacion agua/cemento y por el uso de adiciones minerales que actien como
puzolanas activas.
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En la figura L1 se representa esquematicamente la diferencia fundamental en
la microestructura de una pasta con alta relacion agua/cemento (a/c) y otra con
una relacion baja. En la pasta con baja relacion w/c, hay mayor nimero de granos
de cemento y consecuentemente menos agua por unidad de volumen, es decir, los
granos de cemento estdn mdas juntos en la pasta con baja relacion w/c. Esta
diferencia trae consigo una diferente hidratacion de la pasta de cemento para
ambas situaciones. Para altas relaciones w/c, la pasta es muy porosa y rica en
productos de hidratacion formados a través de un proceso disolucion-
precipitacion. Mientras que a bajas relaciones w/c, la pasta es mas compacta y
esencialmente compuesta por productos de hidratacion desarrollados a partir de un
proceso de difusion. Esta diferencia en la microestructura resulta en una mayor
diferencia en el comportamiento mecédnico y en la durabilidad de la pasta de
cemento y de la zona de transicion entre la pasta y los aridos.

PASTA DE CEMENTO EN ESTADO FRESCO

CEMENTO

SIN
HIDRATAR

AGUA

0.65 0.25

Figura L1. Esquema de unas pastas con alta y baja relacion w/c.

Entre las puzolanas mas habituales en la fabricacion de hormigén de alta
resistencia se encuentra el humo de silice, la ceniza volante, alguna puzolana
natural y el metacaolin entre otros. El uso de dichas puzolanas permite que se
puedan fabricar hormigones de alta resistencia con cantidades de cemento
inferiores a 400 Kg/m’. Las referencias encontradas sobre el uso de estas
puzolanas nos indican que, en la mayoria de los casos, su adicién resulta
beneficiosa tanto para elevar las resistencias mecanicas, como para mejorar la
durabilidad, respecto a los hormigones que contienen unicamente cemento [3-22].
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El hormigon autocompactable (SCC) se puede definir como aquel hormigon
que es capaz de fluir en el interior del encofrado, rellendndolo de forma natural,
pasando entre las barras de armadura y consolidandose tnicamente bajo la accion
de su propio peso. Esto supone grandes ventajas frente al hormigon convencional.
Estas inciden, entre otros, en aspectos cualitativos, aspectos economicos y
aspectos medioambientales (reduccion de ruidos).

Para conseguirlo, es necesario que el SCC en estado fresco posea unas
caracteristicas determinadas:

e Alta fluidez o capacidad de relleno.

e Habilidad de paso: facilidad para fluir a través de obsticulos sin
bloquearse.

e [Estabilidad frente a la segregacion.

Todos estos parametros necesitan de ensayos especificos distintos a los
utilizados en la caracterizacion convencional de la trabajabilidad del hormigon
fresco.

Al hormigén autocompactable se le puede considerar como un hormigon de
nueva generacion estudiado en estas dos ultimas décadas. Los trabajos pioneros
sobre hormigon autocompatable los realizaron los japoneses Okamura y Ouchi,
refiriéndose al llamado Japanese Method. El método sugiere que el contenido de
arido en la mezcla del hormigoén es del 50%, y que el contenido de arena en el
mortero corresponde al 50% (figura L2). La consideracion independiente de arido
y arena, resulta en el SCC en un mayor contenido de pasta.
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AIRE AIRE AIRE AIRE
ARIDO ARIDO ARIDO 5
ARIDO
GRUESO GRUESO GRUESO LIRD
HORMIGON ARENA ARENA ARENA
MORTERO POLVO CEMENTO
PASTA FINO
FILLER
AGUA AGUA
SP sp

Figura L2. Esquema de la composicion del SCC (adaptado del articulo “Self-
Compacting Concrete: Theoretical and experimental study”. H.J.H Brouwers,
H.J. Radix. Cement and Concrete Research. 2005, 2116-2136).

En la practica, para obtener hormigdn autocompactable se suele limitar el
contenido de arido grueso y su tamafo maximo, asi como reducir la relacion
agua/cemento con el uso de superplastificantes. Una de las desventajas del SCC
suele ser su precio, asociado al uso de adiciones quimicas y a la gran cantidad de
cemento empleado; una de las alternativas planteadas para reducir su coste es el
uso de adiciones minerales como las puzolanas naturales, la ceniza volante, etc. Si
ademads la adicion mineral se trata de un residuo industrial el coste se reduce en
gran medida y con la ventaja de que se pueden conseguir mejoras en la
trabajabilidad, durabilidad, resistencias mecénicas, etc [22-34].

