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0.- Resumen.




Se conoce que la posibilidad de fabricar hormigones donde el porcentaje de
cemento se puede reducir de manera considerable, generaria grandes beneficios
econdmicos y medioambientales. Se sabe ademas que la sustitucion de altos
volumenes de cemento Portland por ceniza volante aporta grandes mejoras a las
propiedades del hormigébn que lo contiene. Se consiguen con su uso mejoras
ecolégicas, econdmicas y tecnoldgicas. Mejoras en el ambito ecoldgico por dos
motivos: por una parte, se reducen las emisiones de efecto invernadero
producidas por la fabricacion del clinker y uso de materias primas, y por otra parte
se reutiliza un material subproducto de la industria que de otra manera tendria que
ser acumulado en algun vertedero sin utilidad alguna. Se producen mejoras
econdmicas porque se utiliza un material residual que supone costes menores que
el cemento. Y por ultimo, mejoras tecnoldgicas, ya que el uso de la ceniza volante
como puzolana puede mejorar aspectos de durabilidad y de resistencias a largo
plazo. Pero el uso de adiciones puzolanicas en altas proporciones podria afectar al
pH de la matriz cementante, la portlandita generada en la hidratacién de los
silicatos calcicos del cemento Portland se vera reducida debido al efecto dilucion;
ademas, parte de esta portlandita reacciona con la puzolana. Por lo tanto, este
aspecto deberia tenerse en cuenta en el caso de tener hormigén armado, puesto
gue estas condiciones podrian llegar a favorecer el proceso de corrosion. El
presente trabajo propone utilizar un aporte extra de hidroxido calcico (HC) en
matrices con sustitucion de altos volimenes de cemento Portland por ceniza
volante (CV) y estudiar si dicho aporte influye positivamente en las propiedades

mecénicas y de durabilidad del material.

En una primera fase (pastas) se estudiaron los sistemas cemento, cemento con un
50% de sustitucion de cemento por ceniza volante y por dltimo sobre la pasta que
contiene ceniza volante se analizd el efecto de la adicion de 10% de hidroxido
célcico. Dichas pastas se caracterizaron mediante analisis termogravimétrico y
resistencia mecanica. De los ensayos realizados se concluy6 que la adicion de HC
en polvo mejoraba la reserva alcalina a largo plazo y que el comportamiento

mecanico en esos sistemas se veia afectado negativamente.

Pablo Lorca Aranda



UNIVERSITAT
POLITECNICA
DE VALENCIA

EFECTO DE LA ADICION DE HIDROXIDO CALCICO SOBRE MEZLAS CON ALTA
SUSTITUCION DE CEMENTO POR CENIZA VOLANTE.

Se ha profundizado en aspectos relacionados con la durabilidad de estos sistemas
a través del estudio sobre morteros armados con adicion de diferentes porcentajes
de HC. Se analiz6 su durabilidad frente al ataque de CO, y cloruros: estos
sistemas se caracterizaron por analisis termogravimétrico, difracciéon de rayos X y
se analizaron sus propiedades mecanicas; asimismo se evalud la velocidad de
carbonatacion y el proceso de corrosion de las armaduras. En ambos ataques, la
adicion de hidréxido calcico al sistema cemento-ceniza volante supone una mejora
sustancial respecto al sistema con sustitucibn de ceniza volante. Incluso el
comportamiento es muy similar al que presenta el mortero control de soélo

cemento.

Tras la identificacién de pérdidas de resistencias obtenidas al utilizar el HC en
polvo, se propusieron dos formas de mejorar la dispersion de la cal en la matriz
cementante. Para ello se trat6 previamente el HC en polvo de dos formas: por
agitacibn mecénica en agua y por sonicacion en suspension acuosa. Ello supuso
una mayor reduccion en el tamafio medio de particula respecto del material en
polvo. De esta forma, se analizaron de nuevo las pastas por medio de
termogravimetria, observandose mejoras en los porcentajes de fijaciéon de cal por
parte de la ceniza volante respecto a las pastas realizadas con la cal en polvo no

tratada.

Los datos de resistencia a compresion y porosimetria por intrusion de mercurio,
mostraron una leve mejora en los morteros que contenian HC sonicado respecto a
los que contenian HC agitado. Los ensayos de porosimetria de mercurio muestran
que la matriz con cal sonicada es mucho mas compacta y tortuosa que la obtenida
mediante el otro tratamiento. Se concluy6 que el tratamiento de la cal por medio de
la sonicacion es el que puede ofrecer mejores prestaciones, y por ello se continud

el estudio exclusivamente con ese material procesado.

El siguiente paso en el estudio de la durabilidad de estos sistemas fue el analisis
del transporte de cloruros a través de pastas, evidenciando una vez mas que la

adicion de HC sonicado ayuda a estructurar una matriz mas densa y compacta.



Estudios de durabilidad de los morteros frente al ataque de sulfatos de agresividad
variable (sédico, magnésico y amaonico), mostraron que a pesar de adicionar
hidréxido célcico (que podria aparecer como un punto débil frente a dicho ataque),
estos morteros se comportaban mejor que aquellos que no adicionaban HC,
manteniendo una mayor reserva alcalina frente al ataque a largo plazo y una mejor

estabilidad de volumen.

Otro aspecto analizado se centrd en el principio y final de fraguado de las matrices
objeto del presente trabajo, destacando que el tratamiento de sonicado del
hidréxido célcico producia un acortamiento en los tiempos de fraguado respecto al

resto de matrices estudiadas.

Como parte final del estudio se realizé una caracterizacion de hormigon de alta
resistencia: propiedades mecénicas y de durabilidad. En este ultimo apartado se
vuelven a ratificar las bondades comentadas anteriormente respecto al uso del

aporte extra de hidréxido calcico sonicado.

En definitiva, los resultados obtenidos muestran que la adicion de HC sonicada en
mezclas que sustituyan altos volimenes de cemento Portland por ceniza volante
crea una microestructura mas densa y compacta, con una mayor reserva alcalina y
gue ademas produce una mejora en sus propiedades mecanicas y de durabilidad.
Se concluye por tanto que el proceso de sonicacién previa de suspensiones
acuosas de HC mejora significativamente las propiedades de morteros y

hormigones de cemento Portland/ceniza volante.
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0.- Resum.




Es coneix que la possibilitat de fabricar formigons on el percentatge de ciment es
pot reduir de manera considerable, generaria grans beneficis economics i
mediambientals. Se sap a més que la substitucié d'alts volums de ciment Portland
per cendra volant aporta grans millores a les propietats del formigé que ho conté.
S’aconsegueixen amb el seu Us millores ecologiques, econdmiques i
tecnologiques. Millores en l'ambit ecologic per dos motius: d'una banda, es
redueixen les emissions d'efecte hivernacle produides per la fabricacié del clinker i
Us de materies primeres, i d'altra banda es reutilitza un material subproducte de la
indastria que d'una altra manera hauria de ser acumulat en algun abocador sense
cap utilitat. Es produeixen millores economiques perque s'utilitza un material
residual que suposa costos menors que el ciment. | finalment, millores
tecnologiques, ja que I'Gs de la cendra volant com a putzolana pot millorar
aspectes de durabilitat i de resistencies a llarg termini. Perd I's d'addicions
puzoléanicas en altes proporcions podria afectar el pH de la matriu cementant, la
portlandita generada en la hidratacioé dels silicats calcics del ciment Portland es
veura reduida a causa de I'efecte dilucié; a més, part d'esta portlandita reacciona
amb la putzolana. Per tant, aquest aspecte hauria de tindre's en compte en el cas
de tindre formig6 armat, ja que estes condicions podrien arribar a afavorir el procés
de corrosio. El present treball proposa utilitzar una aportacié extra d'hidroxid calcic
(HC) en matrius amb substitucié d'alts volums de ciment Portland per cendra
volant (CV) i estudiar si dita aportacid influeix positivament en les propietats

mecaniques i de durabilitat del material.

En una primera fase (pastes) es van estudiar els sistemes ciment, ciment amb un
50% de substitucié de ciment per cendra volant i finalment sobre la pasta que
conté cendra volant es va analitzar I'efecte de I'addicié de 10% d'hidroxid calcic.
Les dites pastes es van caracteritzar per mitja d'analisi termogravimetric i
resisténcia mecanica. Dels assajos realitzats es va concloure que I'addicié de HC
en pols millorava la reserva alcalina a llarg termini i que el comportament mecanic

en eixos sistemes es veia afectat negativament. S'ha aprofundit en aspectes
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relacionats amb la durabilitat d'estos sistemes a través de l'estudi sobre morters

armats amb addicio de diferents percentatges de HC.

Es va analitzar la seua durabilitat enfront de I'atac de CO, i clorurs: estos sistemes
es van caracteritzar per analisi termogravimétric, difraccié de rajos X i es van
analitzar les seues propietats mecaniques; aixi mateix es va avaluar la velocitat de
carbonatacio i el procés de corrosié de les armadures. En ambdoés atacs, I'addicio
d'hidroxid calcic al sistema ciment-cendra volant suposa una millora substancial
respecte al sistema amb substitucié de cendra volant. Inclis el comportament és

molt semblant al qué presenta el morter control de només ciment.

Després de la identificacié de pérdues de resisténcies obtingudes a I'utilitzar el HC
en pols, es van proposar dos formes de millorar la dispersi6 de la cal¢ en la matriu
cementant. Per a aix0 es va tractar préviament el HC en pols de dos formes: per
agitacié mecanica en aigua i per sonicacié en suspensié aquosa. Aixo va suposar
una major reduccié en la grandaria mitjana de particula respecte del material en
pols. D'esta manera, es van analitzar novament les pastes per mitja de
termogravimetria, observant-se millores en els percentatges de fixacié de calg per
part de la cendra volant respecte a les pastes realitzades amb la cal¢ en pols no

tractada.

Les dades de resisténcia a compressi6 i porosimetria per intrusié de mercuri, van
mostrar una lleu millora en els morters que contenien HC sonicat respecte als qué
contenien HC agitat. Els assajos de porosimetria per intrusié6 de mercuri mostren
que la matriu amb calg sonicada és molt més compacta i tortuosa que I'obtinguda
per mitja de l'altre tractament. Es va concloure que el tractament de la cal¢ per
mitja de la sonicacié és el que pot oferir millors prestacions, i per aixo es va

continuar l'estudi exclusivament amb eixe material processat.

El segient pas en l'estudi de la durabilitat d'estos sistemes va ser l'analisi del
transport de clorurs a través de pastes, evidenciant una vegada més que l'addicio
de HC sonicat ajuda a estructurar una matriu més densa i compacta. Estudis de

durabilitat dels morters enfront de l'atac de sulfats d'agressivitat variable (sodic,



magnesic i amonic) , van mostrar que a pesar d'addicionar hidroxid calcic (que
podria apareixer com un punt debil enfront del dit atac) , estos morters es
comportaven millor que aquells que no addicionaven HC, mantenint una major

reserva alcalina enfront de I'atac a llarg termini i una millor estabilitat de volum.

Un altre aspecte analitzat es va centrar en el principi i final de fraguat de les
matrius objecte del present treball, destacant que el tractament de sonicaci6é de
I'hidroxid calcic produia un acurtament en els temps de fraguat respecte a la resta

de matrius estudiades.

Com a part final de l'estudi es va realitzar una caracteritzaciéo de formig6 d'alta
resistencia: propietats mecaniques i de durabilitat. En aquest Ultim apartat es
tornen a ratificar les bondats comentades anteriorment respecte a I'GUs de

I'aportacio extra d'hidroxid calcic sonicat.

En definitiva, els resultats obtinguts mostren que l'addici6 de HC sonicat en
mescles que substituisquen alts volums de ciment Portland per cendra volant crea
una microestructura més densa i compacta, amb una major reserva alcalina i que
a meés produeix una millora en les seues propietats mecaniques i de durabilitat. Es
conclou per tant que el procés de sonicacio6 previa de suspensions aquoses de HC
millora significativament les propietats de morters i formigons de ciment

Portland/cendra volant.

Pablo Lorca Aranda
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The possibility of producing concrete in which the percentage of cement could be
considerably reduced would bring major economic and environmental benefits.
Replacing large volumes of Portland cement with fly ash is known to significantly
improve the properties of the concrete which contains it and its use leads to
ecological, economic and technical improvements. Ecological improvements are
due to two reasons: on the one hand, there is a reduction in greenhouse gas
emissions produced by the manufacture of clinker and the use of raw materials; on
the other hand, it allows a by-product of the industry to be reused which would
otherwise have to be collected and stored in a rubbish tip with no further use
whatsoever. There are economic benefits because a residual material is used,
meaning lower costs than if cement were used. And finally, there are technical
improvements because in the long term, the use of fly ash such as pozzolan can
improve some aspects of durability and strength. However, the use of pozzolanic
additions in high proportions could affect the pH of the cementitious matrix and the
portlandite generated in the hydration of calcium silicates of the Portland cement
will be reduced due to the effect of dilution. In addition, some of this portlandite
reacts with the pozzolan. Thus, this aspect must be considered in the case of
reinforced concrete, given that these conditions could contribute to the process of
corrosion. This study proposes the use of an extra part of calcium hydroxide (CH)
in matrices in which high volumes of Portland cement have been replaced with fly
ash (FA) in order to analyse whether such an addition has a positive influence on

the mechanical properties and the durability of the material.

The first phase (pastes) involved the analysis of the cement systems, cement with
50% of the cement replaced with fly ash and finally the effect of adding 10%
calcium hydroxide to the paste which contained fly ash. These pastes were
characterised by thermal analysis and mechanical strength. From the tests carried
out, it was concluded that the addition of powdered CH improved the alkaline
reserve in the long term and that there was a negative effect on the mechanical

performance of these systems.

Pablo Lorca Aranda
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A deeper study was carried out on aspects related to the durability of these
systems through the analysis of reinforced mortar with the addition of different
percentages of CH. Their durability was analysed in the face of attacks from CO,
and chlorides: these systems were characterised by thermal analysis, X-ray
diffraction and their mechanical properties were analysed. Likewise, the speed of
carbonation and the corrosion process of the reinforcements were evaluated. In
both attacks, the addition of calcium hydroxide to the cement-fly ash system
represented a substantial improvement over the system in which fly ash was used
as a replacement. Even the performance was very similar to that of the control

mortar made only of cement.

After identifying the loss of strength obtained when using powdered CH, two means
of improving the dispersion of lime in the cementitious matrix were proposed. To
that end, the powdered CH was treated previously in two ways: by mechanical
agitation in water and by sonication in an aqueous suspension. This meant a
greater reduction in the average particle size compared to the powdered material.
The pastes were then analysed again by means of thermal analysis, observing
improvements in the percentages of lime fixation by the fly ash with regard to the

pastes produced using untreated powdered lime.

The figures for compressive strength and mercury intrusion porosimetry showed a
slight improvement in the mortars which contained sonicated CH compared to
those which contained agitated CH. The mercury intrusion porosimetry tests
showed that the matrix with sonicated lime was much more compact and intricate
than that obtained by means of the other treatment. It was concluded that the
treatment of lime by sonication can offer better performance and for that reason the

study continued exclusively with that processed material.

The following stage of the study of the durability of these systems was the analysis
of the transport of chlorides through pastes, demonstrating once again that the

addition of sonicated CH helps to structure a denser and more compact matrix.

13



Analysis of the durability of the mortars in the attacks by sulphates of varying
degrees of aggressiveness (sodium, magnesium and ammonium), showed that
despite adding calcium hydroxide (which could appear to be a weak point respect
such attacks), these mortars performed better than those in which CH was not
added, maintaining a greater alkaline reserve in the long term and greater volume
stability.

Another of the aspects analysed focused on the beginning and end of the setting
process of the matrices in this study, highlighting the fact that sonication of the
carbon hydroxide reduced the setting time in relation to the rest of the matrices
studied.

As a final part of the study, a characterisation of high strength concrete was carried
out in terms of its mechanical properties and durability. This final section once
again confirmed the positive aspects mentioned above with regard to the use of

additional sonicated calcium hydroxide.

In short, the results obtained demonstrate that the addition of CH sonicated in
mixtures in which large volumes of Portland cement have been replaced with fly
ash creates a denser and more compact microstructure with a greater alkaline
reserve which also improves its mechanical properties and durability. It can also be
concluded that the process of prior sonication of aqueous suspensions of CH
significantly improves the properties of mortars and concrete comprising Portland

cement / fly ash.

Pablo Lorca Aranda
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1.- Introduccién.

El cemento Portland ha contribuido sustancialmente al desarrollo econémico de la
sociedad moderna. Pero su fabricacién, sustentada en el uso de recursos no
renovables, ha generado la produccién de grandes cantidades de gases efecto

invernadero.

Las medidas a tomar para disminuir las emisiones de CO, durante la produccion
de cemento pueden ser clasificadas en dos grandes grupos: el primero se
encamina hacia una mejora de la eficiencia del proceso de produccion,
disminuyendo los consumos de energia; y el segundo, reduciendo la produccion
de clinker, a través de la incorporacion de las adiciones minerales durante el
proceso de fabricacion del cemento o sustituyendo parte de éste en la

manufactura del hormigon. [1]

Los progresos alcanzados en el conocimiento de la ciencia del hormigon, el uso de
modernas técnicas en la investigacién de la quimica y microestructura del
hormigén, asi como del desarrollo de la industria de los aditivos quimicos, han
abierto nuevas perspectivas para el uso del hormigbn como un material de
construccion moderno. Estos resultados han revelado nuevos caminos hacia el
desarrollo de hormigones de alta resistencia y mejor durabilidad con menores

proporciones de cemento Portland.

El uso de pequefias cantidades de cemento Portland y grandes cantidades de
adiciones puzolanicas y otros subproductos combinados con aditivos de alto poder
dispersante, se ven como una buena alternativa para reducir las emisiones

producidas en la fabricacion del cemento Portland [2].

La gran cantidad de subproductos industriales sin utilidad aparente representa un
reto para los investigadores, y en ese sentido se deben proponer nuevas

alternativas de reutilizacién y valorizacion de dichos residuos.

Cada vez méas es habitual la incorporacion de estos materiales a las mezclas
cementantes, dichas adiciones mejoran en muchos casos las propiedades

mecanicas y de durabilidad.

Pablo Lorca Aranda
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El sector de la construccion es hoy en dia el que consume la mayoria de
subproductos con caracter puzolanico, incorporandolos a sus mezclas hidraulicas
como material cementante suplementario (MCS). El uso apropiado de estos
materiales no so6lo aporta beneficios econdmicos y ecolédgicos, sino que se

obtienen algunas mejoras tecnologicas en el producto final. [3]

Las cenizas volantes son un ejemplo de subproducto con propiedades puzoléanicas
gue contribuye a mejorar las propiedades de los morteros y hormigones que las
incorporan. Reaccionan con el hidroxido céalcico producido en la hidratacion del
cemento dando lugar a nuevos productos cementantes de naturaleza similar a los
producidos en la hidratacion del cemento Portland. De este modo se mejora la
resistencia mecanica a medio y largo plazo, del mismo modo que se produce una
densificacién de la matriz, se consigue una maodificacion en la distribucion de la
porosidad y se mejora, por tanto, su comportamiento frente al ataque de agentes

externos.

La ceniza volante, asimismo, mejora la trabajabilidad de la mezcla cementante [4]
y permite reducir la relacién agua/material cementante, lo que se traduce en una

mayor resistencia mecéanica a largo plazo.

Varias caracteristicas fisico-quimicas influyen en la actividad puzolanica, tales
como: el contenido de componentes cristalinos/amorfos, su contenido de silice

activa, la distribucion del tamafio de particula y la superficie especifica. [2]

1.1.- Los cementos y pastas de cemento.

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

acero. La proteccion que el hormigon ofrece a los aceros embebidos y, de forma
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1.- Introduccién.

mas general, su capacidad para soportar los distintos tipos de degradacion,
también depende en una medida importante de la microestructura de la pasta y de
las interfases.