En el apartado de hormigones se han realizado varias series de amasadas tanto
de hormigones de alta resistencia como de hormigones autocompactables, también
se ha realizado un hormigén tradicional para poder comparar la diferencia entre
los distintos tipos de hormigones.

En el caso del hormigdn de alta resistencia se programaron varias amasadas,
utilizando cemento blanco BL II/A-L 42,5 R y BL I 52,5 R, y empleando como
adiciones minerales el MK y el FCC. La idea de utilizar cemento blanco parte de
la base de estudiar este tipo de cementos en la fabricaciéon de hormigones,
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aprovechando que las dos puzolanas a estudiar se pueden emplear, sin que
modifiquen el color del hormigdn blanco.

Posteriormente se plante6 la realizacion de amasadas de hormigon
autocompactable; para ello se empled tanto cemento blanco como gris. En este
caso solamente se utilizé como adicién mineral al FCC.

Por ultimo, se realizd un hormigdén blanco tradicional para comparar los
hormigones que se utilizan mas cominmente en obra. La adicion mineral utilizada
fue el FCC.

9.1. Hormigon blanco de alta resistencia.

Para la realizacion del hormigén de alta resistencia se programd una
dosificacién con 450 Kg/m® de cemento blanco y el uso de una relacion
agua/binder de 0,39. Los cementos empleados fueron el BL II/A-L 42,5R y el BL
52,5R ambos suministrados por la empresa Lafarge Asland. Se utilizaron dos
tipos de aridos, la grava 10/20 y la grava 7/12, y como arena se utiliz6 una arena
caliza de color adecuado para no oscurecer el color final del hormigén blanco.
Como aditivo superplastificante se emple6 el Glenium C355 (SP) de la empresa
Degussa.

Se realizaron dos amasadas control con cada uno de los dos cementos
empleados, es decir, con el cemento 42,5R (C42,5R) y con el cemento 52,5R
(C52,5R). Luego para cada uno de los dos cementos se realizan amasadas
sustituyendo un 15% de cemento (en peso) por FCC (FCC42,5 y FCC52,5) y MK
(MK42,5 y MK52,5).

Las dosificaciones empleadas en la fabricacion de los distintos hormigones se
muestran a continuacion en la tabla L1, en ella también se muestran los valores
obtenidos en el ensayo del cono de Abrams (ensayo de asentamiento).

Cem MK FCC H,0 G2 Giozo Arena SP Cono
(kg/m’) (kg/m’) (kg/m’) (kg/m}) (kg/m’) (kg/m’) (kg/m}) (kg/m’) cm

C42,5 450,0 _ _ 175,7 315,0 735,0 750,0 6,7 10
C52,5 450,0 _ _ 175,7 315,0 735,0 750,0 6,7 8
FCC42,5 3825 _ 67,5 175,7 315,0 735,0 750,0 9,0 7
FCC52,5 3825 _ 67,5 175,7 315,0 735.,0 750,0 9,9 10
MK42,5 382,5 67,5 _ 175,7 315,0 735,0 750,0 9,0 8
MKS52,5 382,5 67,5 175,7 315,0 735,0 750,0 9,9 8

Tabla L1. Dosificaciones y medidas del asentamiento de los hormigones blancos.
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Se procedid a realizar el vertido del hormigén tanto en moldes cibicos como
cilindricos. Las probetas cubicas se utilizaron para la medida de la resistencia a las
edades de 7 y 28 dias de curado. Por su parte, las probetas cilindricas se utilizaron
para la medida del modulo de elasticidad para la edad de curado de 28 dias. Todas
las probetas fueron vibradas en la mesa de sacudidas en el momento de su vertido.

A continuacion en la tabla L2 se muestran los resultados de las resistencias a
compresion de las probetas cubicas. Y en la figura L3 se muestran la evolucion de
dichas resistencias con el tiempo de curado.

7 dias 28 dias
C42.5 57,8 69,5
FCC42,5 74,5 84,6
MK42,5 72,0 79,1
C52,5 72,3 81,5
FCC52,5 95,4 104,1
MK52,5 86,4 93,0

Tabla L2. Valores de resistencia a compresion (MPa) de las probetas de hormigon
blanco de alta resistencia cubicas curadas a 7 y 28 dias.
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Figura L3. Representacion de los valores de resistencia de los hormigones frente
al tiempo de curado.
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Varias son las conclusiones que se pueden extraer al observar los datos de las
resistencias a compresion obtenidos por los distintos hormigones:

e El uso de adiciones minerales favorece a los dos tipos de cemento, ya
que para ambas edades de curado y para las dos puzolanas empleadas,
los hormigones con puzolanas superan las resistencias obtenidas por
los hormigones control.

e El hormigén con FCC obtiene siempre mejores valores de resistencia
que el hormigén con MK, lo que nos estaria indicando que el FCC esta
actuando como una puzolana mas activa en estos primeros 28 dias de
curado y baja relacion agua/binder.

Como ya se ha realizado en otros apartados de la tesis se procedid a calcular el
porcentaje de ganancia de resistencia en los hormigones con FCC y MK. Para
ellos se empled la formula (FE7) que aparece en el apartado de actividad
puzolanica. Los datos obtenidos se representan a continuacion en la figura L4.

60

55 A

50 A O FCC42,5

0 MK42,5
B FCC52,5
B MK52,5

45 A

%SG

40 ~

35 A

30
7d 28d

tiempo (dias)

Figura L4. Porcentajes de ganancia de resistencia de los hormigones con FCC y
MK frente al tiempo de curado.

Tras analizar los porcentajes de ganancia de resistencia se concluye que:

e Los porcentajes de ganancia de resistencia oscilan en todos los casos
en el intervalo del 30-50%, lo que nos esta indicando las grandes
mejoras en cuanto a resistencia que estamos obteniendo, al sustituir un
15% de cemento por un material puzolanico.
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e Los porcentajes de ganancia de resistencia son mayores a los 7 que a
los 28 dias de curado, lo que nos corrobora que ambas puzolanas
muestran su actividad puzoldnica desde las primeras fases de la
hidratacion del cemento. Este hecho resulta muy beneficioso para este
tipo de hormigones de altas resistencias, ya que dichos hormigones
requieren de elevadas resistencias en los menores tiempos posibles.

e Se observa que los hormigones con FCC consiguen valores de
porcentaje de ganancia de resistencia ligeramente superiores cuando se
utiliza un cemento 52,5R. En cambio, los hormigones con MK
consiguen valores ligeramente superiores cuando se utiliza el cemento
42,5R a los 7 dias de curado, porque a los 28 dias de curado el valor es
practicamente el mismo.

Conocer el modulo de elasticidad de un hormigén es muy importante para
determinar su forma de trabajar en las estructuras en las que va a formar parte.
Los componentes del hormigon, considerados aisladamente, tienen mddulos de
elasticidad muy diferentes; asi el de los aridos es mas elevado que el del
hormigoén, dependiendo de la naturaleza de éstos, mientras que el de la pasta de
cemento es mas bajo que éste. El comportamiento del conjunto estd muy
influenciado por las microfisuras que aparecen en las interfases pasta-arido al
cargar el hormigén y que hacen que la curva de tension-deformacion deje de ser
lineal, dando lugar a que el hormigon se comporte como un pseudo-sélido.

Cuanto mayor es el mdodulo de elasticidad de los aridos y mayor la proporcion
en que entran a formar parte en el hormigdn, mayor es el modulo de elasticidad de
¢éste. El médulo de elasticidad es mayor cuando aumenta la edad del hormigon,
aumentando mas rapidamente con la edad que la resistencia a compresion [35].

Es posible mediante la determinacion del modulo de elasticidad predecir la
resistencia a compresion de un hormigoén puesto en obra, siempre que se
establezca una correlacion entre ambos y en la que influiran: el tipo de arido, la
dosificacion del mismo, condiciones de curado, etc.

El ensayo de mddulo de elasticidad sobre las probetas cilindricas a los 28 dias
de curado, nos da como resultados los valores de modulo expresados en la tabla
L3. Se realizaron dos medidas de modulo por amasada de hormigon. En la misma
tabla se muestran también los valores de rotura de las probetas cilindricas que han
sido utilizadas para medir el modulo de elasticidad.
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También se realiz6 el calculo del valor tedrico del mdédulo de elasticidad
segun la formula propuesta por la ACI 363 [36] y cuya expresion es la siguiente:

E. = (0,02974 fo+ 0,0617) *(w, )" (FL1)

donde f; es la resistencia en MPa de una probeta cilindrica curada a 28 dias, o, es
la densidad media del hormigon en kg/m’.

Rc (MPa) Ec (GPa) Ec (GPa)-
Teorico
C42,5 60,5 29,0 34,5
FCC42,5 70,2 30,5 36,5
MK42,5 62,9 33,5 35,0
C52,5 71,8 29,5 37,5
FCC52,5 85,7 32,0 39,0
MK52,5 72,9 32,5 37,5

Tabla L3. Valores de resistencia a compresion, modulo de elasticidad
experimental y modulo de elasticidad teorico de las probetas cilindricas a los 28
dias de curado.