El cemento Portland es un material inorganico finamente molido que, amasado con
agua, forma una pasta que fragua y endurece por medio de un conjunto de
reacciones y procesos de hidratacion y que, una vez endurecido, conserva su

resistencia mecanica y estabilidad incluso bajo agua [5].

El cemento Portland constituye actualmente la base para los cementos mas
comunmente usados. Se fabrica por calcinacién de una mezcla de caliza y arcilla,
u otros materiales de composicién global similar, a temperaturas comprendidas

entre 1300-1500 °C, lo cual provoca la fusion parcial del material [6].

El producto que sale del horno se denomina Clinker. Sus componentes principales
son los silicatos tricalcicos y bicalcicos (CsS y C,S, respectivamente), el aluminato
y el ferroaluminato de calcio (CsA y C,4AF, respectivamente). También se afiade
yeso (C8) al clinker antes de molerlo, para controlar la velocidad de hidratacion de

los aluminatos, y regular asi el tiempo de fraguado.

La composicion quimica y mineraldgica del clinker del cemento Portland se

muestra en la tabla 1.1.

Tabla 1.1. Composicion quimica y mineralégica media del clinker del

cemento Portland [7].

Composicion quimica Composicion mineraldgica
Oxido Contenido (%) Fases %
CaO 66-67 Alita (C3S) 50-60
SiO, 17-25 Belita (C,S) 20-25
Al,O3 3-8 C:A 5-10
Fe,03 0,5-6 C.AF 3-10
MgO 0,5-4
Alcalis (Na,O) 0,3-1,2
SO3 2-35

Pablo Lorca Aranda
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1.1.1.- Hidratacion del cemento Portland.

La hidratacion del cemento Portland lleva asociada una secuencia de reacciones
quimicas entre las fases del clinker, el sulfato calcico y el agua, que conducen
primero al fraguado y posteriormente al endurecimiento del material [8].

Desde un punto de vista quimico, la hidratacion es un proceso complejo de
disolucion-precipitacion en donde la disolucion de fases anhidras conduce a la
formacién de compuestos de menores solubilidades que las de los minerales
anhidros del clinker, produciéndose la precipitacion de hidratos coloidales y
cristalinos. La velocidad con la cual las distintas fases del cemento Portland

reaccionan con el agua es diferente y se ordena de la siguiente manera [7]:
C3A > C3S > C,AF > C,S

Los aluminatos reaccionan primero, y son los principales responsables del
fraguado, es decir, la solidificacién de la pasta de cemento. La hidratacién del CsA
y del C4AF, en presencia de yeso, da lugar principalmente a sulfoaluminatos
hidratados de calcio. El endurecimiento de la pasta de cemento, es decir, el
desarrollo de resistencia que sigue a la solidificacion, estd gobernada por la
hidratacion de los silicatos. La hidratacién del C3S y del C,S da lugar a silicatos
hidratados de calcio formando un gel rigido que se indica como S-C-H. Esta
compuesto de particulas extremadamente pequefias con una estructura laminar
gue tienden a aglomerarse en formaciones de unas pocas micras de tamafio,
caracterizadas por espacios interlaminares de pequefias dimensiones (< 2 nm) y
por una gran area superficial (100-700 m?/g). La figura 1.1 muestra un modelo
propuesto para describir esta estructura. Debido a la gran area superficial, el S-C-
H puede dar una resistencia considerable a la pasta de cemento. Su composicion
guimica no esté bien definida ya que la relacién entre los 6xidos de silicio y calcio
puede variar segun el grado de hidratacién, la relacion agua/cemento (a/c) y la
temperatura (por ejemplo la relacién C/S puede pasar de 1,5 a 2). . El S-C-H
representa aproximadamente el 50-60% del volumen de la pasta de cemento

completamente hidratada.
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Figura 1.1. Modelo Feldman-Sereda para S-C-H [9].

Physically adsorbed water — * «—— Interlayer water

En la reaccion de hidratacion del silicato tricélcico y bicélcico también se producen
cristales hexagonales de hidroxido de calcio (Ca(OH),, portlandita); que segun la
reaccion quimica de hidratacion por cada dos moles de C3;S se producen tres
moles de portlandita, mientras que por cada dos moles de C,S se produce un

Unico mol de portlandita.

2C3S +6H — C382H3 + 3Ca(OH)2
ZCZS +4H — C3SZH3 + Ca(OH)2

Estos cristales hexagonales, suelen tener dimensiones del orden de unas pocas
micras y ocupan entre el 20 y el 25% del volumen de sélidos. No contribuyen a la
resistencia de la pasta de cemento. Sin embargo, el Ca(OH),, asi como el NaOH y
el KOH que estan presentes en pequefias cantidades, son muy importantes en
relacion con la proteccion de las armaduras, porque dotan de un pH alcalino de

hasta 13,5 a la disolucion de los poros presentes en la matriz endurecida.

Pablo Lorca Aranda
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1.1.2.- Tipos de cemento.

Con el objeto de establecer las prescripciones técnicas generales que deben
satisfacer los cementos, asi como regular su recepcién, todos los cementos
comercializados en Espafia deberan cumplir con lo indicado en la “Instruccién para
la recepcion de cementos RC-08". Esta norma permite asegurar que las obras en
cuya construccibn se empleen productos que incluyan cemento en su

composicidn, satisfagan los requisitos esenciales exigibles.

En la tabla 1.2 figura la composicién de los cementos comunes. Se designan con
las siglas CEM seguidas de un nimero romano que indica su tipo. A continuacién
se indica el subtipo (segun la proporcion del clinker) y se especifica el componente
principal distinto al clinker con una letra tipificada. Se indicara la clase de
resistencia (32,5 — 42,5 — 52,5 MPa) asi como resistencia inicial, R si es alta o N si
es normal. La designacion vendra encabezada por la referencia a la norma UNE-
EN 197-1.
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Tabla 1.2. Clasificacion de los cementos comunes segln la Instruccion
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1.1.3.- Cementos mixtos.

Consideramos, de forma genérica, como cementos mixtos, aquellos que se
obtienen mediante la molienda o mezclado de cemento Portland con sustancias
minerales particulares. Actualmente este tipo de cementos se usan de manera
habitual; y entre ellos, aquéllos con la adicion de materiales puzolanicos o escorias
de alto horno molidas son de interés particular en relacién a la durabilidad del

hormigén armado.

Materiales puzolanicos.

Los materiales puzolanicos pueden ser o bien naturales, como algunas cenizas
volcanicas o también tierras de diatomeas, o bien artificiales, como la ceniza
volante y el humo de silice [6]. Son principalmente materiales siliceos vitreos que
pueden contener compuestos aluminosos pero que tienen un bajo contenido en
calcio. No tienen propiedades ligantes por ellos mismos, pero cuando se mezclan
con agua en presencia de cal (hidréxido célcico) dan lugar, a productos de

hidratacion similares a los producidos en la hidratacion del cemento Portland.

La cal necesaria para la reaccion puzolanica en cementos que contienen adiciones

puzolanicas, se consigue a partir de la hidratacion del cemento Portland.

La pasta de cemento endurecida (comparada con la obtenida con cemento
Portland ordinario) tiene un menor contenido en cal y un mayor contenido en S-C-
H. En algunos casos, la puzolana contiene otros componentes reactivos,
fundamentalmente alimina, que puede modificar la naturaleza de los productos
puzoldnicos, forméandose aluminatos célcicos vy silicoaluminatos célcicos
hidratados (A-C-H y S-A-C-H, respectivamente). La cantidad de adicion puzolanica
afadida al cemento Portland generalmente oscila entre un 5 y un 40% del
contenido total de cemento. A este respecto se deberia considerar cuanta cantidad
de cal se produce en la hidratacion del cemento Portland, ya que cualquier exceso
de adicion puzolanica no reaccionard y como consecuencia se comportard como

una adicién inerte.
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a) Puzolana natural.
Se considera puzolana natural a un material sedimentario, normalmente de origen
piroclastico, que se deriva de los sedimentos de erupciones volcanicas que
producen depdsitos incoherentes o depdsitos compactos que se han transformado
guimicamente con el tiempo. El término puzolana deriva de la region italiana de
Pozzuoli, al utilizar los romanos este tipo de sedimentos volcanicos como materia

prima para sus construcciones.

Los materiales puzolanicos pueden ademas tener otros origenes, como la tierra de
diatomeas que se compone del esqueleto siliceo de microorganismos (algas
marinas). La actividad puzolanica de estos materiales esta relacionada con su

componente silicea en estado vitreo y con su finura.

b) Ceniza Volante.
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 atmésfera. Las caracteristicas de la ceniza volante
varian de acuerdo con proceso de combustién, asi como con la composicion del
carbén. Consta de particulas muy finas y de forma esférica (tamafio entre 1-100

um y area superficial especifica entre 300-600 mzlkg.

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 esta sobre 2,3 g/lcm® y aumenta con el contenido en éxidos

de hierro y disminuye con el carb6n inquemado [10].

¢) Humo de Silice.
El humo de silice es un subproducto de la manufactura del silicio metalico y
aleaciones de ferrosilicio. El interés en el uso del humo de silice comenzé por un
estricto esfuerzo por controlar la contaminacién del aire, que implicaba detener la
emision del humo de silice asi como otros polvos y gases.
Las principales caracteristicas del humo de silice son un alto contenido en silice,

alta superficie especifica y estructura amorfa. El tamafio medio de una particula

Pablo Lorca Aranda
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es aproximadamente 100 veces menor que las de cemento Portland y su area
superficial especifica es muy alta: 13.000-30.000 m2/kg comparada con la de
cementos Portland ordinarios (300-400 m?/kg).

El papel del humo de silice en los morteros y hormigones es doble, por un lado
actia como un efectivo filler debido a su finura y, por otro lado reacciona
guimicamente con el hidréxido calcico procedente de la hidratacién del cemento
portland dando nuevos productos de hidratacién. No s6lo son estos los efectos
conseguidos, sino también su inclusion produce un aumento en la adherencia de
la pasta a los aridos y una disminucién importante de la permeabilidad.

Como adicion al hormigén las dosis empleadas suelen oscilar entre el 5-10%
sobre el peso de cemento. Un exceso de humo de silice sélo sirve como filler, que

actla de forma fisica y que suele tener una demanda de agua elevada [11].

Hidratacion de los cementos mixtos.

La pasta de cemento obtenida con cementos mixtos difiere considerablemente de
la obtenida con cemento Portland. La hidratacion de los materiales puzolanicos
consume cal y de esta forma se reduce su cantidad respecto a la pasta de
cemento obtenida con cemento Portland. En la figura 1.2 se esquematizan las
microestructuras de pastas de cemento endurecidas fabricadas con cemento
Portland y con cementos mixtos. Se puede observar que la adiciéon de CV conduce
a la formacioén de productos de reaccion muy finos que conllevan un refinamiento
de los poros. Consecuentemente, se puede obtener un aumento en la resistencia
a la penetracion de agentes agresivos. Sin embargo, las reacciones de los
materiales puzolanicos son méas lentas que la hidratacion del cemento Portland;
por lo que este efecto sélo se conseguira si el curado himedo del hormigén es lo

suficientemente prolongado [12].
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Figura 1.2. Microestructura de pastas hidratadas de cemento Portland (a)

y de cementos con adicién de ceniza volante (b) [9].
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1.2.- Caracterizacion de las Cenizas Volantes.

Las cenizas volantes fueron usadas por primera vez en los afios 30 en EE.UU. Su
primera aplicacién a gran escala fue en el afio 1948, cuando se usO en la
construccion de la presa de Hungry Horse. Desde entonces, su uso ha ido
creciendo, hasta llegar a ser la puzolana artificial mas empleada en la construccion

en las ultimas décadas [13].

La norma UNE-EN 450-1 [13] “Cenizas volantes para hormigéon. Parte 1:
Definiciones, especificaciones y criterios de conformidad” define las cenizas

volantes como “un polvo fino de particulas principalmente de forma esférica

Pablo Lorca Aranda
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procedentes del carbon pulverizado quemado, las cuales poseen propiedades

puzolanicas y que principalmente estdn compuestas de SiO, y Al,O3”.

Son utilizadas para la fabricacién del vidrio, ceramica y en la elaboracién de
hormigones. En este Ultimo caso, la ceniza volante puede cumplir tres funciones

diferentes [15]:

a) adicion activa incorporada directamente en la mezcladora.

b) adicion inerte, es decir, como elemento sustituto o complementario de
las fracciones finas de los aridos, cuando éstos son deficitarios en

ellas.

c) en la preparacién de los cementos comunes en cuya composicion se

incluye un determinado porcentaje de ceniza volante.

1.2.1.- Clasificacion.

La clasificacibn mas ampliamente utilizada es la recogida en la norma americana
ASTM C618 [16]:

- Clase F: Cenizas volantes producidas normalmente a partir de la
combustién de antracitas y carbones bituminosos y cuya suma de 6xidos

acidos es mayor del 70 %. Poseen propiedades puzolanicas.

- Clase C: Cenizas volantes producidas normalmente a partir de la
combustién de lignitos y carbones subbituminosos y cuya suma de 6xidos
acidos es mayor del 50 %. Pueden llegar a contener proporciones
superiores al 10 % de cal libre (CaO). Esta clase de cenizas, ademas de

tener propiedades puzolanicas, también tienen propiedades hidraulicas.

Ademas de ésta, hay otras clasificaciones realizadas por otros autores [17] en las

cuales se han manejado distintos criterios, como pueden ser: el tipo de carbon del
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que proceden, el contenido de silice reactiva o de CaO. Entre ellas destaca la que
hace referencia a su composicion:

— Silicoaluminosas: se corresponden a las de la clase F (ASTM C-618), de
caracter exclusivamente puzolanico. Reaccionan lentamente con la cal y
los élcalis. A este tipo corresponden las cenizas volantes que se

emplearan en el apartado experimental de este trabajo.

— Sulfocélcicas: se corresponden con las de la clase C (ASTM C-618), de
gran hidraulicidad. Reaccionan formando rapidamente aluminato célcico
hidratado y etringita.

— Silicocalcicas: corresponden a un nivel intermedio entre las clases F y C,
débilmente hidraulicas. Forman etringita, aluminato calcico hidratado y

gehlenita hidratada.

De acuerdo con la norma europea UNE-EN 197-1 estas cenizas pueden
clasificarse como:

— Tipo V: Cenizas volantes siliceas que esencialmente estan formadas por
silice reactiva (SiO,) y alimina (Al,O3). La proporcién de CaO reactivo
sera menor del 10% en masa. Se trata de un material fino con forma

esférica y vitrea que presenta propiedades puzolanicas.

— Tipo W: Cenizas volantes calcdreas que esencialmente estdn formadas
por oxido de calcio reactivo (CaO), silice reactiva (SiO,) y alimina (Al,O3).
La proporcién de CaO reactivo no sera menor del 10% en masa. Se trata

de un material fino con propiedades puzolanicas e hidraulicas.

Pablo Lorca Aranda
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1.2.2.- Caracteristicas quimicas y mineraldgicas.
La composicién quimica y mineralégica de las cenizas volantes depende de [18]:

— Las caracteristicas de los constituyentes del carbén quemado.
— Tratamiento recibido:

o mecanico en los molinos.

o térmico en las calderas.

o eléctrico en los precipitadores electrostaticos.

Las cenizas volantes estan compuestas en su mayor parte de materia mineral (70
- 80%), en forma de particulas fundamentalmente vitreas con una pequefia
proporciéon de fase cristalina. El estado vitreo del material se debe al rapido
enfriamiento después de una elevada temperatura de combustiéon, que a su vez
influye en la composicion mineralégica final. Asi, cuando las particulas se enfrian
lentamente unas se recristalizan parcialmente y otras permanecen vitreas, y
cuando el enfriamiento es rapido la superficie externa de la mayoria de las
particulas es vitrea y los componentes cristalinos suelen encontrarse dentro de la
corteza vitrea, aunque, en ocasiones, ciertos compuestos cristalinos se nuclean en
la superficie de algunas particulas. Los minerales mas importantes encontrados en
las cenizas volantes como inclusiones dentro de la fase vitrea o depositados en la
superficie de las particulas suelen ser los siguientes: mullita, magnetita, silice,

hematites, aluminatos calcicos, anhidrita y 6xido de calcio libre [19].

Se ha comprobado que el tipo de componentes mineralégicos presentes en una
ceniza volante depende de su contenido en cal. Por ejemplo, la mullita se suele

encontrar en cenizas volantes con bajo contenido en cal, mientras que la
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presencia de anhidrita, aluminato tricalcico y, en algunos casos, 0xido calcico, se

puede observar en las cenizas con altos contenidos en cal [20].

En las cenizas con contenidos menores del 5% de CaO, los componentes
cristalinos relativamente inertes (cuarzo, mullita y 6xido de hierro) se encuentran
embebidos en una fase vitrea de reaccion lenta, rica en hierro y silice; mientras
gue en las cenizas con contenidos de calcio por encima del 15 %, los
componentes cristalinos cementantes (CaO, C;A, anhidrita, etc.) se encuentran

embebidos en una fase vitrea més reactiva y rica en calcio y aluminio [19].

La composiciéon quimica de las cenizas varia segun el carbén de procedencia. Asi,
las obtenidas al quemar hulla muestran una composicién aproximada del 50 % de
silice, 30 % de alimina, 7 % de 6xido de hierro, 2 % de cal y entre 2 y 6 % de
inquemados. Las cenizas precedentes de lignitos pueden tener altos o bajos
contenidos en cal. Por ejemplo, la composicién de las cenizas ricas en cal varia
dentro de los siguientes limites: 23-50 % de SiO,, 8-14 % de Al,O3, 8-20 % de
Fe,O; y 18-50 % de CaO. En la tabla 1.3 se presentan los valores maximos y

minimos correspondientes al andlisis quimico de cenizas espafiolas.

Tabla 1.3. Andlisis quimico de cenizas volantes espafiolas [15].

VALORES (%)

OXIDOS ] ]
MINIMOS MAXIMOS

Sio, 32,3 63,7
Al,O5 21,0 35,2
Fe,O3 5,10 26,0
CaO 1,30 12,5
MgO 0,50 2,7
SO, 0,20 2,6
Na,O 0,03 0,7
K,O 0,40 4,0
P.F 0,50 10,0
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A continuacién se indican algunos componentes mas importantes en la
caracterizacion quimica de la ceniza volante como son el contenido en sulfatos,

humedad y pérdida por calcinacion.

e Triéxido de azufre (SO;): Los sulfatos predominantes en las cenizas
volantes son el sulfato calcico (CaS0O,), el sulfato de sodio (Na,SO,) y el
de potasio (K,S0O,), estos ultimos con pequefias cantidades de magnesio.
Aunque los sulfatos en las cenizas mejoran el desarrollo de resistencias en
las edades iniciales, la cantidad total de sulfato se limita para asegurar que
las cantidades de sodio y potasio introducidas en la mezcla no excedan las
exigencias estipuladas para los cementos.

e Humedad: La absorcién de humedad por parte de las cenizas se debe a
varias causas, de las cuales las mas importantes son [15], [18]:

- El método utilizado en el desempolvado de los humos
procedentes de la combustién del carb6n, que arrastran a las
cenizas volantes.

- El método utilizado en la recogida de las cenizas, que puede
realizarse en estado seco o hiumedo.

- El sitio en que se depositan, que por lo general se hace a la
intemperie, en zonas cercanas a la central.

- El medio de transporte utilizado, ya que en algunos casos, para un
traslado seguro es necesario una humectacion previa debido a la
finura del polvo.

e Pérdida por calcinacion: Experimentalmente se ha comprobado que el
carbén es el principal constituyente de la pérdida por calcinacion. Cuando
el contenido de carbdn en una ceniza es superior al 12 %, se produce un
aumento de la demanda de agua en la mezcla, respecto de una pasta de
consistencia normal. Esto se debe a que la superficie especifica del
carbon es muy elevada. Ademas, también pueden absorber aditivos
organicos como reductores de agua, aireantes, retardadores del fraguado,

etc. utilizados para mejorar las caracteristicas de pastas, morteros y
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hormigones. Asimismo, las cenizas volantes con elevados porcentajes de
carbon disminuyen la resistencia [18].