En la figura L5 se muestra una fotografia de la rotura de una probeta cilindrica
del hormigéon FCC42,5 donde se observa claramente como las roturas son
perfectas, formando el cono que tedricamente se debe formar al romper una
probeta cilindrica.

Figura LS. Fotografia de la pobea del hormigén CC42,5 tras ser sometida a
rotura a compresion.
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ensayados.

En la figura L6 se muestran simultaneamente la representacion de los valores
de resistencia a compresion y médulo de elasticidad de todos los hormigones

MPa o GPs

90
80 |
707 mC42,5
60 7 mFCC42,5
50 7 OMK42,5
40 mC52,5
30 W FCC52,5
20 - BMKS52,5
10 -

0

Rc (MPa) Ec (GPa)

Figura L6. Valores de resistencia a compresion (R¢) y médulo de elasticidad (Ec)
de las probetas cilindricas a los 28 dias de curado.

De los datos de resistencia a compresion y médulo de elasticidad concluimos
que:

Como ya ocurria en las probetas cubicas curadas a 28 dias, los
hormigones con FCC son los que mayores resistencias a compresion
obtienen tanto con el cemento 42,5 como con el 52,5. Las diferencias
son mayores en el caso de utilizar cemento 52,5; donde se consigue
una resistencia de 85,7 MPa utilizando FCC.

El aumento en la resistencia al pasar de un cemento 42,5 a uno 52,5
parece estar alrededor de 10 MPa.

Los valores de médulo de elasticidad de todos los hormigones estan en
el entre los 29 y 33,5 GPa. Valores muy altos pero que son inferiores a
los valores tedricos que se deberian alcanzar segun la norma ACI 363.
Si bien hay que indicar que a menudo estds formulas teodricas
sobrevaloran los datos que luego realmente se obtienen.
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e Para el modulo de elasticidad no se da el mismo comportamiento que
para la resistencia a compresion. En este caso, son los hormigones con
MK los que obtienen los valores mas elevados de mddulo, siendo
significativo que el valor mas alto se alcance para el hormigén
MK42,5.

e Se ha demostrado que los hormigones con puzolanas mejoran tanto la
resistencia a compresion como el modulo de elasticidad de los
hormigones que las contienen respecto a sus respectivos controles.

9.2 Hormigones autocompactables.

En el caso del hormigon autocompactable ya se decidié continuar el estudio
unicamente con el FCC, ya que como se ha observado en el apartado anterior los
resultados de resistencias mecéanicas son mejores cuando se utiliza esta puzolana.

Para la fabricacion de los hormigones autocompactables se decidid6 emplear
370 Kg/m® de cemento y el uso de una relacion agua/binder de 0,43. Los
cementos empleados en este caso fueron el cemento blanco BL II/A-L 42,5R (BL)
y el cemento gris CEM 1-42,5 R (G), ambos distribuidos por la empresa Lafarge
Asland. Las gravas empleadas fueron las mismas que se utilizaron en los
hormigones blancos de alta resistencia (Gjono y G7/12) y la arena caliza en este
caso es la empleada en los hormigones tradicionales. En estos hormigones se
emplean dos tipos de aditivos, el Glenium C355 (AD;) y el Pozzolith 607N
(AD;), ambos de la empresa Degussa. A continuacion en la tabla L4 se muestran
las dosificaciones de los hormigones autocompactables ensayados.

Cem FCC H20 G7/12 G10/20 Arena AD1 AD2
(kg/m’) (kg/m’) (kg/m’) (kg/m’) (kg/m’) (kg/m’) (kg/m’) (kg/m’)

CBL 370,0 _ 159,5 500,0 470,0 882,8 4.4 3,7
FCCBL 314,5 55,5 159,5 500,0 470,0 882,8 5,6 3,7
CG 370,0 _ 159,5 500,0 470,0 882,8 4.4 3,7
FCCG 314,5 55,5 159,5 500,0 470,0 882,8 6,3 3,7

Tabla L4. Dosificaciones de los hormigones autocompactables control (CBL y
CQ) y con incorporacion de FCC (FCCBL y FCCG).
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Los ensayos de la medida de la extension de flujo y del embudo en forma de
V, nos dieron los valores expresados en la tabla LS.

Ensayo extension flujo Ensayo embudo forma V
d (cm) t (s) t(s)
CBL 61 3 12
FCCBL 58 4 17
CG 64 2 10
FCCG 60 5 24

Tabla LS. Valores de los ensayos de extension de flujo y embudo en forma de V
de los hormigones.

Como se puede observar en los datos obtenidos en los dos ensayos realizados,
no existe gran diferencia al utilizar un cemento blanco o uno gris, los valores de
extension de flujo y del embudo son practicamente los mismos. Como ya era de
esperar, al incorporar el FCC se pierde un poco de autocompactibilidad,
obteniéndose diametros inferiores y tiempos mayores en el ensayo del embudo en
forma de V. Esto se debe principalmente a que el FCC es un material que
demanda agua cuando se produce el amasado y aunque para su amasado se
emplea mayor cantidad de superplastificante no se puede evitar perder un poco de
trabajabilidad.

Se obtuvieron probetas cubicas para realizar la medida de compresion a 7, 28
y 90 dias de curado y probetas cilindricas para realizar la medida del médulo de
elasticidad para la edad de curado de 28 dias. Las resistencias obtenidas se
muestran a continuacion en la tabla L6.

7 dias 28 dias 90 dias
CBL 49,8 59,9 67,5
FCCBL 65,3 71,9 75,3
CG 56,5 71,5 81,1
FCCG 66,0 87,3 86,0

Tabla L6. Valores de resistencia a compresion (MPa)
autocompactables blancos y grises.

de los hormigones
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A continuacion en la figura L7 se muestra la representacion grafica de los
valores mostrados en la tabla anterior.

Rc (MPa)
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90 ~
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70 A
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50 A
40
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20 ~
10 ~

O CBL

B FCCBL
B CG

B FCCG

7 28 90
Tiempo (dias)

Figura L7. Representacion de los valores de resistencia de los hormigones frente
al tiempo de curado

Del analisis de los valores de resistencia de las probetas cubicas concluimos

que:

El cemento gris obtiene mejores resistencias para todas las edades de
curado en los hormigones autocompactables, tanto en los hormigones
que Unicamente contienen cemento como en los que incorporan FCC.
Este hecho es curioso, dado que los dos cementos empleados son del
tipo 42,5 R, esto no es de extrafiar puesto que el grado de finura o la
resistencia puede ser algo diferente a la resistencia especificada para
los 28 dias.

La incorporacion de FCC mejora la resistencia de todos los
hormigones fabricados para todas las edades de curado, teniendo su
principal aportacioén a la mejora de resistencia en los primeros 28 dias
de curado.

Se ha demostrado que sustituyendo un 15% de cemento por FCC se
pueden conseguir importantes ganancias de resistencia en los
hormigones autocompactables. Una vez mas se corrobora que el FCC
es una puzolana muy activa.
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Los valores de ganancia de resistencia obtenidos por los hormigones que
contienen FCC se muestran en la grafica representada en la figura L8.
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Figura L8. Porcentajes de ganancia de resistencia de los hormigones con FCC y
MK frente al tiempo de curado.

Tras analizar los valores obtenidos de los porcentajes de ganancia de
resistencia concluimos que:

Los porcentajes de ganancia de resistencia de los hormigones con FCC
en el caso de los SCC blancos son superiores a los SCC grises. Los
porcentajes de ganancia de resistencia para los blancos oscilan en el
intervalo entre 31,2-54,3%, mientras que para los grises oscilan en el
intervalo entre 24,7-43,6 %.

Para el caso de los SCC blancos el porcentaje de ganancia de
resistencia disminuye a medida que aumenta la edad de curado, lo que
nos indica que las principales ventajas de la utilizacion del FCC en
mejora de resistencias se dan para las primeras edades de curado.

En cambio, para los SCC grises el mejor porcentaje de ganancia de
resistencia se obtiene para los 28 dias de curado, aunque cabe indicar
que el valor obtenido es muy similar al alcanzado a los 7 dias de
curado.

Queda demostrado que la mayor eficacia en el desarrollo de
resistencias por parte del FCC se obtiene en los primeros 28 dias de
curado.

340



RESULTADOS Y DISCUSION: HORMIGONES CON FCC

Para los hormigones autocompactables también se han realizado la medida del
modulo de elasticidad a los 28 dias de curado. A continuacién en la tabla L7 se
muestran los valores de resistencia de las probetas cilindricas curadas a 28 dias, el
valor del modulo de elasticidad y el valor teérico de modulo segun la norma
ACI318 [37]. En la figura L9 se representan los valores tanto de la resistencia
como del mddulo.

La norma ACI 318 no es especifica para hormigones autocompactables, es la
que se utiliza para hormigones tradicionales y su formula es la siguiente.

1
E. =4,73(f. ) (FL2)

donde fc es la resistencia de la probeta cilindrica a 28 dias de curado.