Se ha comprobado que las cenizas de la clase F suelen contener
mayor cantidad de carbén que las de la clase C. También se ha observado
que la fraccién de cenizas comprendida entre 300 y 545 um contiene de 3
a 10 veces mas pérdida por calcinacién que la que pasa por el tamiz de 45
pum [15].

Requisitos gqguimicos de las cenizas volantes: Para ser utilizadas como

adiciones en la preparacion de cementos, en fabrica 0 en obra, las cenizas
volantes deben cumplir con ciertas condiciones, entre las que se encuentran
limitaciones a los contenidos minimos de los 6xidos de silicio (SiO,), de aluminio
(Al,O3) y de hierro (Fe,03), y a los contenidos maximos de los 6xidos de calcio
(Ca0), de magnesio (MgO), de azufre (SO3) y alcalis, ademéas de la humedad y

pérdida por calcinacion [15].

Segun la norma UNE-EN 197-1 [5], las cenizas volantes deben de estar
constituidas al menos en dos tercios de su masa por fase vitrea. Asimismo, deben
de estar compuestas esencialmente por silice reactiva y alimina, y por cantidades
variables de 6xido férrico (Fe,03) y de otros 6xidos. El contenido de silice reactiva

no debe ser inferior al 25 % en masa.

Las cenizas volantes con un contenido de cal superior al 5 % pueden poseer
hidraulicidad latente, asi como propiedades puzolanicas, pero pueden dar lugar a
inestabilidad por expansion diferida. Por lo tanto, los cementos que contengan
cenizas volantes con mas del 5 % de cal habran de ser sometidos a un control

severo de estabilidad de volumen.

Los requisitos quimicos exigidos a las cenizas volantes segun la Norma ASTM C-

618, para determinados parametros y 0xidos se presentan en la tabla 1.4.

Pablo Lorca Aranda
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Tabla 1.4. Requisitos quimicos para las cenizas volantes
(Norma ASTM C-618)

COMPONENTE CLASE F CLASE C
(SiO, + AlL,O3 + Fe,05) % Min. 70,0 50,0
SO; % Max. 5,0 5,0
Contenido humedad % Max. 3,0 3,0
Pérdida al fuego % Max. 12,0 6,0
MgO % Max. 5,0 5,0
Alcalis, como Na,O % Max. 1,5 1,5

1.2.3.- Caracteristicas fisicas.

Las caracteristicas fisicas de las cenizas son funcién del proceso y eficiencia de
las centrales térmicas. En consecuencia se produce una gran variabilidad entre las

propiedades fisicas de las mismas. Estas se refieren a:

Aspecto, forma y granulometria.
— Demanda de agua.

— Estabilidad de volumen.

— Densidad.

Aspecto, forma y granulometria de las cenizas volantes: Las cenizas volantes

secas se suelen presentar como un polvo muy fino y suave al tacto, cuyo color
depende del contenido en 6xido de hierro (Fe,03) y de su riqueza en carbén. En

general, son de un color gris mas o menos claro [18], figura 1.3.
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Figura 1.3. Comparacion aspectual de la ceniza volante (izda) frente al

cemento (dcha).

Las particulas de cenizas son fundamentalmente esféricas. Un examen en
profundidad con el microscopio electrénico revela formas variadas: [15][19]

- esferas solidas vy lisas.

- esferas sélidas con crecimientos superficiales.

- cenosferas y plerosferas.

- particulas redondeadas con superficies picoteadas.

- particulas muy irregulares.

- aglomerados de particulas.
Las cenosferas son pequefias esferas compactas (0 huecas cuando atrapan gas
dentro de la corteza delgada del material fundido), mientras que las plerosferas

son esferas huecas rellenas de otras esferas de menor tamafio [19].

Para algunos investigadores, la forma de las cenizas depende de la procedencia
del carbon que se utiliza en la combustion. Asi, la hulla generaria particulas
esféricas mientras que los lignitos generarian particulas de formas irregulares.
Para otros, depende de la temperatura alcanzada en la central térmica, por lo que,
si la temperatura es baja, como sucede en las centrales de lecho fluidificado (900
°C), la materia mineral que constituye las cenizas no funde y la forma final seria
irregular. Cuando la temperatura es superior a los 1500 °C, como sucede en las

centrales de fusion, las particulas seran esféricas y de superficie lisa [15].

Pablo Lorca Aranda
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En lo que se refiere a la granulometria de las cenizas volantes, se ha encontrado
que practicamente todas las particulas son inferiores a 250 ym, del 60 al 90 %

inferior a 75 um, llegando a alcanzar tamafios menores a 1 um.

La distribucion granulométrica puede ser muy amplia, influyendo, tanto en la
reactividad quimica como en la demanda de agua cuando se incorpora la ceniza a
un cemento. La granulometria se ve afectada fundamentalmente por el proceso
térmico, el tipo de precipitadores de la central térmica, asi como por el grado de
pulverizacion del carbén de origen, y no tanto por su procedencia [20]. La finura
de las cenizas y su contenido en la mezcla, es un factor determinante en la
demanda de agua y, en consecuencia, en el desarrollo de resistencias de la
mezcla en la cual se encuentran incorporadas. También se ha comprobado que
cuanto mas fina es una ceniza volante, menor es su contenido en carbdn, mayor
es la actividad puzolanica y més elevada la contribucién a la resistencia mecéanica

de pastas, morteros y hormigones [15].

Superficie especifica: La superficie especifica se define como el nimero de

unidades de area superficial contenidas en una unidad de masa; las unidades mas
empleadas son el cm?/g. Con el fin de no provocar variaciones fisicas en las
propiedades del hormigén, sobre todo en la docilidad, es importante que las

cenizas presenten superficies especificas préximas al cemento.

Un aumento en la superficie especifica favorece la actividad puzolanica, debido a
un mejor contacto entre particulas de cemento y cenizas. Algunos autores
aseguran que a mayor superficie especifica las reacciones se producen con una
velocidad mayor, ya que la energia necesaria para activar la reaccién es menor,
por ser porcentualmente mayor el nimero de puntos activos de una ceniza volante

con superficie especifica elevada.

La superficie especifica varia segin el método utilizado para su determinacion y el
mas empleado es el Blaine, cuyos valores en cenizas espafiolas van desde 1800
cm?/g hasta 5000 cm?/g [15].
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Las cenizas volantes obtenidas en los precipitadores electrostaticos de polvo
tienen una finura de 4000 a 7000 cm?/g; mientras que para las captadas de los
ciclones o separadores mecanicos varia entre 1500 y 2000 cmz/g. Por dltimo, las
cenizas con finura superior a 10000 cm?/g proceden de precipitadores mas

sofisticados utilizados en la actualidad.

Segun el Comité Técnico del CEMBUREAU, las cenizas volantes deben presentar
una superficie especifica igual o0 mayor de 2700 cm?/g y la variacion no ha de ser

superior a = 500 Blaine.

Los resultados obtenidos con el método de Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T.) o de
adsorcién de nitrGgeno para cenizas volantes son tres o cuatro veces superiores a
los obtenidos con el método de Blaine, debido a que mide la totalidad de los
huecos existentes en la superficie de los granos, obteniendo valores de 12000

cm?/g.

Demanda de agua: Las cenizas volantes absorben liquidos, especialmente agua,

debido a su extremada sequedad inicial, al grado de finura que ofrece gran
superficie de contacto y a su textura irregular y porosa. Algunos ensayos han
encontrado que las cenizas brutas absorben sensiblemente mas liquido que las
trituradas o molidas. El agua sustituye el aire del material y separa las particulas,
lo cual da al producto la aptitud de alcanzar la compacidad, bajo presion o fuerza

centrifuga, que anteriormente no poseia.

Estabilidad de volumen: Se denomina estabilidad de volumen a la capacidad de

una pasta, mortero u hormigén para resistir las tensiones internas producidas
durante la hidratacion del cemento sin sufrir variaciones de volumen ni grietas. Por
el contrario, las alteraciones que ocurren cuando la pasta se ha endurecido, se
denominan inestabilidad del volumen. Esta se debe a la lenta hidratacion de la cal

(CaO calcinada) o de la magnesia libre (MgO) del cemento. Algunas cenizas
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volantes con altos porcentajes en cal (sulfocélcicas, clase C) pueden dar

problemas de expansion por la presencia de cal libre.

La retraccion se ve muy poco modificada por la adicion de ceniza volante al
cemento, y tal vez se deba a la diferencia granulométrica entre el cemento y la
ceniza [18]. Cuando la granulometria de la ceniza es la misma que la del cemento,
la retraccién que se produce es idéntica a la del cemento puro, pero si el tamafio
del grano de la ceniza volante es mayor que el del cemento la retraccion
disminuye, si el tamafio de grano es menor que el del cemento, la retraccién
aumenta, aunque ligeramente en ambos casos. También el aumento en la

proporcién de cenizas volantes disminuye el fenémeno de retraccion.

Densidad de las cenizas volantes: La densidad aparente de las particulas de

cenizas volantes varia, en general, entre 1,88 y 2,84 g/cm3. La densidad de la
ceniza volante aumenta cuando se somete a un molido y se ha encontrado que
para una densidad inicial de 2,44 g/cm?3 después de ser molida durante 60 minutos
cambia a 2,69 g/cm?3 [21][22]. Estos resultados varian con el tipo y duracién de la
molienda. Asimismo, las densidades son distintas, en razén de la cantidad
presente de cenosferas (particulas huecas) o de particulas macizas en las

cenizas, asi como del contenido de éxidos de hierro [23].

Requisitos fisicos de las cenizas volantes

Las caracteristicas fisicas que deben cumplir las cenizas volantes para su
utilizacibn como adicion al cemento, se establecen segun las normas que a

continuacion se detallan:

- Determinacion de la finura (UNE-EN 451-2:1995 [24]).

- Determinacion del indice de actividad resistente (UNE 83 451:1986 EX
[25]).
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- Determinacion de la demanda de agua (83 452:1988 EX [26]).

- Determinacion de la estabilidad de volumen (UNE 83 453:1988 EX
[27]).

Las cenizas que no cumplan con los requisitos contemplados en las normas UNE-
EN 450-1:2006+A1:2008 [14] “Cenizas volantes para hormigéon. Parte 1:
Definiciones, especificaciones y criterios de conformidad” y UNE-EN 450-2:2006
[28] “Cenizas volantes para hormigén. Parte 2: Evaluacion de la conformidad”
pueden ser rechazadas, como adicién al cemento. Los limites exigidos se resumen

en latabla 1.5.

Tabla 1.5. Requisitos fisicos de las cenizas volantes.

CARACTERISTICAS VALORES

FINURA

Cantidad maxima retenida tamiz 45um 40 %

Cantidad maxima retenida tamiz 90 um 15 %
INDICE DE ACTIVIDAD RESISTENTE

% Relativo a la resistencia del mortero control (a 28 dias) 275%

% Relativo a la resistencia del mortero control (a 90 dias) 290 %
DEMANDA DE AGUA

% Méximo relativo a la mezcla de referencia 100 %
ESTABILIDAD DE VOLUMEN

Expansion maxima por el método de las agujas de 10 mm

Chatelier

La normativa americana (ASTM 618) presenta algunas modificaciones respecto a
la espafiola. Asi, el requisito de finura para la cantidad maxima de ceniza volante
retenida sobre el tamiz 325 (45 uym), en humedo es del 34 %, tanto para la clase F
como para la clase C. También, el porcentaje maximo para el control de la

demanda de agua de una ceniza de las clase F y C es de 105 %.
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1.2.4.- Actividad puzolanica.

La actividad puzolanica se define como la capacidad del material para fijar la cal a
temperatura ambiente y formar compuestos que tengan propiedades hidraulicas.
Entendiéndose por propiedad hidraulica la capacidad de dicho producto para

endurecer en presencia de agua [18].

Algunos autores establecen que la actividad puzolanica de las cenizas se debe a
su composicién y estructura vitrea que, a su vez, esta condicionada por la
temperatura en su formacion y en su enfriamiento, de forma que, cuando existe un
enfriamiento rapido después del tratamiento, la actividad puzolanica de la ceniza
aumenta, y ésta disminuye si su enfriamiento se hace lentamente, causando la
formacion de fases cristalinas. Parece que también hay una cierta relacién entre el
tamafio de las particulas de cenizas volantes y su composicion quimica, como se

puede observar en la Tabla 1.6 [29].

Tabla 1.6. Composicion por fracciones de una ceniza volante.

PARTICULAS (um) Sio, Al,O; Si0,/ AlLO;
> 200 48,7 36,5 1,4
80 — 200 54,5 32,0 1,7
60 — 80 56,3 30,8 1,8
40 - 60 55,1 32,1 1,7
<40 48,0 37,5 13

Estas diferencias afectan a la actividad puzolanica de las diferentes particulas de
cenizas. Las particulas de cenizas méas grandes tienden a actuar mas como finos
inertes que como componentes activos y las particulas mas finas tienden a

constituir la parte reactiva de la ceniza.

Es esencial determinar la actividad puzolanica de la ceniza volante cuando se

quiere emplear como producto activo en una mezcla de conglomerante. Para ello,
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se pueden utilizar algunas pruebas fisicas/mecanicas y varios métodos quimicos.
Entre los primeros el mas importante es el ensayo mecanico que mide la carga de
rotura a compresion de mezclas de puzolanas con cemento Portland o cal,
mediante el cual se determina el indice de la actividad puzolanica de la ceniza
volante [30]. En cuanto a los segundos, hay un gran variedad, desde los basados
en valoraciones quimicas (método de Fratini, norma UNE.....) hasta los basados
en métodos instrumentales (andlisis térmico, difraccion de rayos X, medidas de

conductividad eléctrica en pastas y en suspensiones acuosas, etc...).

1.3.- Hidréxido calcico. La cal.

Existen informaciones acerca del uso de la cal como material de construccién en el
revestimiento de las piramides de Egipto, unos 4000 afios antes de Jesucristo. Se
sabe que en la Muralla China se usé ampliamente el mortero de cal. También el
pueblo romano conocié con mayor perfeccion el proceso de fabricacién. Vitrubio
establecio especificaciones para el uso de la cal en morteros, en enlucidos y en
carreteras, en base a las cuales se construyd la Via Apia. La mayor contribucion
de los romanos a la tecnologia de la cal fue la adicién de cenizas volcanicas ricas
en silice, con lo cual se obtenia un material que fraguaba bajo el agua a diferencia

de la cal viva sin ninguna adicién, que Unicamente fraguaba al aire [31].

Durante siglos se ha considerado como caliza impura, inadecuada para la
fabricacion de cal, la que contenia arcilla, hasta que en el siglo XVIII, en Inglaterra,
se comprobo que con esta caliza se obtenia una cal de mayor calidad. Vicat, en la
segunda década del siglo XIX, definio la teoria de la hidraulicidad afirmando que,
cuando la caliza contiene una cierta proporcion de arcilla intimamente mezclada,
da lugar, por coccién, a una cal hidraulica. Incluso llegé a fabricar una cal
hidraulica artificial mezclando la arcilla y la caliza y cociendo después dicha
mezcla. Por modificaciones y mejoras sucesivas del experimento de Vicat, se llegé
al cemento Portland. Este destroné a la cal hidraulica, adquiriendo rapidamente la

hegemonia que hoy tiene en el campo de los conglomerantes.
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La cal se emplea en agricultura, como enmienda de suelos en la obra civil, para
estabilizar suelos; en la industria siderdrgica, que es su principal consumidor, en la
industria quimica, como fuente de bases; en el saneamiento de aguas residuales,
como regulador de pH, y en otros campos. Todo ello demuestra el amplio abanico

de posibilidades de aplicacion y produccion creciente [32].

1.3.1.- Tipos de cales.

Los materiales ligantes son aquellos materiales que por medio de una
transformacion fisica, quimica o fisico-quimica son capaces de unir entre si otros

materiales. Se clasifican en 2 grandes grupos:

Aglomerantes: Son aquellos ligantes que para unir otros materiales sufren una
reaccion fisica bien sea la evaporacion de disolventes, de agua, enfriamiento, etc.
Algunos de estos materiales son: el barro, asfalto, betin, brea, resinas,

pegamentos, siliconas, plasticos y pinturas.

Conglomerantes: Para unir materiales sufren una reaccion quimica llamada

fraguado. Se subdividen en:

Aéreos: si solo fraguan en el aire. A este grupo pertenecen la cal aérea y

el yeso.

Hidraulicos: fraguan en el aire y en el agua. En este grupo se incluyen la

cal hidraulica y el cemento.

Se llama cal a todo producto, sea cual fuere su composicion y aspecto fisico, que
proceda de la calcinacién de piedras calizas. Como consecuencia de las
variaciones de composicion de la roca de partida pueden obtenerse una serie de
cales, que varian desde las cales muy puras, altamente célcicas, hasta altamente
hidraulicas, con contenidos de 6xido de calcio de un 50% y aln menos. Asi

obtenemos dos tipos fundamentales de cales:

Cales aéreas: Cales que se componen principalmente de 6xido e hidréxido de

calcio y magnesio, los cuales endurecen lentamente al aire por la accién de CO,
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de la atmosfera. No presentan propiedades hidraulicas, es decir, no endurecen
con el agua y se obtienen a partir de rocas calizas con contenidos en carbonatos

superiores al 95%.

Cuando a una caliza mas o menos pura la sometemos a una calcinacién (900-

1000°C) se verifica la siguiente reaccion:

CaCOj + calor = CO, + CaO

La cal viva es un producto inestable, por tener gran avidez por el agua, con la que

reacciona de la manera siguiente:

CaO + H,0 = Ca (OH),

Produciéndose hidroxido calcico Ca(OH), o cal apagada, desprendiéndose calor
pulverizdndose y aumentando considerablemente de volumen aparente. Esta
avidez por el agua es tan grande que absorbe el vapor de agua de la atmésfera y
la de las sustancias orgénicas, produciendo efectos causticos. Cuando el agua
afadida ha sido la indispensable para formar el hidréxido se denomina cal en
polvo siendo un producto pulverulento. Si una vez formada la cal en polvo se sigue

afiadiendo agua se forma cal en pasta.

La cal apagada o hidratada en pasta tiene la propiedad de endurecerse
lentamente en el aire, enlazando los cuerpos soélidos, por la cual se emplea como

conglomerante

Las calizas naturales casi nunca son la especie quimica carbonato de calcio, pues
le acompafian otros componentes como la arcilla, magnesia, hierro, azufre, alcalis
y materias organicas, las cuales al calcinarse transfieren a la cal propiedades que
dependen de la proporcion de la que forman parte en la piedra caliza. Ello da lugar

a que se formen cales grasas, magras o hidraulicas.
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Las cales aéreas presentan las siguientes formas [33]:

Cales clase Q: Cales aéreas viva constituidas principalmente por 6xido de calcio
(Ca0) y de magnesio (MgO), producidos por la calcinacién de caliza. Dentro de
este tipo se encuentran la CL 90-Q y la CL 80-Q. Donde el nimero indica el

porcentaje minimo de CaO + MgO, siendo el MgO menor al 5%.

Cales clase S: Cales aéreas apagadas o hidratadas, resultantes del apagado
controlado de las cales vivas. Estan compuestas principalmente por hidréxido de

calcio. Dentro de este tipo de encuentran la CL 90-S y la CL 80-S.

1.3.2.- Propiedades de la cal.

Hidraulicidad.

Las cales aéreas tienen propiedades hidraulicas bajas o nulas, dependiendo éstas

de la relacién entre los silicatos y aluminatos respecto al 6xido de calcio.
Densidad.

La densidad real de la cal aérea es del orden de 2,25 g/cm®.
Estabilidad de volumen.

La cal sufre un aumento de volumen una vez colocada en obra (varios meses

después). Las causas mas frecuentes de este aumento de volumen son:

- Presencia de 6xido de magnesio sin hidratar, su hidratacién es muy
lenta y puede suceder meses después de ser colocada en obra con la

consabida expansion.