Rc (MPa) Ec (GPa) Ec (GPa)-
Teorico
CBL 52,3 34,5 34,0
FCCBL 64,9 37,0 38,0
CG 63,1 39,0 37,5
FCCG 70,3 37,5 39,5

Tabla L7. Valores de la resistencia a compresion, y modulos de elasticidad
experimental y tedrico de las probetas cilindricas de los hormigones
autocompactables a los 28 dias de curado.
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Figura L9. Valores de resistencia a compresion y modulo de elasticidad de las
probetas cilindricas a los 28 dias de curado.
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Tras analizar los datos de resistencia y de mdédulo concluimos que:

Los valores del médulo de elasticidad de todos los hormigones estan
en el intervalo entre 34,5 y 39 GPa. Los hormigones con FCC poseen
modulos de elasticidad muy similares para ambos tipos de cemento. En
cambio, en el caso de los controles, el hormigon fabricado con
cemento gris alcanza un valor superior de mddulo que el cemento
blanco.

Los valores teoricos y experimentales se ajustan mas entre ellos que lo
que ocurria en los hormigones de alta resistencia.

Las resistencias a compresion de los hormigones con FCC son
superiores a sus respectivos controles. Y como ya sucedia en las
probetas cubicas, el hormigdn gris autocompactable consigue mejores
resistencia que el blanco.

9.3 Hormigon blanco tradicional

Por ultimo y para terminar con la serie de ensayos de hormigones blancos, se
decidio realizar un hormigén blanco tradicional para poder comparar este tipo de
cemento en los tres hormigones que actualmente mas se estdin empleando en la
industria de la construccion.

Para ello se plante6 la fabricacion de un hormigén blanco tradicional con 370
Kg/m® de cemento y una relaciéon agua/binder de 0,43. El cemento utilizado fue el
BL II/A-L 42,5R. La grava, la arena y el superplastificante fueron los mismos que
se emplearon en la fabricacion del hormigén blanco autocompactable. La
dosificacion empleada se muestra en la tabla LS.

CBL
FCCBL

Cem FCC HzO G7/12 Gw/zo Arena SP Cono
(kg/m3) (kg/ m°) (kg/m3) (kg/m3) (kg/ m°) (kg/m3) (kg/ m°) cm

370,0 _ 159,5 500,0 470,0 876,7 2,6 14

314,5 55,5 159,5 500,0 470,0 876,7 4,5 14

Tabla L8. Dosificacion de los hormigones blancos tradicionales.

Las edades de curado ensayadas fueron 7, 28 y 90 dias, y las resistencias
obtenidas por las probetas cubicas se muestran a continuacion en la tabla L9 y su
representacion grafica en funcion del tiempo de curado la muestra la figura L10.
Los valores de ganancia de resistencia se muestran en la tabla L10.
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7 dias 28 dias 90 dias
CBL 473 52,4 60,8
FCCBL 58,5 66,3 72,4

Tabla L9. Valores de resistencia a compresion (MPa) de los hormigones blanco
control (CBL) y con FCC (FCCBL).

7 dias

28 dias

90 dias

FCCBL

45,7

48,8

40,2

Tabla L10. Valores de ganancia de resistencia a compresion (MPa) de los
hormigones blanco con FCC (FCCBL).
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Figura L10. Representacion de los valores de resistencia de los hormigones
blancos tradicionales frente al tiempo de curado

Las conclusiones que se pueden comentar de los datos de resistencia y
ganancia de resistencia son:

El uso del FCC en los hormigones tradicionales también aporta
beneficios en las resistencias mecénicas, ya que para todas las edades
de curado se obtienen resistencias superiores a las del control.

Se obtienen valores de resistencia muy buenos tratindose de un
hormigoén tradicional con una dosificacion de cemento no muy alta, el
hormigén con FCC a los 28 dias de curado tiene una resistencia de

66,2 MPa.
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Los porcentajes de ganancia de resistencia son para todas las edades de
curado superiores al 40%, alcanzando incluso casi el 50% para la edad
de curado de 28 dias.

En los hormigones tradicionales las mejoras en resistencias mecéanicas
también son mayores en los primeros 28 dias de curado, como ya
sucedia en los otros hormigones estudiados. Y es que como ya hemos
comentado en otras ocasiones, el FCC es una puzolana muy activa
desde las primeras edades de curado lo que aporta grandes beneficios a
los hormigones y morteros que lo incorporan.

Los valores de resistencias de las probetas cilindricas y del moédulo de
elasticidad curadas a 28 dias se muestran a continuacion en la tabla L11, en ella
también se muestra el valor tedrico del modulo de elasticidad segtin la ACI 318.