- La existencia de cal libre sin hidratar, al apagarse después aumenta

de volumen.
Resistencia mecanica.

Las cales tienen una resistencia no mayor de 50 kg/cm2 por lo que individualmente

se emplean en piezas no resistentes.
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Aplicaciones y usos de la cal.

Tiene un amplio campo de utilizacién en muchos ambitos, el mas importante en
construccion es hacer mas manejable la colocacion de los morteros. Es utilizada
para la realizacion de morteros, revocos y enfoscados, recubrimientos o blanqueos

y como estabilizadores de suelos en carreteras.

1.4.- Huella de carbono.

En la actualidad ya nadie duda del grave deterioro ambiental que sufre el planeta
como consecuencia de las actividades humanas. El modelo de desarrollo que ha
seguido la humanidad durante siglos, basado en los principios de explotacién de
los recursos para extraer el maximo beneficio en el menor tiempo posible, sin
considerar el impacto que esto podia generar en los ecosistemas y las
poblaciones, ha resultado del todo insostenible y ha generado graves problemas
gue requieren acciones inmediatas.

Una de las consecuencias mas importantes de este modelo insostenible es el
Cambio Climético. Hace mas de 20 afios que los cientificos comenzaron a alertar
del aumento de la temperatura media global y su impacto en el complejo sistema
climéatico terrestre.

El Cambio Climéatico esta ocasionado principalmente por la quema de
combustibles fésiles (carbén, petréleo y gas) que en su combustidon para producir
energia liberan CO, a la atmosfera, asi como otros gases en menor proporcion; a
todos estos se les denomina Gases de Efecto Invernadero (GEI). Desde la
revolucién industrial, el modelo de desarrollo ha tenido como motor estas fuentes
de energia. Sin embargo, los impactos ambientales que produce este modelo, asi
como lo costoso del mismo, hacen necesaria la transicion hacia un modelo
energético basado en el ahorro, la eficiencia, las energias renovables y la justicia

social.
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En 1988 se creo el Panel Intergubernamental para el Cambio Climatico (IPCC) que
hasta la fecha ha publicado 4 informes que confirman la evidencia de estos
cambios en el clima y su correlacién directa con las actividades humanas.

Es un hecho que el Cambio Climéatico es un tema que cada vez interesa y
preocupa mas a nuestra sociedad. Para hacer frente a esta amenaza y tratar de
reducir el calentamiento global y sus consecuencias, la comunidad internacional
creo la Convencién Marco de Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico con el
objetivo de desarrollar medidas vinculantes de reduccién de los GEl, llegando en
1997 a la creacién del Protocolo de Kioto, el cual recoge el compromiso de los
paises desarrollados para reducir las emisiones de GEI (dioxido de carbono,
metano, 6xido nitroso, hidroflourocarbonos, perfluorocarbonos y hexafluoruro de
azufre). Asimismo, el protocolo regula el comercio de emisiones entre paises y
establece mecanismos de ayuda para que los paises menos desarrollados puedan
cumplir sus compromisos para la reduccion de emisiones.

En este marco, la Unién Europea se comprometid a reducir durante el periodo
2008- 2012 sus emisiones de GEI un 8% respecto a los niveles de 1990 [34].
Cada pais miembro de la UE tiene obligaciones diferentes en relacién con el
compromiso comunitario de reduccion de emisiones. Espafia debe lograr la
estabilizacion de GEI en el 115% del nivel de 1990. El valor actual supera en un
34,45% al objetivo establecido por el Protocolo de Kioto. Eso significa que todavia
debemos aumentar los esfuerzos por reducir las emisiones de GEI en todo el pais.
Las actividades empresariales deben adoptar medidas dirigidas a minimizar el
impacto total que sus organizaciones tienen sobre el clima en referencia a las
emisiones de GEI.

Esto pasa inicialmente por el conocimiento de la cantidad de emisiones que
produce su actividad. Existen diversas herramientas para su calculo, ademés de
normas internacionales, con el fin de realizar estas determinaciones de manera

correcta y emitir los informes de emision de GEl.
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Una vez conocido este dato, las empresas dispondran de informacién suficiente
para poder plantear medidas de reduccion y/o compensacion de sus emisiones de

GEl, y asi, reducir su contribucion al cambio climatico global [35].

1.4.1.- La huella de carbono en el sector de la construccion.

La construccion es una de las actividades econdmicas que contribuye de forma

significativa a la generacién de gases de efecto invernadero (GEI).

Figura 1.4. Porcentajes relativos de emisiones de GEI por sectores a nivel
mundial.

Fuente: http://www.wwf.es/que_hacemos/cambio_climatico/causas/
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De todos los GEl, el CO, supone practicamente la totalidad de los emitidos en el
sector de la construccion; de ahi que nos limitaremos al calculo de emisiones de

este gas, sin considerar los restantes.
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El sector de la construccion es el responsable de aproximadamente el 30% de las
emisiones de CO, en la Unién Europea, es el que mas energia consume y el que
mas residuos genera; ademas emplea el 60% de los materiales que se extraen en
el continente. Esto es debido a que la mayor parte de las construcciones estan
hechas con hormigébn armado o con estructuras metdlicas de acero; ambas
industrias llevan asociadas altas emisiones de CO.,.
En concreto, el hormigén armado es el material de construccion mas comidnmente
utilizado. Este hormigon armado tiene asociadas elevadas cantidades de
emisiones de CO,, por una parte por la produccion de las armaduras y, por otra
parte y fundamentalmente, por la propia fabricacion del hormigon. Este es
normalmente fabricado con Cemento Portland como conglomerante, un producto
gue lleva asociadas importantes emisiones de CO,. De hecho segin Gjorv [36] por
cada tonelada de cemento se produce una tonelada de CO.,.
La produccién de cemento representa el 5% del total de las emisiones del mundo
[37].
Esto es debido a que no solamente es necesario el triturado de las materias
primas que constituyen el cemento, sSino que es necesario someter éstas a
temperaturas muy altas, y para ello es necesario, por un lado la energia eléctrica,
del orden de 100kwh por tonelada de clinker de cemento producida, y por otro
entre 80 y 110 Kg de combustible fosil, habitualmente carbon.
La descomposicion de la caliza en la preparacion del clinker supone
aproximadamente la mitad del total de las emisiones de CO, asociadas a la
fabricacion del cemento, debido a la reaccion de descarbonatacion de esta materia
prima:

CaCO; — CaO + CO, 1

Algunos estudios han intentado mitigar estos ndmeros y han apostado por una

mejora de la tecnologia de la empresa cementera, ya que la energia cada vez es

mas cara y las energias renovables en este sector aun no son muy utilizadas.
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Otros estudios han tratado de dar con una alternativa en el combustible utilizado,
sin por ahora demasiados resultados (por ejemplo, se han incorporado de forma
experimental residuos procedentes de la actividad ganadera como las harinas
carnicas, o por ejemplo residuos de la depuracion de aguas urbanas) [38].

Sin embargo, otros realizan grandes sustituciones de cemento por subproductos
industriales, tales como humo de silice, escorias de alto horno y ceniza volante; a
nivel de investigacion, se ha propuesto el uso de cenizas de lodos de depuradora
y residuos agrarios como la ceniza de cascara de arroz, ceniza de bagazo, etc...,
con el fin de reducir el uso de clinker de cemento Portland y, por tanto, reducir
también las emisiones de efecto invernadero asociadas en la produccién de éste.
El reto para la comunidad cientifica en el campo de la ingenieria civil en el futuro
préximo, serd realizar proyectos en armonia con el concepto de desarrollo
sostenible, y esto implica el uso de materiales de altas prestaciones producidos
con un coste mas reducido y un menor impacto ambiental.

El hormigon de cemento Portland es el material de construccion mas utilizado
mundialmente. Desafortunadamente, la produccion de cemento Portland emite
grandes cantidades de CO, a la atmosfera. Desde un punto de vista de desarrollo
global sostenible, es imperativo usar materiales cementicios suplementarios (MCS)
como sustitucion de altos porcentajes de cemento en la industria del hormigon. El
material cementicio suplementario mas disponible mundialmente es la ceniza
volante, como subproducto de las plantas termoeléctricas de carbén [39][40].

El futuro del hormigdn deberia también encaminarse hacia la produccion del
denominado “Green Concrete”, hormigén disefiado para reducir el impacto
medioambiental comparado con el hormigén tradicional. La red “Concrete for the
Environment” ha definido “Green Concrete” como: “Una estructura
medioambientalmente 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” [41].

Esto significa que la estructura necesita ser disefiada y producida para una vida

media especifica, cargas, impacto ambiental, estrategias de mantenimiento,
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necesidades energéticas, etc... Esto se podra conseguir aprovechando las
propiedades del hormigdn que son beneficiosas desde el punto de vista ambiental,
tales como la alta resistencia, buena durabilidad y la elevada capacidad térmica.
Ademas, el hormigdén y sus constituyentes deberan ser producidos por procesos

medioambientales adecuados.

1.5.- Hormigén con altos volumenes de ceniza volante.

En la actualidad, importantes avances en la tecnologia del hormigén revolucionan
la industria de la construccién. Entre los mas notables avances pueden citarse, por
un lado, la evolucién de los aditivos reductores de agua de alto rango
(superfluidificantes); por otro, los hormigones con alto contenido de ceniza volante
(HVFA).

El término HVFA describe a aquellos hormigones con un contenido muy bajo de
agua, en el cual al menos el 50% de la masa de cemento Portland es reemplazada
por cenizas volantes (FA por sus siglas en inglés).

En 1980, CANMET desarrollé un hormigdn que incorporaba altos volimenes de
ceniza volante y que presentaba caracteristicas de hormigones de altas
prestaciones, como elevada resistencia mecanica, baja permeabilidad, alta

durabilidad y ademas era respetuoso con el medioambiente [42], [43].

Feldman y col. [44] encontraron que las pastas de cemento con altos volumenes
de ceniza volante, inician su reaccion con la portlandita generada en la hidratacion
del cemento entre los 3 y 7 dias, y que después de 91 dias todavia existen
cantidades considerables de ceniza y portlandita sin reaccionar; se forman
principalmente productos de hidratacion, en forma de silicatos célcicos hidratados

(C-S-H), que suelen presentar una baja relacion calcio/silicio.
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Berry y col. [45] afirma que a edad temprana, las cenizas volantes realizan un
efecto relleno de espacios y estan implicadas en la formacion de etringita (AFt). A
largo plazo ayudan en la reaccion de hidratacion a través del proceso puzolanico,
principalmente en la formacion de silico-aluminatos calcicos hidratados de caracter

cementante.

Xu y col. [46] y Xu y Sarkar [47] atribuyen la baja resistencia a edad temprana en
sistemas de altos volimenes de ceniza volante al efecto dilucién, al sustituir
grandes cantidades de cemento; esto haria que la relacion agua/cemento fuera
mas alta y, por lo tanto, perjudicial para el desarrollo de resistencias mecanicas a
dichas edades tempranas. A medida que aumenta la edad de curado, las cenizas
volantes tienen un doble efecto: mejorar el contacto entre las particulas y también
consumir Ca(OH), en la reaccion puzolanica desarrollando nuevos productos de

hidratacion.

Zhang [48] sugiere que, como la mayor parte de las particulas de ceniza
permanecen sin reaccionar incluso después de un largo periodo de curado, éstas

pueden ser consideradas como micro-agregados reactivos.

Para disminuir las emisiones de CO, de la fabricacion del clinker portland debe
reducirse el consumo de éste y sustituirse por adiciones cementantes. Sin
embargo, el uso de grandes volimenes de adiciones puzolanicas incrementan el
riesgo de la auto-neutralizacion de la matriz debido al excesivo consumo de

hidréxido de calcio durante la reaccién puzolanica.

Las propiedades del hormigdn con grandes volimenes de sustitucion pueden ser
mejoradas sustituyendo el cemento por una mezcla cal-puzolana. La presencia de
cal adicional reduce el riesgo de auto-neutralizacion, aun para grandes volumenes
de sustitucion. La presencia de cal incrementa la concentracion de iones ca®,

para contribuir a la reacciéon puzolanica, y al incremento de iones OH™ que
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favorecen la disolucién de las fases amorfas de la puzolana. La presencia de cal
conduce al incremento de iones OH’, cuya tarea es romper los enlaces Si-O-Si y
Si-O-Al en la puzolana, y con ello acelerar el comienzo de la reaccion puzolanica
[49], [50].

Kim y Lee [51] trabajaron con mezclas de altos volimenes de ceniza volante,
escoria y como arido fino utilizaron cenizas de fondo. Analizaron cémo influyen las
diferentes dosificaciones en la fluidez, densidad y resistencia a compresion en
morteros. El uso de cenizas de fondo como 100% de &rido fino y la sustitucion de
cemento por ceniza volante o escoria mejora la trabajabilidad de los morteros,
ademas su densidad se sitia por debajo de 1700 kg/m3. Ademas los autores
clasifican estos morteros como impermeables dado que obtienen un coeficiente de

absorcion K menor de 0,5 kg/(m*h?).

Saravanakumar y Dhinakaran [52] analizaron las propiedades mecanicas de los
diferentes hormigones sustituyendo arido natural por arido reciclado ademas de
sustituir cemento por altos volimenes de ceniza volante. Comentan que existe el
interés por motivos econdmicos y ambientales de maximizar el uso de &ridos
reciclados y subproductos industriales como la ceniza volante. De los resultados
obtenidos, concluyen que la sustitucion de arido natural por arido reciclado afecta
a las mezclas reduciendo las prestaciones de resistencias a compresion. Con una
sustitucion del 40% de cemento por ceniza volante se alcanzé una resistencia de
37 MPa, la cual consideran aceptable utilizando un material residual. También con
una sustitucion del 50% de &rido reciclado y 50% de ceniza volante como
sustitucion de cemento se obtiene una resistencia a compresion razonable (27,54
MPa) comparada con los 50 MPa deseados en el apartado experimental. Con esta
tltima dosificacion se obtendria una reduccién del 40% en el coste econémico

respecto a la mezcla referencia.
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Chung-Ho Huang y col. [53] trabajaron sobre diferentes mezclas y sus
propiedades mecanicas de hormigones que contienen muy altos volimenes de
ceniza volante tipo F. Los autores utilizan dos tipos de ceniza volante con alta y
baja pérdida al fuego (7,8% y 4,6%). Desarrollan hormigones con sustitucion del
20-80% de cemento por ceniza volante, con los que analizaron sus propiedades
en estado fresco y endurecido. Determinaron que el tiempo de fraguado se
prolongaba conforme se aumentaba la proporcibn de ceniza volante. Los
hormigones amasados con ceniza volante con baja pérdida al fuego muestran
mejor resistencia mecanica que los fabricados con ceniza con alta pérdida al
fuego. El médulo de elasticidad de estos hormigones tiene una tendencia similar
gue la evolucién de resistencia a compresion, aumentando considerablemente
entre 28 y 365 dias.

El Chabib y Syed [54] estudiaron las propiedades en estado fresco de los
hormigones autocompactables con altos volimenes de materiales cementicios
suplementarios (MCS): trabajabilidad, deformabilidad, capacidad de llenado,
contenido de aire y resistencia a la segregacién; y por otro lado también midieron
propiedades de estos hormigones en estado endurecido, propiedades de

permeabilidad, retraccion y resistencia a traccién y compresion.

Realizaron 20 mezclas con sustitucion de hasta el 70% de cemento por ceniza
volante de tipo C y F, escoria y humo de silice. Concluyeron que se pueden hacer
altas sustituciones de cemento por MCS manteniendo las propiedades de
trabajabilidad, resistencia y durabilidad. En hormigones autocompactables con
mezclas binarias, 30% cemento + 70% escoria, se observa una mejora en las
propiedades en estado fresco. También desarrolla una temprana resistencia a

compresion comparable con el control de solo cemento.

El uso de altos volimenes de ceniza volante mejora la trabajabilidad asi como la
resistencia a compresién a largo plazo. Sin embargo, la sustitucién del 60% por

ceniza volante tipo F evoluciona con una baja resistencia a edad temprana.
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Cuando afiaden un 10% de humo de silice en mezclas ternarias y cuaternarias se

mejora la resistencia, pero empeora la trabajabilidad de estos hormigones.

En general, el uso de MCS en hormigones autocompactables reduce la

permeabilidad respecto al control, del mismo modo que se reduce la retraccion.

1.6.- Sistemas compuestos por cemento portland, ceniza volante e

hidréxido calcico.

La produccion cientifica de este tipo de sistemas no es muy abundante, si se han
encontrado investigaciones que utilizan el hidroxido calcico como adicién en
sistemas que sustituyen parte del cemento por materiales cementantes

suplementarios, entre ellos la escoria.

Entre estos estudios se encuentra el de Bellmann y Stark [55]. Estos
investigadores utilizaron la escoria de alto horno como material cementicio
suplementario para la produccion de mezclas de cemento y cemento-escoria. Las
propiedades hidraulicas latentes de la escoria pueden ser activadas por varios
métodos. La mayoria de las aplicaciones emplean el uso de valores altos de pH en
la solucién de poro (> 13,0) para acelerar la disolucién o activacion de la superficie

vitrea de la escoria.

Su trabajo muestra que la activacién también es posible mediante la reduccion del
pH a un rango entre 11,8 y 12,2, por la adicion de hidréxido de calcio y sales de
calcio solubles. Otras sales pueden usarse alternativamente siempre que sean
capaces de aumentar la concentracion de iones de calcio y, por lo tanto, reducir el
pH en la solucién de los poros a través del equilibrio de hidréxido de calcio. La
formacién de complejos de aniones organicos con iones de calcio en la solucion
de los poros es una seria desventaja al usar sales organicas de calcio.
Este concepto fue probado en una escoria particular mejorando su resistencia a la

compresion a edades tempranas.
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Tabla 1.7. Resultados de resistencia a compresion [55].

Conglomerante Aditivo R compresién MPa

2d 7d 28d
100% slag — 0 2,6 17,0
85% slag+10% Ca(OH),+5% CaCOs3 - 2,4 10,0 15,5
85% slag+10% Ca(OH),+5% CaCOs 5% CaCl, 12,2 33,1 49,9
100% slag 5% CaCl, 0,0 0,0 1,7
85% slag+10% Ca(OH),+5% CaCOs; 5% NaCl 7,4 17,5 26,3
85% slag+10% Ca(OH).+5% CaCOs 5% CaBr, 8,6 22,8 36,7
85% slag+10% Ca(OH),+5% CaCOs 0.5% Ca(CH,COOH), 6,9 22,3 34,5
85% slag+10% Ca(OH),+5% CaCOs3 1.0% Ca(CH,COOH), 5,0 25,0 40,0
85% slag+10% Ca(OH),+5% CaCOs 1.5% Ca(CH,COOH), 3,6 23,6 40,6
85% slag+10% Ca(OH),+5% CaCOs3 2.0% Ca(CH,COOH), 2,7 19,3 34,8
85% slag+10% Ca(OH),+5% CaCOs 4.0% Ca(CH,COOH), 0,7 11,0 33,3
85% slag+10% Ca(OH),+5% CaCOs 1% Ca(COOH), 7,0 23,0 34,6
85% slag+10% Ca(OH),+5% CaCOs 2% Ca(COOH), 6,3 19,7 38,7
80% slag+15% CEM II/A-LL+5% Ca(OH), - 5,6 24,6 36,5
80% slag+15% CEM II/A-LL+5% Ca(OH), 3% CaCl, 15,6 36,8 52,9
80% slag+15% CEM II/A-LL+5% Ca(OH), 3% CaBr; 15,2 37,8 48,8
80% slag+15% CEM II/A-LL+5% Ca(OH), 1% Ca(COOH), 6,1 31,9 47,4
80% slag+15% CEM II/A-LL+5% Ca(OH), 3% Ca(NOs), 11,2 36,7 52,5

Fue posible (ver tabla 1.7) aumentar la resistencia de morteros fabricados a partir
de la escoria desde 3 a 25 MPa después de siete dias mediante la adicion de
hidréxido de calcio, carbonato de calcio y acetato de calcio. La resistencia inicial
de cemento de escoria que contiene 80 % de escoria aument6 de 5,6 a 15,6 MPa
después de dos dias mediante la adicién de cloruro de calcio. La resistencia final
se increment6 desde 36,5 hasta 52,9 MPa después de 28 dias (relacion

agua/cemento = 0,40 y 20 °C).

Qian y col. [56] analizan la activacién de la reactividad de diferentes mezclas
cementicias como: Cal-ceniza volante, cal-ceniza volante-escoria y cemento-
ceniza volante. Los resultados encontrados muestran que la utilizacion de Na,SO,4
mejora significativamente la resistencia de estas mezclas. La molienda de la
ceniza volante también mejora su actividad, pero no es tan efectiva como la
adicién de Na,S0O,. Sin embargo, la combinacion de estos dos métodos presenta

un aumento de resistencia respecto a usar solamente uno de ellos.
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Dentro de los estudios realizados con sistemas donde se sustituye parte del
cemento por ceniza volante y se le afiade hidroxido célcico podriamos destacar los

siguientes autores:

Mira y col. [57] estudian el efecto de la cal hidratada en forma de pasta como
adicion al hormigén. Realizan hormigones con tres tipos de cemento: cemento

Portland, cemento puzolanico y cemento con adicién del 20% de ceniza volante.

Analizaron las propiedades de resistencia a compresion, tiempo de fraguado,
porosidad, frente de carbonatacion y corrosion. A partir de los resultados obtenidos
concluyeron que la adicién de pasta de cal en hormigones mejora la resistencia
mecanica cuando se usa en paralelo con materiales puzolanicos. Sin embargo, el
uso de cal hidratada en hormigones con soélo cemento produce grandes
dispersiones respecto aquel que no adiciona cal. Cuando estos hormigones se
acompafian de materiales puzolanicos no presentan tal dispersion, todo lo

contrario, muestran una mejora en el tiempo, especialmente a largo plazo.

Esto ultimo, lo relacionan con la rapida formacién de S-C-H resultado de la
reaccion puzolanica. La temprana actividad acorta el tiempo de fraguado,

influyendo en las propiedades en estado fresco.

Concluyen que la adicion de cal hidratada en hormigones con materia puzolanica
ayuda a crear una matriz mas densa y durable, la cual es responsable de un

menor grado de carbonatacion y corrosion.

Segun Dopico [1] los efectos que la adicion de la cal puede provocar en las

mezclas de hormigén son varios:

Hormigén fresco: las particulas finas de cal ocupan los espacios vacios entre los

granos de cemento y limitan el flujo de agua, de este modo incrementan la
retenciéon de agua en el hormigén fresco, actuando como un agente dispersante

que previene la floculacion e incrementa la plasticidad de la mezcla.
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Hormigén endurecido. La cal ayuda al incremento de la compacidad del hormigén,
dado que los granos de cal por ser tan finos, no han sido completamente disueltos

y llenan los huecos entre los granos de cemento.

Plantea en una investigacion sustituir cemento portland por material cementante
activo cal-puzolana. El conglomerante de sustitucién es una mezcla de 20 % de
cal (HC) y 80 % de puzolana natural molida muy fina. La puzolana utilizada fue

una toba zeolitica (Zeolita) obtenida de yacimientos abundantes en Cuba.

En este estudio los resultados de los ensayos de resistencia a compresion
muestran que sustituyendo hasta un 30% del cemento por dicha mezcla cal-
puzolana no se observan descensos en la resistencia; por encima de este valor

de sustitucién existe una caida brusca en las resistencias mecanicas (Figura 1.5).

Los resultados de los ensayos realizados confirman que grandes cantidades de
cemento, pueden ser reemplazados por adicion cal-puzolana, sin afectar los

requerimientos de resistencia a los 28 dias y la consistencia del hormigén.

Figura 1.5. Resultados de resistencia a compresidn de sistemas cemento-cal-

puzolana natural [1]
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También evallan, mediante la técnica de difraccién de rayos X, la presencia de

HC para distintas sustituciones de Cal- Puzolana.
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Figura 1.6. Resultados de difraccién de rayos X en sistemas cemento-cal-

puzolana natural [1].
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El pico de cal disminuye con el aumento de la adicion cal-puzolana. Seguramente
dicha disminucion se debe al consumo en la reaccion puzolanica, aunque también

existe una disminucién debido al efecto de dilucion.

Nochaiya y col. [58] realizaron un estudio sobre pastas de cemento-ceniza volante-
hidroxido célcico, en el que encuentran que el requerimiento de agua para la
consistencia normal aumenta con la mayor adicion de hidréxido calcico (HC),
mientras que el principio de fraguado se adelanta. También se obtienen mejoras
resistentes a compresion en las matrices con adicion de HC, respecto de las que

no presentan dicha adicién (Tabla 1.8).
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Tabla 1.8. Resultados de resistencia a compresion para sistemas cemento-

cal-ceniza volante [58]

Mezclas R. Compresion (MPa)
7dias 28dias 60 dias

PC 30,0 47,0 56,5

10FA 28,3 45,0 56,0

10FA5HC 30,2 47,5 58,7
10FA10HC 29,3 46,8 58,3
20FA 25,5 41,8 55,1
20FASHC 28,0 45,4 57,8
20FA10HC 28,5 45,2 57,3
30FA 22,0 36,8 52,5
30FASHC 23,5 40,5 54,0
30FA10HC 24,8 40,3 53,5
50FA 11,6 24,0 33,2
50FASHC 13,2 28,0 38,8
50FA10HC 14,4 36,3 36,3

Mediante analisis termogravimétrico confirmaron un mayor avance de la reaccion
puzolanica a 28 dias, donde las fases de hidratacion principalmente encontradas
fueron etringita, S-C-H, S-A-C-H. El contenido en dichas fases aumenta conforme
se incrementa el contenido de HC y el paso del tiempo de curado. También
concluyen que la adicion de HC en mezclas de cemento-ceniza volante ayuda a
crear una matriz mas densa y que utilizada con altos volimenes de ceniza volante

puede acelerar la reaccion puzolanica a edad temprana (7 y 28 dias).

Hoppe Filho y col. [59] estudian hormigones con altos volimenes de ceniza
volante con y sin adicion de cal hidratada frente al ataque acelerado de cloruros.
Concluyen que la sustitucion de cemento por ceniza volante y adicién de cal
hidratada produce un efecto de reduccion del frente de ion cloruro frente a las
pastas de soOlo cemento. La presencia de ceniza volante y cal hidratada fue
relevante para reducir la penetracién del ion cloruro, debido a la mejora en las

propiedades microestructurales de la pasta.

La sustitucion de cemento por ceniza volante provoca un aumento en la porosidad
respecto del hormigén con solo cemento, sin embargo, reduce el tamafio de poro y
cambia las propiedades de transporte del ion cloruro, reduciendo el paso de

energia y el coeficiente de difusion del ion cloruro.
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Barbhuiya y col. [60] presentan los resultados del analisis de hormigones con
ceniza volante modificados con la adicion de cal hidratada o humo de silice para

mejorar a edad temprana su resistencia a compresion.

A partir de la calorimetria diferencial de barrido (DSC) y del andlisis
termogravimétrico se demostré que la adicién de cal hidratada aumentaba la cal
presente. La adicion de humo de silice consumia el hidréxido de calcio de la matriz
de cemento. Y el uso conjunto de la adicién de cal hidratada y humo de silice

disminuye la porosidad total de matrices de cemento y ceniza volante.

Planteamiento del problema.

La fabricacién de conglomerantes con elevadas proporciones de ceniza volante
tiene ventajas de varios tipos: por una parte, desde el punto de vista
medioambiental, permite reducir el consumo de materias primas naturales,
reducir el consumo de clinker y también consumir residuos industriales como es
el caso de la ceniza volante. Por otra parte, las caracteristicas morfolégicas de
las cenizas volantes permiten reducir la demanda de agua, por lo que en
mezclas con elevadas proporciones de ceniza y disminucion de contenido de
cemento portland, cabe esperar que se puedan obtener conglomerantes con
menor relacion agua/conglomerante: ello supondria mejores prestaciones, tanto

mecanicas como de durabilidad

Sin embargo, la sustitucién de elevados porcentajes de cemento portland por
ceniza volante supone un importante obstaculo en su aplicacion para
hormigones armados: la cantidad de portlandita liberada en la hidratacion del
cemento portland es menor (efecto dilucion); ademas, la reaccién puzolanica
consume parcial o totalmente dicha portlandita (efecto puzolanico). Todo ello
conduce hacia un menor pH de los hormigones fabricados con estas mezclas y
gue producen que la reserva alcalina sea escasa. Estas condiciones pueden
favorecer el fenbmeno de la corrosién de armaduras embebidas en este tipo de

hormigones.
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Adicionalmente, también hay que tener en cuenta que en este tipo de mezclas
con elevadas proporciones de ceniza volante, la resistencia mecanica puede

verse notoriamente reducida, lo que podria limitar algunas aplicaciones.
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2.- Objetivos.

Objetivo general.

Estudiar los posibles beneficios de la adicién de hidroxido célcico en matrices de
cemento portland con sustitucién de alto contenido de éste por ceniza volante,
con el objeto de valorizar en mayor medida las cenizas volantes a través de

sistemas ternarios cemento portland-ceniza volante-hidréxido calcico (C-CV-HC).

Objetivos especificos.

Evaluar fisico-quimicamente las evoluciones de los sistemas ternarios en
términos de formacién de hidratos y consumo de hidréxido célcico por

reaccion puzolanica.

Determinar mecanicamente la contribucién del hidréxido calcico a los

sistemas C-CV en diferentes dosificaciones y condiciones de curado.

Analizar el efecto que presentan distintos tipos de hidroxido calcico en los
sistemas C-CV-HC.

Determinar la eficacia del tratamiento de humectacion y sonicado del
hidréxido calcico en pastas y morteros, y como influye la adicion de este

en el principio y final de fraguado.

Evaluar el comportamiento resistente y de durabilidad de los morteros y
hormigones fabricados con el sistema cementante C-CV-HC en aspectos
tales como: carbonatacién, corrosidon de armaduras, ataque de cloruros y

de sulfatos.
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3.- Experimental.

3.1.- Materiales.

3.1.1.- Agua y aditivo reductor de agua.

Para la preparacion de las diferentes amasadas se utilizé6 agua potable procedente
de la red de suministro a la Universitat Politécnica de Valéncia. Algunas de las

caracteristicas quimicas del agua se representan en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Caracteristicas quimicas de agua de amasado.

Cloruros 93 mgl/l
Calcio y magnesio 480 mg/l
Sulfatos 298 mg/l
pH 7,88
conductividad 939 uS/cm

También se utilizé agua desionizada para las diferentes soluciones preparadas en

los ensayos de difusién y migracion de cloruros y expansion.

En algunas amasadas se necesit6 del uso de un aditivo reductor de agua, el
aditivo empleado fue Viscocrete 5720 de Sika, superplastificante para hormigones

de altas prestaciones de tercera generacidn exento de cloruros. Es del tipo de
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policarboxilato modificado en base acuosa. La cantidad utilizada vari6 entre 0,45%
y 1,40% del peso de binder dependiendo de la amasada.

3.1.2.-Cemento.

Para la elaboracién de pastas, morteros y hormigones se ha utilizado cemento
Portland gris tipo CEM 1-52,5R suministrado por la empresa CEMEX (Valencia),
con un diametro medio de particula de 17,49 um y cuya composicion quimica se
muestra en la tabla 3.2. Su distribucién granulométrica se presenta en la curva
granulométrica se muestra en la figura 3.1.

Tabla 3.2. Composicion quimica del cemento Portland CEM | 52,5R.

CompueStO S|02 A|203 F9203 CaO MgO SO:; TlOZ K>,O Na,O pf

% en peso 19,28 4,58 2,66 6259 264 411 0,30 1,04 0,37 2,42

p.f: pérdida al fuego

Figura 3.1. Distribucién granulométrica del cemento Portland CEM | 52,5R.
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3.1.3.- Ceniza volante.

En la presente tesis se han utilizado dos tipos de ceniza volente:

- La primera de ellas se utilizé en los estudios preliminares correspondiendo a una
ceniza volante suministrada por la Central Termoeléctrica de Compostilla Il
(Ledn). Esta ceniza volante origen (que llamaremos CVO) fue sometida a un
proceso de molienda durante 40 minutos en un molino de bolas modelo Gabrielli

Mill-2 para aumentar su reactividad.

Tabla 3.3. Distribucion y tamafio medio particula del proceso de molienda.

d (0,1) d (0,5) d (0,9) diametro medio

(Hm)
CV Origen 1,57 13,62 61,14 23,67
CVM 5 min 1,85 11,20 42,06 17,30
CVM 10 min 1,67 10,07 34,29 14,58
CVM 15 min 1,51 9,19 30,07 13,01
CVM 20 min 1,38 8,55 27,23 11,91
CVM 25 min 1,41 8,31 25,51 11,40
CVM 30 min 1,16 7,44 23,23 10,16
CVM 35 min 1,31 7,54 22,53 10,10
CVM 40 min 1,26 7,04 21,00 9,41

En la tabla 3.3 se muestra granulométricamente cémo afecta el proceso de
molienda con el tiempo y como a partir de los 20 minutos se ha estabilizado el
tamafio medio de particula, reduciendo su tamafio medio aproximadamente a la

mitad con respecto a la ceniza original.

Se observa que mayores tiempos de molienda no disminuyen de forma importante
su tamafo, por lo tanto, dado los tamafios obtenidos y por motivos de disminucion

de consumo de energia y tiempo, se decide que el tiempo éptimo de molienda sea
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de 20 minutos. La ceniza molida de Compostilla se denomina a partir de ahora
como CVM.

De acuerdo con la norma UNE-EN 197-1[2] el tipo de ceniza volante empleada se
puede clasificar como de tipo V [3], dada su bajo porcentaje de CaO, por debajo
del 10%. Cumple con las normas UNE EN 450-1 2006 [4] y UNE EN 450-2 2006[5]
para su empleo como adicién al hormigbn. La composicion quimica queda
reflejada en la tabla siguiente:

Tabla 3.4. Composiciéon quimica de la CVO.

Compuesto SiO; Al,O3 Fe,03 CaO MgO TiO, SO; K0 p.f
% en peso 50,93 25,74 7,57 3,54 1,70 0,97 0,92 3,78 4,85
p.f: pérdida al fuego

Como se puede observar en la figura 3.2, el difractograma de la ceniza presenta
una fuerte desviaciobn en la linea base entre el intervalo 15-40° de 26,
comportamiento tipico de los materiales con caracter amorfo. Como componente
mayoritario aparece un pico intenso de Cuarzo (SiO,) acompafiados de Mullita
(AlgSi»013) como compuesto secundario y Calcita (CaCO3), Wollastonita (CaSiO3)
y Magnetita (Fe30,).
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Figura 3.2. Difractograma ceniza volante de Compostilla.
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En la figura 3.3 se muestran micrografias de SEM de la ceniza, a la izquierda la
ceniza origen (CVO) y a la derecha después del proceso de molienda durante 20
minutos (CVM).

Figura 3.3. Micrografias electrénicas SEM de CVO (izquierda) y CVM.

30um

- La otra ceniza empleada proviene de la Central Termoeléctrica de Escucha
(Teruel) y suministrada por Balalva S.L. Esta ceniza se suministré con 10 horas de

molienda producida en un molino industrial y fue la utilizada en el resto de las
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experiencias. Esta ceniza volante, que se denominara CVBM, tiene un tamafio

medio de particula de 21 ym.

En la tabla 3.5 y figura 3.4 se muestra como quedan distribuidas a nivel

granulométrico las diferentes cenizas volantes (CVO, CVM y CVBM).

Tabla 3.5. Principales datos granulométricos.

401 d©5  d(09) mde'gzge(t;%)
CVO 157 1362 61,141 23,67
CVM 1,38 8,55 27,229 11,91
CVBM 209 11,52 47754 21,07

Figura 3.4. Distribucion granulométrica de las cenizas volantes.
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Esta ceniza también se clasifica como de tipo V y su composicion quimica es la

que sigue:

Tabla 3.6. Composicion quimica de la CVBM.

Compuesto SiO, Al,O3  Fey,0Os3 CaO MgO SO3 K,O p.f

% en peso 4991 2580 1394 384 1,06 1,00 2,47 1,97

p.f: pérdida al fuego
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En el analisis de esta ceniza por difraccion de Rayos X podemos ver que se trata
de un material fundamentalmente amorfo, tal y como ya comentamos por la
desviacién observada en la linea base entre el intervalo 15-40° de 2 Theta. Como
componente mayoritario aparece un pico intenso de Cuarzo SiO, acompafiados de
Mullita AlgSi»O13 como compuesto secundario y Hematites, Wollastonita CaSiO3 y

Magnetita Fez0,.

Figura 3.5. Difractograma ceniza volante de Balalva.
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En la figura 3.6 se observa a nivel microscépico el cambio producido por la

molienda de 10 horas.
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Figura 3.6. Micrografia electrénica SEM de CVBM.

3.1.4.- Hidréxido Calcico.

El hidroxido célcico (HC) utilizado en la preparacion de pastas ceniza volante/cal
(CVIHC), fue suministrado por Panreac, con una pureza del 92% en hidroxido
célcico. En la preparacién de pastas y morteros con sustitucion de cemento por
ceniza volante con adicion de HC, se utilizd una cal comercial de un 86% de
pureza en hidréxido calcico, de la empresa Calcasa (CL90 S) fabricado en
Arganda del Rey (Madrid).

En el apartado especifico del estudio de fijacion de cal con distintos tipos de
hidroxido célcico, se emplearon otros dos tipos ademas del anterior. La pureza de

éstos al ser pasta se considerara en base seca:

- Cal afieja de 4 aflos de apagado y una pureza del 93% en hidréxido
calcico, suministrada por la empresa Cannabrik (Granada).

- Geosilex (marca comercial) hidréxido de calcio resultante del tratamiento
de optimizacién y saneamiento de las cales de carburo residuales
generadas en el proceso de obtencién de gas acetileno; este material

presenta una pureza del 66% de hidréxido célcico.

Pablo Lorca Aranda

82



O\ UNIVERSITAT
JF) POLITECNICA
DE VALENCIA

EFECTO DE LA ADICION DE HIDROXIDO CALCICO SOBRE MEZCLAS CON ALTA
SUSTITUCION DE CEMENTO PORTLAND POR CENIZA VOLANTE.

En la tabla 3.7 se pueden ver los principales datos granulométricos de dichas
cales y en la figura 3.7 la distribucién granulométrica obtenida por granulometria

laser.

Figura 3.7. Distribucién granulométrica.
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Tabla 3.7. Principales datos granulométricos de las diferentes cales.

d01) d©5  d(009) mdégirge(ﬂr‘;)
CALCASA 2.8 1082 16351 47,96
AREJA 3,80 2205 108,12 41,53
GEOSILEX 228 12,25 62,02 24,27

Para la elaboracion de hormigones se hizo uso de hidréxido célcico de la casa
comercial valenciana Cales Pascual S.L, esta Ultima cal tenia un 77% de pureza

en hidréxido célcico.
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3.1.5.- Filler calizo.

Para la elaboracién de pastas preparadas al objeto de comparar con un inerte, se
ha utilizado filler calizo como sustituto de la ceniza volante como referencia de
material sin caracteristicas puzolanicas. Este material tiene un diametro medio de

particula de 50 um. Su distribucién granulométrica se representa en la figura 3.8.

Figura 3.8. Distribucidon granulométrica del Filler calizo.
5
45

4

Volumen (%)
[N ©
w w o

[N

FILLER

o

N

o
v

o°
o
2

0,1 1 10 100 1000
Tamafo de particula (um)

3.1.6.- Arido siliceo.