Rc (MPa) Ec (GPa) Ec (GPa)-
Teorico
CBL 45,5 36,5 32,0
FCCBL 57,7 39,0 36,0

Tabla L11. Valores de la resistencia a compresion, y moédulos de elasticidad
experimental y teorico de las probetas cilindricas de los hormigones tradicionales

a los 28 dias de curado.

Los anteriores datos se representan a continuacion en la figura L11.
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Figura L11. Valores de resistencia a compresion y modulo de elasticidad de las
probetas cilindricas a los 28 dias de curado.
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Sobre los datos de resistencia a compresion y modulos de elasticidad podemos
concluir que:

Como ya sucedia en las probetas cubicas, el hormigéon con FCC
obtiene mejor resistencia que el control, con un porcentaje de ganancia
de resistencia casi del 50%.

Los valores obtenidos de moédulo de elasticidad son muy altos,
superando los valores tedricos. Es muy curioso que los valores del
modulo de elasticidad obtenidos por este tipo de hormigones sean los
mas altos de todos los tipos de hormigones ensayados.

9.4. Conclusiones.

Tras analizar todos los datos de resistencias y modulos de elasticidad podemos
concluir que:

El uso de puzolanas en el hormigén de alta resistencia produce
ganancias de resistencias que oscilan en el intervalo entre el 30-50 %.
Queda demostrado que sustituyendo un 15 % de cemento por FCC o
MK en los hormigones de alta resistencia se obtienen mejoras tanto en
la resistencia a compresion como en el modulo de elasticidad a
compresion. Los hormigones con FCC ofrecen resistencias superiores
a los fabricados con MK en los dos tipos de cemento empleados.

Aunque las resistencias obtenidas por los  hormigones
autocompactables grises son superiores que las de los hormigones
autocompactables blancos, los porcentajes de ganancia de resistencia
de los hormigones con FCC son superiores utilizando cemento blanco.
Los porcentajes de ganancia de resistencia son muy similares a los
obtenidos en los hormigones de alta resistencia.

Para los hormigones tradicionales el porcentaje de ganancia de
resistencia de los hormigones con FCC para todas las edades de curado
se fija alrededor del 40%. Es decir, como en el caso de los otros
hormigones, el uso del FCC aporta grandes beneficios al hormigon
tradicional.
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Queda totalmente demostrado que el FCC no solo es una puzolana
muy activa en morteros, sino en a hormigones los resultados de mejora
se mantienen y queda patente que utilizdndolo como sustituto del
cemento se pueden obtener mejoras de resistencias en todo tipo de
hormigones, desde los tradicionales a los de alta resistencia pasando
por los autocompactables.
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V. CONCLUSIONES

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

Caracterizacion fisicoquimica

Estudios en pastas

Estudios en morteros

Estudios en hormigones

Futuras lineas de investigacion y aplicaciones del FCC.

SNk WD -

1. Caracterizacion fisicoquimica.

En este apartado se estudid principalmente los aspectos mineralogicos,
térmicos, de composicion, granulométricos, etc, de varios residuos del proceso de
craqueo catalitico de distintos origenes.

Se ha establecido que no existen diferencias apreciables en cuanto a las
caracteristicas fisicoquimicas de los distintos catalizadores de craqueo catalitico.
Todos ellos son materiales silicoaluminosos con estructura principalmente amorfa
pero con cierto caracter cristalino (faujasita).

El material mejora sus propiedades puzolanicas al ser activado mediante un
proceso de molienda, pasando su tamafio medio de particula de 80pm a 20pm tras
dicho proceso.

Presenta un indice de blancura superior al exigido por la norma espafiola, lo
que le hace ser una puzolana muy atractiva para utilizar junto al cemento blanco.

2. Estudios en pastas

Mediante diversos estudios termogravimétricos sobre pastas de cal y de
cemento que incorporan en su matriz al FCC, se ha concluido que su reactividad
es muy elevada, consiguiendo porcentajes de cal fijada similares, e incluso
superiores a otras puzolanas de uso comun.

Se ha demostrado que su comportamiento en edades de curado cortas es mejor
que el MK, puzolana comercial conocida por su alta reactividad.

Los procesos a bajas temperaturas se ven favorecidos en mayor medida
cuando se utiliza el FCC como puzolana activa.
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El estudio de la termogravimetria de alta resolucion (MaxRes) abre nuevos
horizontes dentro de la termogravimetria cldsica en el campo de los compuestos
conglomerantes, ya que permite el estudio exhaustivo de los procesos y formacion
de productos de hidratacion desde el comienzo del curado de las pastas.