La arena utilizada para las diferentes amasadas de mortero ha sido suministrada
por Caolines Lapiedra (Liria). Se trata de una mezcla de aridos de caracter siliceo,
y con una combinaciéon de ellos se obtiene una granulometria apta: 40% arena
gruesa (AFA45), 15% arena media (AFA60) y 45% arena fina (AFA80), para
formar una distribucién similar al arido normalizado UNE 13139:2003 [6]. Esta
composicion tiene un médulo de finura de 3,12.

Los resultados de este ensayo para la arena utilizada se muestran en la tabla 3.8.
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Tabla 3.8. Datos obtenidos en la granulometria del &rido normalizado y el

utilizado.
RETENIDO (g) % RETENIDO % R. ACUMULADO
TAMICES NORMALIZADO UTILIZADO NORMALIZADO UTILIZADO NORMALIZADO UTILIZADO

2 0,00 8,26 0,00 0,61 0,00 0,61

1,6 80,81 190,58 5,99 14,12 5,99 14,73

1 370,13 346,80 27,42 25,69 33,40 40,42

0,5 447 47 295,24 33,15 21,87 66,55 62,29
0,16 288,86 444,65 21,40 32,94 87,95 95,22
0,08 156,72 47,77 11,61 3,54 99,55 98,76
<0,08 6,01 16,70 0,45 1,24 100,00 100,00

T. MUESTRA 1350 1350 100 100

En la figura 3.9 podemos ver el ajuste granulométrico de la mezcla de los aridos

utilizados respecto al arido normalizado.

Figura 3.9. Curva granulométrica del arido utilizado y normalizado.
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Para las amasadas de hormigdn se ha utilizado arido calizo formados por tres
tamafios de particula: arena 0/4, grava 4/7 y grava 7/12. Este material fue

suministrado por la empresa Soinval (Bufiol).
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3.1.7.- Acero.

Para la confeccion de las probetas de mortero reforzado con acero (estudio de
corrosion) se han utilizado barras de acero corrugado de diametro 8 mm vy longitud
aproximada 10 cm. El tipo de acero empleado es B 500 SD. Esta designacion
indica que es acero para hormigén armado (B), de limite elastico 500 MPa, y que

posee la condicion de soldable (S) y caracteristicas especiales de ductilidad (D).

3.1.8.- Reactivos quimicos.

Cloruro Sédico (NacCl).

El cloruro sédico disponible en el laboratorio es de la marca Panreac, con una
pureza del 99%. Fue utilizado para la simulacién en laboratorio del ataque externo
por cloruros hacia las pastas preparando una disoluciéon de NaCl 1 M, en la cual

fueron sumergidas las probetas.

Reactivos y materiales utilizados en los ensayos de determinacidn cualitativa

y cuantitativa de cloruros.

Acido nitrico 1:2

Acido nitrico 1:100

Nitrato de plata (AgNO; 0,1 M)

Indicador (sulfato de amonio y de hierro (l11))
Tiocianato de amonio (NH,SCN 0,1M)

Agua desionizada

Balanza analitica (+0,01 g).

Desecador.

Pipeta (+0,05 ml).

Equipo de filtracion a presién reducida

Pablo Lorca Aranda
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Matraz erlenmeyer (500 cm® de capacidad)

Papel de filtro (20 micrometros diametro de poro aproximadamente).
Bureta (0,05 ml).

Revelado con AgNO3:

Nitrato de plata (AgNO3 0,1M, pH = 3-5)

Reactivos utilizados en los ensayos de expansion.

Solucién de sulfato de sodio Na,SO, al 10% de concentracion.
Solucién de sulfato de magnesio MgSO, al 5% de concentracion.

Solucién de sulfato de amonio (NH,4),SO,4 con una concentracion 0,5M.

3.2.- Equipos y procedimientos.

En el siguiente apartado se presenta una breve descripcion del equipamiento
utilizado durante las diferentes experiencias de la investigacion realizada en la

presente tesis.

3.2.1.- Molienda.

Estudios realizados con diferentes puzolanas han demostrado que la reduccién del
tamafio de particula del material origen mejora la actividad puzolanica del mismo
[71[8][9][10].

La ceniza volante de Compostilla (CVO) se moli6 a diferentes tiempos: 5, 10, 15,
20, 25, 30, 35 y 40 minutos, como anteriormente se comento.

Para la molienda de la ceniza volante origen se utilizé un molino de bolas modelo
Gabbrielli Mill-2 (Figura 3.10). La molienda se realiza en un recipiente de ceramica

de un litro de capacidad, en el cual se introducen 98 bolas de alimina de 2 cm de
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didmetro y 450 g de ceniza original, mediante un temporizador se programa el
molino para 20 minutos y posteriormente se procede a la recogida de ceniza

molida.

Figura 3.10. Molino de bolas.

3.2.2.- Granulometria laser.

Para la determinacion de la distribucion de tamafios de particulas se utilizé el
analizador de tamafios de particula Mastersizer 2000 de Malvern Instruments. Las

principales caracteristicas de este aparato que se muestra en la figura 3.11 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 nedn
Luz azul: Fuente de luz de estado solido

* Sistema de deteccién

Pablo Lorca Aranda
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Luz roja:
Dispersion frontal
Dispersion lateral
Retrodifraccion
Luz azul
Dispersién de angulo amplio frontal

Retrodispersion.

Figura 3.11. Granulémetro laser.

3.2.3.- Analisis termogravimetrico.

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 reaccién 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.
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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 funcién 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.

La utilizacién de esta técnica en el estudio de las pastas de cemento/puzolana y
de cal/puzolana es muy Util, porque permite observar la pérdida de masa debida a
reacciones de deshidratacion. Las reacciones de deshidratacion observadas son

las siguientes:

Ca(OH), — CaO + H,0
S-C-H — SC + H,0
A-C-H — AC + H,0

S-A-C-H — SAC + H,0

S-C-H, A-C-H y S-A-C-H es la nomenclatura de silicato célcico 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 informacién sobre la velocidad de pérdida o ganancia de masa con la
temperatura o con el tiempo. Esta representacién 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
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la integracion, evaluar saltos pequefios que resultan complejos de medir sobre la

curva TG.

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

El equipo cuenta con una electrobalanza horizontal, un horno y sensores de
temperatura que estan en comunicaciéon 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 ul con tapa sellable.
La tapa tiene un microagujero, el cual facilita la obtencion de una atmosfera
autogenerada, por lo que la muestra permanece por un mayor tiempo en equilibrio
con su fase gaseosa, dando como resultado una mejor separacion de los procesos
de pérdida de masa simultaneos, con el consecuente desplazamiento de picos
hacia temperaturas superiores. En la figura 3.12 se muestran los crisoles de
aluminio y la maquina que se utiliza para sellarlos (Figura 3.13), también se

muestra el equipo de termogravimetria (Figura 3.14).

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

3.12 se muestra también el crisol de alimina a la izquierda.

El procedimiento para la preparacion de las pastas que se estudian por

termogravimetria fue el siguiente:

- Se mezcla homogéneamente la cantidad de cemento o de cal con la

puzolana en un recipiente cilindrico de plastico con cierre hermético.

- Se afade el agua indicada para la experiencia y se mezcla hasta obtener

una pasta homogénea.

- Se cierra el recipiente y se mantiene en la camara hiumeda hasta la edad

de curado elegida para el ensayo.
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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 discusién.

Figura 3.12. Crisol aliminay aluminio. Figura 3.13. Prensa selladora.

Figura 3.14. Equipo de termogravimetria.
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3.2.4.- Difraccion de rayos X.

La espectroscopia de Rayos X, al igual que la espectroscopia 6ptica, se basa en la
medida de la emisién, absorcion, dispersion, fluorescencia y difraccion de la

radiacion electromagnética. Estas medidas dan una informacién muy 0til sobre la

composicién y la estructura de la materia [11].

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 electrénicas que implican electrones de los orbitales internos de los
atomos. Al igual que con los otros tipos de radiacion electromagnética, la
interaccién entre el vector eléctrico de la radiacidn X y los electrones de la materia
por la que pasa da lugar a una dispersién. 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 dispersién 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 difraccién. Asi, si se puede encontrar un ajuste

exacto entre la figura de difraccion de una muestra desconocida y la mineralégica.

El difractémetro de rayos X utilizado es un modelo Brucker AXS D8 Advance, y se
muestra en la figura 3.15. Se ha utilizado la radiacion Ka de Cu y monocromador

secundario (filtro de Niquel) que elimina la radiacion KB 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 206 entre 5 y 70° con un angulo de paso de 0,02 y un tiempo de

acumulacion de 2 segundos.

El analisis de los resultados se efectué por medio del programa DRXWin 2.56,

usando la base de datos elaborada con el programa Creafit 1.3.
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Figura 3.15. Difractémetro de rayos X.

3.2.5.- Microscopia electrénica de barrido (SEM).

En muchos campos de la quimica, ciencia de materiales, geologia y biologia, esta
siendo cada vez mas importante el conocimiento detallado de la naturaleza fisica 'y
de la naturaleza quimica de las superficies de los sélidos a escala submicrométrica
[11]. Normalmente, este conocimiento se obtiene basicamente con dos técnicas,
la microscopia de barrido de electrones (SEM) y el microandlisis con sonda de
electrones (EMPA). Los microscopios electronicos comerciales mas modernos

estan disefiados para llevar a cabo ambos tipos de mediciones.

Para obtener una imagen por microscopia electronica, la superficie de una muestra

sélida 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 posicidn inicial y es desplazado hacia abajo una distancia establecida.

Este proceso se repite hasta que el area deseada de la superficie ha sido barrida.
Al barrer la superficie con una pistola de electrones de energia elevada se
producen diversos tipos de sefiales. Estas sefales incluyen electrones

retrodispersados, secundarios y Auger, ademas de fluorescencia de rayos X y
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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 analisis

con microsonda de electrones.

En el estudio se utilizé un equipo de microscopia JEOL JSM6300, aplicando a la
muestra un voltaje de 20 KV para la obtenciéon de imagenes, se muestra en la
figura 3.16.

Figura 3.16. Equipo SEM. Microscopia electrénica de barrido.

La ceniza volante se estudié por microscopia en su estado original y tras su
molienda. Asimismo se realizaron estudios microscopicos sobre pastas de
cemento y diferentes mezclas con CV y HC, para analizar y caracterizar los
productos de hidratacion.

95



3.- Experimental.

Las muestras deben ser metalizadas para facilitar la conductividad eléctrica de las
mismas. El recubrimiento de dichas muestras se realiz6 con oro, porque se
obtienen imagenes mas nitidas que con carbono. El recubrimiento con oro se
realiz6 utilizando el equipo BALTEC SCD 005. El tiempo de exposicién de la
muestra fue de 90 segundos, a una intensidad de 40 mA y una distancia de trabajo
de 5mm. La presién a la que se realiz6 el proceso de recubrimiento fue de 2,4*10°
mbar. El microandlisis se realizd 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

adquisicién de imagenes se realizé mediante el programa Autobeam.

3.2.6.- Porosimetria de intrusion de mercurio (PIM).

La red porosa que presenta la pasta de cemento en morteros y hormigones es
funcion de la compactacion del material, de la relacion agua/cemento, del

contenido de cemento y de su grado de hidratacion.

Los poros de mayores dimensiones afectan al comportamiento mecéanico y a la
permeabilidad del material. Los poros mas pequefios influyen en la estabilidad
volumétrica del conjunto, su contraccién, fluencia y durabilidad.

Esta estructura de poros se puede clasificar por su tamafio y distribucién. Segun la
Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC), los poros se clasifican
en microporos (@d<2nm), capilares o mesoporos (2nm< @<50nm) y macroporos
(@>50nm). Los que suelen afectar a la durabilidad son los mesoporos y los
macroporos, especialmente en el caso de poros interconectados y porosidad

abierta, lo que facilita el transporte de gases o de sustancias solubles en liquidos.

La estructura porosa de los aridos suele ser menor que la de la pasta de cemento

endurecida [12], su contribucién es funcion del tipo de arido utilizado. La porosidad
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de los aridos normalmente utilizados en hormigon suele ser 0%-37% para los
calizos, de 2%-15% para los siliceos y de 0,4%-3,8% para los graniticos [13].

La zona de transicién entre la matriz cementante y el arido posee una elevada
porosidad. Durante la hidratacion se suele formar una pelicula de agua alrededor
del arido, donde precipita un gran nimero de sustancias. Esta zona esta sujeta a
microfisuras, motivadas por las solicitudes de carga y por los cambios de volumen
y humedad. Esto provoca una influencia no despreciable sobre las propiedades

mecanicas y la durabilidad del hormigon.

En la figura 3.17 se muestra de manera esquematica los rangos de tamafio

propios del hormigdn que corresponden a la fase solida y los poros.

Figura 3.17. Intérvalo dimensional de sdélidos y poros en pasta de cemento
hidratada [14]
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La técnica de porosimetria de mercurio se basa en la intrusion de mercurio en el
interior de una estructura porosa bajo presion controlada. Dado que el mercurio no
moja la mayoria de las sustancias y por tanto no penetra espontdneamente en los
poros por capilaridad, es necesario aplicar una presion exterior para forzarlo a

introducirse en el interior de los poros de la muestra de andlisis. La presion
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requerida es inversamente proporcional al tamafio de los poros: la intrusion de
mercurio en los macroporos (r >560 A) no requiere una elevada presion, mientras
gue se requieren altas presiones para forzar al mercurio a introducirse en los
microporos, r<20 A. Por tanto, a mayor exactitud en la medida de la presion
ejercida en el proceso de intrusiébn mayor es la exactitud de la medida del tamafio

de los poros.

El porosimetro empleado fue un Autopore IV 9500 de Micromeritics (véase figura
3.18). Este porosimetro permite la determinacion de didmetros de poro entre 5 nm
y 0,9 mm. Antes de realizar el ensayo, las muestras se secaron en estufa durante
48 horas a 50°C. Cada muestra de los distintos morteros a analizar, de un peso
aproximado de 1-2g y una morfologia redondeada, se mantiene en el desecador

durante 24h, se pesa y se introduce en el penetrémetro (figura 3.19).

Se hizo una medicion en cada muestra. De los datos obtenidos se estudio la
porosidad total, su distribucion por tamafio de poro y el mercurio retenido al final
del ensayo. Este ultimo parametro proporciona informacién sobre la posible

tortuosidad de red de poros [15]. Los ensayos se realizaron a 90 dias de curado.

Figura 3.18 Porosimetro de intrusién de mercurio.
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Figura 3.19. Penetrémetro de intrusién de Hg
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Se engrasa el vértice superior de la camara de muestra, con objeto de sellar la
tapa del penetrémetro. Una vez finalizado el montaje se introduce en el
porosimetro y se somete a vacio; cuando la presién interior alcanza 50 umHg se
inicia la intrusién de mercurio. Una vez que el penetrémetro queda saturado, se
inicia la evacuacién del mercurio y se van registrando los distintos valores para

presion-intrusién hasta llegar a la presién atmosférica.

3.2.7 Proceso de sonicado.

Para el sonicado del hidréxido calcico en polvo se utilizaron dos sistemas en
funcion del volumen de material a utilizar. Para pequefias cantidades como la
preparacion de pastas y morteros se utilizé un dispositivo de ultrasonidos a escala
de laboratorio (sistema 1) y para el tratamiento de mayores volimenes de material
y su posterior incorporacion a mezclas de hormigoén, se utilizé un dispositivo de

escala semi-industrial (sistema 2).

Sistema 1: Se empled un Sonicator 3000 de MISONIX con una potencia de 600 W,
una frecuencia de 20 kHz y una amplitud de hasta 120 um (figura 3.20a). El
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sonicado se realizd en una suspension de hidréxido calcico con agua en una
relacion HC/agua de 0,5. Se empled un bafio de enfriamiento externo con el
proposito de controlar el calentamiento de la suspension a temperaturas
superiores a 40°C y evitar asi la posible pérdida de agua por evaporacion (figura
3.20b). La aplicacién del tratamiento se realizé en base a diferentes parametros de
estudio [16], donde el tiempo de sonicacion, relacion HC/agua, volumen de
material a sonicar y tipo de suspension fueron los factores de interés.
Posteriormente se determind la distribucion de tamafio de particula del material

sonicado a través de ADL.

Figura 3.20: Tratamiento de sonicacion Sistema MISONIX.

Sistema 2: Se empledé un sonicador modelo GmbH UIP 4000 de Hielscher
Ultrasonics Tech (figura 3.21), cuyas especificaciones técnicas se pueden
observar en la tabla 3.9. El tratamiento de sonicacién fue llevado a cabo en un
sistema ciclico [17]. La suspension de HC/agua con relacion 0,5 se vertié en un
recipiente troncocénico con agitacion, el cual se encontraba acoplado a un sistema
neumatico para la recirculacién de la suspension a través del equipo. El caudal se
regula por medio de una valvula que controla la potencia de la bomba, asi como

los valores de presién interna en el interior de la camara de sonicacion.
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Complementariamente, se acoplé un sistema de refrigeracion al sistema de
recirculacién, con el propdsito de evitar el sobrecalentamiento de la disolucion y la

posible pérdida de agua por evaporacion.

Figura 3.21: Sistema 2. GMBH UIP 4000

Tabla 3.9: Especificaciones técnicas del sistema 2 de sonicacion.

Fuente de alimentacion 3X380 W — 400 VAC, 50-60 Hz
Fusibles 16 A
Potencia efectiva 4000 W
Eficiencia >85%
Rango del control de frecuencia 19,6 — 20,3 kHz
Rango de temperatura del medio 20-90°C
Seguridad de operacion Proteccion permanente
Temperatura de operacion 5-40°C
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3.2.8.- Amasadora, moldes de probetas, compactadora y
procedimientos de amasado para preparacion de pastas 'y
morteros.

La amasadora, asi como todos los demas elementos y procedimientos utilizados

en su preparacion, cumplen con la norma UNE- EN 196-1 [18].
La amasadora de morteros y de pastas (Figura 3.22) consta esencialmente de:

» Un recipiente de acero inoxidable de una cantidad aproximada de 5 |,
equipado de manera que puede ser fijado firmemente al bastidor de la amasadora
durante el amasado y que la altura del recipiente con relacién a la pala y, por
consiguiente, la separacién entre la pala y recipiente, puede ser ajustada y

mantenida con precision.

* Una pala de acero inoxidable accionada por un motor eléctrico de
velocidades controladas, con movimientos de rotacién sobre su propio eje, y con
un movimiento planetario alrededor del eje del recipiente. Los dos sentidos de
rotacion son opuestos, y la relacién entre las dos velocidades no debe ser un

numero entero.

Los moldes utilizados para estudiar las pastas tienen dimensiones de

40x40x40mm? (Figura 3.23) de las que se obtienen tres cubos.

Los moldes utilizados en la fabricacion de morteros tienen dimensiones de

40x40x160mm? (Figura 3.24), obteniendo tres probetas prismaticas.

En el caso de los moldes 40x40x160mm®, se utiliza una tolva metdlica en el
momento de su compactacion cumpliendo las dimensiones requeridas por la
norma. 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
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reposo la perpendicular comun que pasa por el punto de contacto del martinete y
yunque, debe ser vertical. La mesa tiene la cara superior mecanizada y las
medidas seran iguales o mayores que las de la placa base del molde. El sistema
de fijaciéon debe proporcionar al molde una sujecion firme a la mesa. En la figura

3.25 se muestra la compactadora utilizada.

Figura 3.22. Amasadora. Figura 3.23. Molde para pastas.

Figura 3.24. Moldes para morteros. Figura 3.25. Compactadora de morteros.
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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:

- En la amasadora se afiade la ceniza volante con el hidroxido célcico y el

agua, mezclandose durante 120 segundos a velocidad lenta.

- 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. 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 continuacidon se enrasa el molde y se le da otros 15
golpes tras los cuales se vuelve a enrasar el molde. Los moldes se guardan 24

horas en la camara hiumeda para su posterior desmoldado.