Del estudio de calorimetria de conduccion de pastas que incorporan al FCC se
demuestra que el FCC acelera el proceso de hidratacién, sin aumentar
notablemente el calor total de hidratacion. Esta caracteristica es muy importante
ya que se esta consiguiendo una aceleracion del proceso, sin causar un aumento de
la temperatura de la muestra que podria generar posibles problemas de fisuracion.

3. Estudios en morteros.

Los estudios sobre morteros tanto de cemento como de cal han corroborado la
actuacion del FCC como una adiciéon puzolanica muy activa desde las primeras
edades de curado, consiguiendo mejorar las prestaciones mecanicas de los
morteros que lo contienen.

Se ha comprobado que al igual que ocurrié en el estudio de la caracterizacion
fisicoquimica, no existe ninguna diferencia en cuanto a comportamiento mecanico
de los distintos catalizadores al ser afiadidos en morteros. Este hecho resulta ser
una gran ventaja de cara a su utilizacién indiscriminada, sin distinguir por
origenes, en la preparacion de cementos con adiciones o como adiciones para
morteros y hormigones.

El FCC se puede utilizar tanto como sustituto de parte del cemento (morteros
de sustitucion), como del arido (morteros de adicion), consiguiendo en ambos
casos grandes ganancias de resistencias respecto al control. En el caso de los
morteros con adicién, los resultados son mas espectaculares consiguiendo
elevadas resistencias mecanicas.

El uso de FCC es totalmente compatible con la adicion de aditivos acelerantes,
obteniéndose excelentes resistencias mecanicas a tiempos muy cortos de curado
(primeras 48 horas) . La presencia del catalizador demanda mayor cantidad de
agua que los morteros control, pero este hecho se soluciona con la adicién de
superplastificantes que compensan la pérdida de trabajabilidad.

Se ha demostrado el efecto sinérgico que se obtiene al utilizar el FCC y CV
conjuntamente, en la preparacion de morteros con baja relaciéon agua/ cemento. El
FCC aporta mejoras en las resistencias a edades cortas de curado y la CV mejora
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las resistencias a largo plazo y la trabajabilidad de las mezclas. Se abre un camino
muy interesante para fabricar morteros de alta resistencia con estas dos puzolanas.

4. Estudios en hormigones.

El estudio de la incorporacion del FCC en hormigones tradicionales,
autocompactables y de alta resistencia han demostrado que esta francamente
compensada la mayor demanda de aditivos superplastificantes en la fabricacion de
los hormigones, a tenor de las mejoras en resistencias mecanicas que se obtienen,
gracias a la utilizacion de esta puzolana.

Se obtienen mejoras desde las primeras edades de curado hasta edades de
curado mas prolongadas, y se comporta igualmente bien utilizando tanto cemento
blanco como gris.

Los modulos de elasticidad de los hormigones con FCC se mantienen o
incluso mejoran respecto a los obtenidos por sus respectivos controles.

5. Futuras lineas de investigacion y aplicaciones del FCC.

Con los resultados obtenidos en el presente estudio sumados a los multiples
estudios realizados a lo largo de los tltimos afios sobre este residuo de la industria
petroquimica, queda demostrado que el FCC debe presentarse al mercado como
un residuo de caracteristicas puzoldnicas similares y en algunos casos superiores a
las de las puzolanas comunmente utilizadas en la industria de la construccion,
como son el MK y el HS.

El FCC podria ser utilizado tanto en la fabricacion de cementos tipo II
incorporandolos al clinker del cemento o como adiciones previamente molidas
utilizadas para incorporar al cemento o al hormigén.

El FCC ademés parte con la ventaja que al ser de color blanquecino puede ser
utilizado en la fabricaciéon de morteros y hormigones blancos, un tipo de
construccidon que en los ultimos afios se encuentra en auge.

Ademas el hecho que no aumente el calor de hidratacion lo hace idoneo para
obras donde se utilizan grandes cantidades de cemento y el calor de hidratacion
sea un aspecto a tener en cuenta.

Los hormigones mas utilizados en la actualidad, es decir, el tradicional, el de
alta resistencia y el autocompactable se pueden mejorar mediante la incorporacion

353



CONCLUSIONES

del FCC. Su incorporacion a este tipo de hormigones seria una posible utilizacion
de este residuo.

Por tultimo, abrir como futura linea de investigacion la utilizacién del FCC
como posible material para activar alcalinamente como ya se ha realizado con otro
tipo de puzolanas. La composicion y caracteristica de este tipo de material hace
pensar que puede ser Util en este nuevo campo.

También se deberian ampliar los estudios a realizar en el campo de la
incorporacion del FCC a los hormigones.
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