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

siguiente:

- Se afade toda el agua a la amasadora junto con la mitad del plastificante
(en el caso que sea necesario su uso), posteriormente se afade el
cemento previamente homogeneizado con la puzolana y se mezcla

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

- Se continda 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.
- Se finaliza el amasado con 60 segundos a velocidad rapida.

El método de amasado para morteros de cal es el siguiente:
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- Se mezcla el material sélido (cal+puzolana+arido) en seco durante un

minuto a velocidad lenta.

- Se afiade en los 20 segundos siguientes toda el agua, se seguira

mezclando hasta alcanzar un minuto.

- Mezclar durante 30 segundos a velocidad rapida.

- Dejar en reposo durante 90 segundos.

- 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. Se utilizara la compactadora anteriormente explicada. El molde se rellena
en dos fases, en la primera se rellena 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. Los moldes se guardan 24 horas en

camara humeda para transcurrido dicho tiempo proceder a su desmoldeo.

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

Si la edad de rotura es superior a 24h, las probetas debidamente marcadas se
colocaran bajo agua para evitar su carbonatacion, y se mantendran en la camara
himeda hasta la edad de curado escogida.

Para la determinacion de la influencia de la adiciéon de hidréxido célcico sobre la
variacion de la longitud de las probetas de mortero, se utilizé6 la norma UNE 80-
112-89[19]. Estos ensayos consistieron en la medicién de la variaciéon de la

longitud de probetas de mortero con el tiempo de inmersién en agua potable y en

las diversas disoluciones agresivas de ataque de morteros.
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Se fabricaron 4 probetas prismaticas de 28,7x2,5x2,5 cm® para cada una de las

disoluciones de estudio, 3 de ellas se utilizaron para medir la expansion y una para

realizar cortes de 2,5 cm y comprobar mediante el método de la fenolftaleina si

cambiaba el pH del frente atacado. Los moldes (véase figura 3.26a) cumplen la

norma UNE 80-113-86[20], en la cual también se establece el procedimiento

operatorio para el amasado y enmoldado, que en términos generales es el

siguiente:

A los moldes seles introducen dos cilindros de teflon de 61 mm de
diametro y 2.5 cm de longitud, perpendicularmente a la anchura del molde
y centrados en ambos laterales, de forma que queden enrasados a las
paredes exteriores del molde y que sobresalgan por la cara interior.

Se conecta la compactadora y se somete el mortero amasado a 60 golpes
de compactacion, posteriormente se rellena el total del molde y se somete
nuevamente a 60 golpes de compactacion.

Se enrasa el mortero que sobresale por la cara superior del molde.

Se colocan los moldes en la camara himeda (20°C y 100% de humedad
relativa) durante 24 horas. Transcurrido este tiempo, se desmoldan las
probetas y se curan durante 90 dias en camara himeda.

Posteriormente, se mide la distancia que separa los extremos exteriores
de las piezas cilindricas de referencia mediante el comparador de
longitudes (véase figura 3.26hb).

A continuacién, las probetas se sumergen en agua y en las disoluciones
agresivas de ataque a la temperatura de 20+1°C y se conservan
sumergidas durante todo el tiempo que dura la experiencia (las
disoluciones se renuevan periédicamente cada 60 dias).

Se realizaron mediciones cada 7 dias hasta los primeros 120 dias y a
partir de dicho periodo, las medidas se realizaron cada 30 dias de

inmersion hasta el final del ensayo.
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a)

3.2.9. Amasadora, moldes de probetas, compactadora y
procedimientos de amasado para preparacion de
hormigones.

Los moldes y medidas de las probetas, asi como fabricacion y curado de las
probetas de hormigén cumplen con las normas UNE-EN 12390-1 [21] y UNE-EN
12390-2 [22], respectivamente.

Se utilizaron dos tipos de moldes, moldes cilindricos de dimensiones 15x30 cm?
(figura 3.27a) y moldes clbicos de dimensiones 10x10x10 cm? (figura 3.27b). La
amasadora y mesa vibrante también se muestran en la figura 3.27c y d

respectivamente.

Figura 3.27. Moldes, amasadora y mesa vibrante utilizados en la fabricacién

de hormigén.

b)
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El proceso de amasado es el que se describe a continuacion:
- Se mezcla la grava y la arena machacada durante 30 segundos.
- Se aflade el cemento y se mezclan durante 30 segundos mas.
se aflade el agua y dos minutos después se afiade el superplastificante

- Se continda 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.

3.2.10. Trabajabilidad.

La medida de la trabajabilidad en morteros se realizod utilizando una mesa de

sacudidas, siguiendo el procedimiento expuesto en la norma UNE 83-811-92 [23].
La mesa de sacudidas consta de (véase figura 3.28):
- Un armazdn colocado sobre una base rigida horizontal.

- La propia mesa construida de acero sostenida por dicho armazén.
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- Una placa de vidrio de 0,7 cm de espesor y 35 cm de diametro, sujeta
al tablero.
- Una leva para levantar la mesa a la altura indicada por la norma, y

dejarla caer por su propio peso.

Figura 3.28. Mesa de sacudidas.

El molde usado es de cobre, de forma de tronco-conica, 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 colocacién 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 funcidn es la de compactar el mortero una vez introducido en el molde.
El proceso de las medidas de trabajabilidad fue el siguiente:
- Se coloca el molde con su tolva en el centro de la mesa.

- Se rellena el molde en dos fases adicionando en cada una de ellas el

mortero necesario para cubrir la mitad del volumen del molde.

- Se apisiona manualmente el contenido de cada fase con diez golpes de

pisén, con una frecuencia aproximada de un golpe cada segundo.

- Se retira la tolva enrasando a la vez la superficie.
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- 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 didametros 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

gue se recoge en la norma UNE-EN 12350-2 [24]. Para ello se necesita:

- Un molde para conformar la mezcla de ensayo, fabricado con metal y

que tiene forma de tronco de cono denominado cono de Abrams.

- Una barra compactadora fabricada de acero y con sus extremos

redondeados.
- Una tolva de llenado.
- Una regla graduada con divisiones no superiores a 5mm.
- Una bandeja de base donde se colocara el molde.
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
hormigén. Se compacta cada capa con 25 golpes con la barra
compactadora. Se distribuyen uniformemente los golpes en la seccién

transversal de cada capa.

- Después de retirar el hormigon sobrante de la superficie o placa base,

ser retira el molde levantandolo con cuidado en direccion vertical.

- La operacién de levantar el molde debe realizarse en un tiempo de 5 a
10s, de una manera uniforme, sin causar al hormigén ningdn movimiento

lateral o de torsion.
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- 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.

3.2.11.- Resistencias mecanicas.

Cuando se trata de pastas, Unicamente se medira la resistencia a compresién

sobre probetas cubicas de 40x40x40 mm?.

En el caso de morteros se obtendra la medida de resistencia a flexotraccion y la de
resistencia a compresion. Las medidas se realizan segln lo expuesto en la norma
UNE- EN 196-1 [9].

Para la rotura a flexion se utiliza el equipo mostrado en la figura 3.29, como en
cada molde se obtenian tres probetas realizaremos el ensayo a cada una de ellas,

obteniéndose como resultado de flexotraccién el valor medio de los mismos.

Figura 3.29. Maquina ensayo flexion en morteros.

El resultado se calcula del siguiente modo:

Ri=15*F*I/b®
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donde

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

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

F; es la carga aplicada en el medio del prisma en la rotura (N)
| es la distancia entre soportes (mm)

Como resultado de la rotura a flexotraccién tendremos 6 semiprismas a ensayar a
compresion. Para las medidas de la resistencia a compresidon se centra cada
semiprisma lateralmente con relacion a los platos de la maquina (figura 3.30), y
longitudinalmente de forma que la base del prisma no sobresalga de los platos o
placas auxiliares mas de unos 10 mm [18]. El valor de la resistencia a compresion

es la media de los seis semiprismas ensayados.

Se calcula la resistencia a compresion segun la férmula:

Rc = F¢ /1600
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 (mmz).

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.
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Figura 3.30. Prensa para ensayo a compresiéon con templete para pastas y

morteros.

En el caso de las probetas de hormigon se utiliza una prensa (figura 3.31a) que
cumple las especificaciones exigidas por la norma UNE-EN 12390-4 [14] y donde
se selecciona una velocidad de carga dentro del intervalo de 0,2 MPa/s a 1,0
MPa/s segun indica la norma UNE-EN 12390-3 [26]. La resistencia a compresion

viene dada por la siguiente ecuacion:

fe=F /A
donde
f. es la resistencia a compresion (N/mmz)
F es la carga maxima de rotura (N)

A es el area transversal de la probeta sobre la que actla la fuerza de compresion.

Antes de ensayar las probetas cilindricas se deben refrentar con un mortero de
azufre o pulir sus caras planas, segun el procedimiento descrito en la norma UNE-
EN 12390-3 [26]. En el presente trabajo se hizo uso de una maquina de pulir

probetas de hormigén, la cual se muestra en la figura 3.31b.

113



3.- Experimental.

Figura 3.31. Prensa para ensayo a compresion de hormigén y maquina

pulidora de hormigén.

Adicionalmente al estudio de resistencias a compresion de probetas de hormigon,
se realizo el ensayo de determinacion del médulo de elasticidad a los 90 dias de

curado segun especificaciones de la norma UNE 83316 [16].

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 3.32).

El ensayo consiste en aplicar una tension inicial, oy, de 0,5 N/mm? y registrar la

deformacioén leida en cada linea de medicion.

Posteriormente se incrementa la tension hasta alcanzar un tercio de la resistencia
a compresion del hormigdén a ensayar (0,). Se mantiene la carga durante 60
segundos y se registra la deformacion 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 (0, y 0y,) durante un periodo de 60 s.
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Después de terminar el Gltimo ciclo y de esperar un periodo de 60 s manteniendo
la tensidn inicial, se registran las lecturas de las deformaciones, €, tomadas al
cabo de 30 s. Se vuelve a cargar la probeta hasta la tension o, y se registra 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 deformacién registradas

por los tres captadores acoplados a la probeta.

El médulo de elasticidad estatico en compresion, E. (N/mm?), se calcula segun la

formula:
Ec = AO-/AS = (O-a_— O-b) / (Sa = gb)

donde
o, €S la tensidn en el escaldn correspondiente a un tercio de la resistencia a

compresion
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op es la tension inicial (0,5 N/mm?)
&, es la deformaciéon media, bajo el nivel de carga maxima

&p es la deformacién 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?.

3.2.12.- Elaboracién de probetas para estudio de corrosion.

Se han preparado 4 probetas con cada tipo de mortero, CONTROL de solo
cemento, 50% cemento — 50% Filler, 50% cemento — 50% Ceniza volante molida

y 50% cemento — 50% Ceniza volante molida — 10% Hidréxido calcico

Las condiciones de ataque a las que seran expuestas las probetas seran tres:
cloruros internos, externos y carbonatacion. Sélo en los dos Ultimos se realizara el

estudio de velocidad de corrosion.
Electrodos

Para la confeccidn de las probetas se han utilizado electrodos de acero corrugado

de 8 mm de diametro y una longitud aproximada de 10 cm.

Proxima a uno de sus extremos se ha colocado una banda de cinta aislante en
una longitud de 1cm aproximadamente para delimitar exactamente la superficie de

acero que sera expuesto al mortero.

Desde su preparacion hasta su utilizacion, los electrodos envueltos en papel de
filtro, se han mantenido en un desecador de vidrio con gel de silice para

preservarlos de la humedad, y evitar asi su oxidacion.
Amasado
Se ha empleado también en este caso la amasadora automatica. El procedimiento
seguido es idéntico al ya explicado para el amasado de morteros de probetas
prismaticas.
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Para las probetas con iones cloruro interno, posteriormente al amasado se afiade
cloruro sodico, pesando en balanza 300 g de mortero y mezclando con espatula

su contenido en sal para obtener los distintos grados de ataque.

El mortero se ha vertido en los moldes, consistentes en pequefios tubos de
plastico de diametro 28 mm cuyo tapon fue previamente perforado mediante broca
de didmetro 8 mm en el torno. El tapdn se ajusta al electrodo de trabajo, que es
lentamente introducido en el mortero, y situado lo mas centradamente posible. La
mezcla desliza sin dificultad, y es compactada con pequefios golpes sobre una
superficie horizontal, teniendo la precaucion de que el acero permanezca
sobresaliendo en la parte superior. Por dltimo, se recubre la parte de acero visible

con vaselina para evitar su corrosion (figura 3.33).

Figura 3.33. Proteccién del acero expuesto con vaselina.

Fuente: Carmen Camacho.

Desmolde.

El desmoldado de cada probeta se ha hecho 24 horas después de su fabricacion,
e inmediatamente después se han ido identificando con una cera resistente al
agua. Para este proceso se retiraron los tapones, y se corté mediante sierra
mecénica el tubo de plastico por su base inferior; realizado perimetralmente, el
corte deja visible la punta conica de la probeta que permite hacer palanca para
separar el tubo de plastico de la probeta fraguada. Las bases conicas de plastico

se reservaron para emplearlas como soporte.
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Como resultado se han llegado a tener 105 probetas cilindricas, de longitud 90
mm (descontando el extremo coénico) y de diametro 26 mm, con un electrodo de

acero @ 8 mm, lo que supone un recubrimiento medio de 9 mm (figura 3.34).

Figura 3.34. Probetas terminadas (Mortero CONTROL).

Fuente: Carmen Camacho.

Curado

Todas las probetas fabricadas, una vez han sido desmoldadas se han introducido
inmediatamente en cadmara himeda, al 100 % de humedad relativa (HR). Este
grado de humedad se consigue en un desecador con gran contenido de agua
destilada, situando las probetas sobre su placa ceramica con orificios (figura 3.35).

Han sido curadas en estas condiciones, entre 70 y 80 dias.

Pablo Lorca Aranda

118



G\ UNIVERSITAT
POLITECNICA
DE VALENCIA

EFECTO DE LA ADICION DE HIDROXIDO CALCICO SOBRE MEZCLAS CON ALTA
SUSTITUCION DE CEMENTO PORTLAND POR CENIZA VOLANTE.

Fuente: Carmen Camacho.

Posteriormente se han sacado de la camara himeda, y se han dejado a la
humedad del ambiente, durante un periodo de 30 dias, las probetas que seran
atacadas con diéxido de carbono y con cloruros externos. Mientras que las que
estan siendo atacadas desde el momento de su fabricacion (cloruros internos), se
han dejado a las condiciones ambiente del laboratorio hasta el ultimo dia de

estudio.

Atagues

- Cloruros internos
El ataque tiene lugar “desde dentro”, el agente agresivo estd  integrado en la
propia matriz cementante, por lo que estas probetas no reciben ningun
acondicionamiento externo adicional. La incorporacién del ion cloruro se realiz6 de

manera homogénea durante el paso inicial del amasado (figura 3.36).
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Figura 3.36. Adicion de NaCl durante el amasado.

| o—

Fuente: Carmen Camacho.

- Cloruros externos

Las probetas destinadas al estudio de la velocidad de corrosién de aceros
sometidos a un ataque por cloruros externos, se han sumergido parcialmente en
una disolucion de NaCl 0,5 M, concentracién que simula la del agua de mar,
durante 90 dias. El nivel de disoluciéon debe quedar 1 cm por debajo de la cara
superior de las probetas para evitar en todo momento el contacto de la disolucién

con los aceros sobresalientes (figura 3.37).

Figura 3.37. Inmersién de las probetas en NaCl 0,5 M.

!,lub’box

10001 |

Fuente: Carmen Camacho.
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- Carbonatacion

Este proceso se ha realizado en la denominada camara de carbonatacion (figura
3.38) que consiste en un recipiente hermético (un desecador) al que se ha
conectado una bala de CO, (riqgueza > 99,9%, seco). El flujo de CO, que se ha
empleado ha sido discontinuo (dos descargas diarias) y con un caudal aproximado
de 10 I/min. Para simplificar, en este trabajo se ha hecho referencia a que la
atmosfera generada en la camara ha sido del 100% de CO,, aunque debido a la
humedad de su interior, la concentracién de CO, ha sido ligeramente inferior. La
temperatura de la camara de carbonatacién se ha mantenido entre 18 y 20 °c, yla
humedad relativa de la misma se ha controlado de forma que estuviera en un
intervalo comprendido entre el 60 y 70%. Para ello se ha introducido una
disolucion de glicerina que ha mantenido la humedad alrededor del 65 % durante

todo el proceso.

Figura 3.38. Camara de carbonatacién acelerada.

Fuente: Carmen Camacho.
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3.2.13.- Ensayo de resistencia de polarizacion.

Para poder comprobar el nivel de corrosion de las probetas, se analiza su
evolucion con el tiempo y se estudia la influencia de cada una de las situaciones a
las que se exponen los distintos tipos de morteros, realizando medidas del
potencial y de la intensidad de corrosion. Para los ensayos, se ha empleado un
potenciostato Scanning Potentiostat modelo 362 de la casa EG&G Princeton
Applied Research y un osciloscopio HAMEG modelo HM 203-7 de 20MHz (figura
3.39).

Medida del potencial de corrosion (Ecor)

El potencial de corrosion en un momento determinado, es el potencial que
presenta la muestra (acero) en reposo en ese instante, respecto al electrodo de

calomelanos saturado de referencia (SCE).

Figura 3.39. Equipos de medida de los pardmetros de corrosion.

Para realizar la lectura de esta medida, E., Se han conectado las tres pinzas del
potenciostato y el electrodo de referencia. Una de las pinzas (verde) se conecta al
electrodo de acero que se pretende medir (electrodo de trabajo), la segunda pinza

(roja) se conecta al contraelectrodo. En este caso el contraelectrodo ha sido una
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malla de acero inoxidable que rodea tanto a la probeta como a la bayeta hiumeda
que sirve como elemento de contacto entre el hormigén y la malla. La tercera
pinza (negra) es la toma de tierra, y se conecta a la jaula de Faraday (caja
metalica de cobre en cuyo interior se efectla el montaje del dispositivo, a fin de
minimizar las interferencias electromagnéticas del exterior). La conexién del neutro
se hace a la pinza del electrodo de referencia. Del potenciostato parte un cable
hasta el electrodo de referencia que contiene en su interior una disolucion de
cloruro potasico saturado. Este electrodo de referencia se apoya sobre la
superficie de la probeta con una esponja humedecida con agua de grifo para
mejorar el contacto eléctrico y evitar que se raye la superficie del electrodo (figura
3.40). Realizadas todas las conexiones, el valor que registra la pantalla digital del

potenciostato es el valor del potencial de corrosion.

Figura 3.40. Dispositivo para las medidas de Ecorr e Icorr.
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Medida de la intensidad de corrosion (I¢or)

Esta medida se ha realizado justo después de obtener el dato del potencial de
corrosion, ya que este valor es necesario para la medida de la I, en este método.
El método empleado en la medida de la velocidad de corrosion es el de resistencia

de polarizacion.

Después de hallarse el potencial E.,,;, Se somete la probeta a un barrido de
potenciales que van desde -10mV hasta +10mV respecto del potencial de
corrosion (Eq,y) a una velocidad de 0,5 mV/s. Antes de aplicar este barrido se ha
comprobado que el rango de corriente y las escalas eran las adecuadas y se ha
compensado la caida 6hmica con la ayuda del osciloscopio. En el barrido se
genera en el electrodo una intensidad de corriente (corriente continua) y a través
de un generador de sefiales se ha obtenido la respuesta del sistema ante esta
variacién de su equilibrio. Mediante el software GeniDAQ Builder se registran los
valores de intensidad segun tiene lugar el barrido y se visualizan graficamente en
el monitor (figura 3.41). Exportamos los datos a una hoja de calculo y obtenemos
la pendiente de la linea de regresion de los puntos dados. Con esta pendiente se
ha obtenido la resistencia de polarizacion, R,. Mediante la ecuacion de Stern-

Geary se determina la lcop:

B

corr —
Rp

donde:

B oscila entre 13 y 52 mV para el acero en el hormigén. Normalmente se opta por
tomar este valor como de 26 mV y aceptar que existe un error de factor 2 en las

medidas realizadas.

Rp (kQ*cmZ), es la resistencia de polarizacion. Su valor se determina

experimentalmente.

l.orr €S €l valor de la intensidad de corrosion calculado, en uA/cmZ. (En realidad las

unidades son de densidad de corriente).
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Cada probeta se corresponde con un Unico electrodo; para los ataques tanto de
carbonatacion como de agua de mar se han realizado series de 4 probetas, de
manera que un resultado se obtiene como la media aritmética de 4 medidas de
Ecorr, € idem para ler. En las experiencias de ataques con cloruros internos, el

resultado se ha obtenido de la media aritmética de 2 medidas (Ecorr € lcorr)-

La frecuencia de las medidas ha variado con el tiempo. La primera semana de vida
de las probetas, se han tomado medidas todos los dias, por encontrarse en un
momento de inestabilidad. La segunda semana se han registrado 3 valores y la
tercera 2, para continuar (en condiciones estables) registrando uno (o dos) valores
por semana. En los momentos en que se han modificado las condiciones externas
(al sacarlas de la camara 100 % HR o al introducirlas en la camara de
carbonatacion) se ha aumentado la frecuencia de ensayo a mediciones diarias,
para registrar los cambios que tienen lugar en esas transiciones, volviendo a la

frecuencia semanal cuando se detecta una tendencia a la estabilidad.

Figura 3.41. Medida de la Icorr.

0,08+
0,074
0,064
0,054

0,044

Alntensidad, (A)

0,034

0,02+
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APotencial, (v)

Fuente: Carmen Camacho.

Las probetas se han dejado de medir una vez que la I, ha sido mas o menos

constante y después de comprobarse que no se producian cambios notables.
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4 .- Resultados y discusion.

La presente Tesis pretende seguir un hilo conductor a través del cual se desarrolla
la caracterizacion de los materiales a utilizar, cemento, ceniza volante e hidréxido
célcico y la de sus mezclas ternarias en pastas, morteros y hormigones,

analizando también su durabilidad frente a distintos agresivos.

Este estudio se inicia (apartado 4.1.) con el andlisis de pastas de ceniza volante-
hidroxido célcico, a través del cual valoramos la reactividad puzolanica de las
cenizas utilizadas; ademas, iniciamos un estudio previo sobre la fijacion de cal en
los diferentes sistemas y como influye la adicién de hidroxido calcico en sistemas

de cemento con altos volimenes de sustitucion de éste por ceniza volante.

A continuacion (apartado 4.2.), analizaremos la posibilidad de utilizar otro tipo de
hidroxidos calcicos como son: la pasta de cal afieja y una cal que es un
subproducto de la industria (Geosilex). A partir de datos termogravimétricos de las

pastas podemos evaluar también el comportamiento de este tipo de sistemas.
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Seguidamente (apartado 4.3.) se presentara un exhaustivo andlisis sobre morteros
con altos volimenes de ceniza volante y cal, realizado en colaboracion con la
Universidad de Alicante. Este capitulo, analiza por un lado la durabilidad de los
diferentes sistemas frente al ataque de carbonatacién acelerada, la corrosion, el
ataque externo e interno de cloruro sédico, y por otro lado su comportamiento

resistente a compresion y flexion.

Por motivos que en capitulos posteriores se justificaran, continuaremos (apartado
4.4) con el estudio de como afecta el tratamiento de agitacion y sonicado en
suspension acuosa de la cal en los sistemas mixtos cemento/CV/HC en pastas y
morteros. Sobre pastas analizaremos las posibles mejoras de fijacién de cal y
homogeneidad de la matriz, y sobre morteros determinaremos su comportamiento

mecanico y la porosidad de las diferentes dosificaciones.

Como continuacién del uso de hidréxido célcico sonicado (apartado 4.5.), se
decide evaluar la difusiéon de cloruros en pastas y establecer qué mejoras se

obtienen respecto a aquellas dosificaciones que no la adicionan.

En el siguiente apartado (apartado 4.6.) y siguiendo con el desarrollo del apartado
anterior, continuaremos trabajando la durabilidad en morteros de los diferentes

sistemas frente al ataque externo de sulfatos, midiendo su expansion longitudinal.

Ademas (apartado 4.7.) abordaremos el efecto de la adiciéon de hidréxido calcico
en pastas (variables: tratamiento y cantidad de adicion) sobre el inicio y final de

fraguado de los sistemas estudiados.

Por dltimo y para completar el trabajo realizado (apartado 4.8.), se finaliza
realizando hormigones de alta resistencia a través de los que podremos saber
como se comportan éstos cuando se adicionan diferentes porcentajes de hidréxido

calcico, recogiendo datos de comportamiento mecanico y de durabilidad.
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Qe

4.1- Influencia de la adicion de
hidroxido calcico en pastas
con elevada sustitucion de
cemento por ceniza volante.

La fabricacion de conglomerantes con elevadas proporciones de ceniza volante,
tiene ventajas de varios tipos: por una parte, desde el punto de vista
medioambiental, permite reducir el consumo de materias primas naturales,
reducir el consumo de clinker y también consumir residuos industriales como es
la ceniza volante. Todo ello supone menor impacto en general, y menores
emisiones de CO, en particular. Por otra parte, las caracteristicas morfolégicas
de las cenizas volantes permiten reducir la demanda de agua, por lo que en
mezclas con elevadas proporciones de ceniza y disminucion de contenido de
cemento portland, cabe esperar que se puedan obtener conglomerantes con
menor relacién agua/conglomerante, lo que supondria mejores prestaciones,
tanto mecanicas como de durabilidad (y por ende, mejoras en cuanto a la

sostenibilidad).

Sin embargo, la sustitucién de elevados porcentajes de cemento portland por
ceniza volante supone un importante obstaculo en su aplicacion para
hormigones armados: la portlandita liberada en la hidratacion del cemento
portland estd disminuida (efecto dilucién); ademds, la reaccion puzolanica
consume parte o toda la portlandita (efecto puzolanico). Todo ello deriva hacia

que los hormigones fabricados con estas mezclas tengan pH mas bajos o
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reservas alcalinas escasas, por lo que se puede dar facilmente el fenébmeno de

la corrosion de armaduras embebidas en este hormigon.

Adicionalmente, también hay que tener en cuenta que en este tipo de mezclas
con elevadas proporciones de ceniza volante, la resistencia mecanica puede

verse notoriamente reducida, lo que podria limitar algunas aplicaciones.

Es por ello que es interesante realizar un estudio especifico a nivel de
reactividad de los procesos que intervienen en los sistemas cemento-ceniza
volante cuando se incorpora hidréxido calcico. La adicién de este ultimo puede
permitir una mayor extension de la reaccion puzolanica asi como el

mantenimiento de una cierta reserva alcalina.

4.1.1.- Planteamiento experimental.

Es este apartado se pretende estudiar las reacciones que se producen en el
sistema cemento-ceniza-hidroxido calcico, para lo que inicialmente se analizan
pastas binarias de ceniza volante-hidréxido calcico (CV:HC), cemento-ceniza

volante (C:CV), cemento-hidroxido célcico (C:HC) y la mezcla ternaria (C:CV:HC).

Para el estudio termogravimétrico en pastas de ceniza volante e hidréxido célcico,
se fabricaron pastillas cilindricas a partir de las cuales se iban desprendiendo
trozos para su andlisis mediante termogravimetria. De los datos recogidos se
obtuvieron resultados de la actividad puzolanica a través de la cuantificacion de la

fijacion de cal.

Para el andlisis sobre pastas de cemento con adicién de hidroxido célcico, se
realizaron probetas clbicas de 4x4x4 cm® de lado. Se prepararon series de solo
cemento, cemento con una sustitucion de cemento por ceniza volante del 50% y
otra de cemento con sustitucion del 50% por ceniza volante y una pequefia adicion
de hidroxido célcico en polvo del 10% sobre el total de la mezcla cemento mas

ceniza volante.
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Estas mezclas se ensayaron mecanicamente a compresion, y posteriormente se
obtuvieron datos termogravimétricos de los fragmentos obtenidos en la rotura. Por
ultimo, a determinadas edades de curado se estudid la microestructura de dichas

pastas mediante microscopia electrénica de barrido.

4.1.2.- Analisis termogravimétrico en pastas de ceniza
volante e hidroxido célcico.

Inicialmente se estudié una serie de pastas de ceniza volante-hidréxido célcico
para observar el consumo de cal por parte de la ceniza y asi obtener datos de la
actividad de la ceniza, tanto la original (CVO) como la molida (CVM), procedente

de la central termoeléctrica de Compostilla.

Se propone estudiar dos relaciones CV:HC, la primera con un porcentaje mayor de
ceniza volante que de hidroxido célcico (7:3) y la segunda con una reduccién

importante de la ceniza y aumentando el porcentaje de hidréxido calcico (4:6).

Las pastas CV/HC se realizan con una relacién a/b=0,7 y se curana 65°C a7y
28 dias. Se escogi6 la temperatura de 65°C para acelerar la reaccién puzolanica

entre la ceniza volante y el hidréxido calcico.

Las condiciones del ensayo de termogravimetria fueron:

* Intervalo de calentamiento de 35-600°C.

* Velocidad de calentamiento de 10°C/min.

* Crisol de aluminio de 100 pL con tapa sellable provista de microagujero.
« Atmosfera inerte de N, seco.

* Flujo de N, de 75 mL/min.
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Se eligid dicho intervalo de temperaturas, debido a que los procesos de
deshidratacion de los hidratos formados, asi como de deshidroxilacion del

hidroxido calcico 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 S-C-H, A-C-H y S-A-C-H. La curva DTG nos
permite identificar dichos procesos.

En la figura 4.1.1 se representa, a manera de ejemplo, la curva DTG de una pasta
de CVM/HC (7:3) curada a 7 dias. Sobre ella se indican los principales procesos
de pérdida de masa.

Figura 4.1.1. Curva DTG de pasta 7:3 CVM/HC curada a 7 dias.

%*oc—l

0 200 400 600
Temperatura (°C)

La asignacion de picos es la siguiente: pico 1 para la deshidrataciéon del S-C-H
(100-180°C); picos 2 y 3 para las deshidrataciones de S-A-C-H, A-C-H (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 HC, integrando ese pico podemos conocer la cantidad de
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hidroxido calcico 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.

La deshidroxilacion del HC responde a la reaccion:

Ca(OH)2 — CaO + Hon

Para conocer el porcentaje de cal fijada se utiliza la formula siguiente:

%.calfijada = "1 %100

donde

HCo es la cantidad inicial de hidréxido calcico que contenia la pasta multiplicada

por su pureza.

HCp es la cantidad de hidréxido que todavia queda en la pasta para un tiempo de

curado determinado.

El valor de HCp se puede calcular por estequiometria a partir de la férmula:

H
HCp =——Xx PM
p PM,, HC

Donde:
H es la pérdida de agua evaluada en el intervalo anteriormente sefialado,
PM,c es el peso molecular de Ca(OH),

PMy es el peso molecular del H,O.
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Como se puede observar en la tabla 4.1.1, la relaciéon que tiene mayor porcentaje
de ceniza volante origen (7:3), desarrolla una mayor fijacion de cal incluso a edad
temprana. Ello significa que se ha alcanzado el limite de la capacidad de fijacién
de cal por falta del reactivo alcalino, por lo que si se desea evaluar la capacidad
maxima de fijacion de cal por parte de la ceniza, debe variarse la relacién CV-HC,

aumentando la proporcién de hidréxido célcico.

Para la mezcla 4:6 se puede observar que también existe una fijacion de cal muy
importante, por encima del 80% a los 28 dias de curado. Ello significa que por
cada 100 gramos de mezcla CV/HC, y por tanto de los 60 gramos de HC, se han
combinado quimicamente unos 48 gramos de HC, por lo que la cantidad de HC
fijado por la CV es aproximadamente de 1,2gHC/gCV. Este valor es muy alto, lo

gue significa que se trata de una ceniza muy reactiva.

Tabla 4.1.1. Datos termogravimétricos y fijacion de cal sobre CVO para 7y 28

dias de curado.

%H,0 %HC %H,0O-

MUESTRA TOTZAL %H0 HC % Ca(OH), FIJADA HIDRE\TOS
7:30 7d 9,97 0,37 1,50 94,55 9,60
7:3028d 10,90 0,23 0,96 96,54 10,67
4:607d 16,15 3,78 15,56 71,82 12,37
4:6 O 28d 16,58 2,16 8,87 83,92 14,42

La tabla 4.1.2 muestra los datos de termogravimetria y fijacién de cal en muestras
de CVM. Se puede observar que el proceso de molienda apenas mejora
levemente la actividad puzolanica a 28 dias en la relacién 7:3, mientras que para
la relacion 4:6 apenas se observa incluso una ligera reduccion en la cal fijada. Se
trata, por tanto, de una ceniza volante muy reactiva en su tamafio original. Esto se
corrobora al observar que los datos de %H,O de hidratos son practicamente los

mismos en las mezclas con CVO y CVM.
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Tabla 4.1.2. Datos termogravimétricos y fijacién de cal sobre CVM para 7y 28

dias de curado.

%H,0 %HC %H,0-
MUESTRA  rora  %H:OHC % CaOH): rjapa  HDRATOS
7:3M 7d 10,28 0,42 1,71 93,79 9,87
7:3 M 28d 10,68 0,06 0,25 99,08 10,62
4:6 M 7d 16,65 3,74 15,38 72,14 12,91
4:6 M 28d 16,86 2,46 10,12 81,67 14,40

4.1.3.- Analisis termogravimétrico en pastas de cemento con
ceniza volante.

Cuando el cemento Portland entra en reaccién con el agua se obtiene como
resultado la liberacion de portlandita y otros productos de hidratacion. La
portlandita liberada, en presencia de materiales puzolanicos activos puede dar
lugar a la formacion de nuevos productos de hidratacion, similares a los formados
en la hidratacion del cemento. La técnica de termogravimétrica permite evaluar la
capacidad de fijacion de cal por parte la puzolana (ceniza volante) en este tipo de

matriz de cemento portland.

En primer lugar se presentan los datos de fijacion de cal en pastas con un
porcentaje de sustitucién de un 50% de cemento por ceniza volante, tanto en su

estado original como molido.

La relacién agua/binder es de 0,5 para todos los casos. El cemento utilizado para
realizar las pastas fue CEM I-52,5R y las edades de curado escogidas fueron 7,
28 y 90 dias.

El proceso de la obtencion de la muestra se explicé en el apartado experimental
(apartado 3.2.3) y las condiciones del ensayo al que fue sometido fueron las

mismas que los que se realizaron para el estudio de las pastas CV/HC.

La cal fijada se calcula en funcién del hidréxido célcico que contiene la pasta

control (solo cemento) y la cal presente en la pasta que contiene la puzolana. Por
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ello, en el calculo del porcentaje de cal fijada por la ceniza volante, se utiliza la
siguiente expresion;[1][2]

(HCcxC%)- HCp 100

%calfijada = (HC CO/)
cxC%

Donde:

HCc es la cantidad de HC en la pasta control para un tiempo de curado
determinado.

HCp es la cantidad de HC presente en la pasta con ceniza volante a la misma
edad de curado.

C% es la proporcion de cemento presente en la pasta (en tanto por uno).

Tabla 4.1.3. Cal fijada para las pastas cemento-ceniza volante.

7 dias %H,0 %H,0 % %HC %H,0-
TOTAL HC Ca(OH), FIJADA HIDRATOS

CONTROL 15,53 2,34 9,62 0,00 13,19

C+CVO 13,39 1,65 6,77 -40,69 11,74

C+CVM 12,17 1,46 5,98 -24,36 10,71

28 dias %H20 %H20 % %HC %H20-
TOTAL HC Ca(OH)2  FIJADA HIDRATOS

CONTROL 18,56 2,89 11,88 0,00 15,67

C+CVO 12,65 1,49 6,11 -2,85 11,16

C+CVM 12,62 1,15 4,73 20,39 11,47

90 dias %H20 %H20 % %HC %H20-
TOTAL HC Ca(OH)2  FIJADA HIDRATOS

CONTROL 18,35 2,37 9,72 0,00 15,98

C+CVO 12,71 0,82 3,35 31,09 11,89

C+CVM 13,84 0,58 2,39 50,92 13,26
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Las determinaciones de HCc y HCp se realizan del mismo modo que para las
pastas de cal. Los porcentajes de cal fijadas por las distintas cenizas se resumen
en latabla 4.1.3.

Se observan valores negativos en la fijacién de portlandita en el caso de la CVO a

7y 28 dias y para 7 dias en el caso de la CVM.

Los valores negativos en la fijacion de la cal se deben a que en las primeras
edades de curado la ceniza volante esta actuando como un filler, favoreciendo la
hidratacion del cemento portland y por lo tanto liberando este ultimo mayor
cantidad de portlandita que en la pasta control. Ademas, como la relacién
agua/binder se mantiene en 0,5 para todos los casos, la cantidad disponible de
agua para la hidratacién del cemento a edades tempranas es mucho mas grande
en las pastas con CV que para la pasta control (en la pasta control la relacion

agua/CEM-I es de 0,5, mientras que en la pasta con ceniza es de 1.0).

La reaccién puzolanica también tiene lugar a edades tempranas pero en menor
medida. De hecho, si comparamos los datos de la tabla 4.1.3 podemos ver que a 7
dias de curado el valor de fijacion de cal para la ceniza molida es menos negativo,
lo que sugiere gue existe una cierta fijacion de cal por reaccién puzolanica. Esta
diferencia se mantiene claramente a los 28 dias y a los 90 dias. A esa Ultima edad,
se comprueba que la reaccién puzolanica se ha producido en gran extension, lo
gue da lugar a valores positivos de la fijacion de cal. Ademas, se puede observar
el claro beneficio que supone la molienda de la ceniza en cuanto a la cantidad de

cal fijada en este tipo de pastas.

A la vista de que a edades tempranas existia una fijacién de cal muy baja (de
hecho se obtenian valores negativos al aplicar la formula) se opt6 por afadir a la
mezcla una cantidad de hidréxido calcico, para que estuviera disponible desde el
primer momento de la mezcla y favorecer asi la reaccion puzolanica en las

primeras edades.

141



4.1.- Influencia de la adicién de hidroxido calcico
en pastas con elevada sustituciéon de cemento por
ceniza volante.

Se realizaron pastas donde se adicionaba un 10% de cal respecto al peso total de
ceniza volante mas cemento, manteniendo igualmente la relacion a/b en 0,5

(siendo binder la suma de cemento y ceniza volante).

Al analizar los resultados de cal fijada en pastas donde se adiciona el 10% de
hidroxido célcico, usando la formula anterior de fijacién de cal, surge una situacion
inesperada, pues aumentan todavia mas los valores negativos, incluso a largo
plazo. Esto ocurre porque en la ecuacion utilizada no se tiene en cuenta la nueva
adicion de hidroxido calcico y al restar la cantidad de cal presente, obtenida por
termogravimetria, ésta Ultima es mayor que la generada solo en la hidratacién del

cemento y por tanto hace que la aplicacion de la ecuacion de valores negativos.

Por este motivo planteamos modificar la expresion y tener en cuenta la adicién de

hidréxido calcico junto con la portlandita aportada en la hidratacién del cemento.

(HCcxC%)+ HCa—HCp <100

%calfijada = (HCcxC%)+ HCa

Donde:

HCa corresponde al porcentaje de hidroxido célcico adicionado a la mezcla

multiplicada por su pureza.

HCc es la cantidad de HC en la pasta control para un tiempo de curado

determinado.

HCp es la cantidad de HC presente en la pasta con ceniza volante a la misma

edad de curado.

C% es la proporcion de cemento presente en la pasta (en tanto por uno).

En la tabla 4.1.4 se muestran los datos de cal fijada en funcién de las edades de

curado de cada una de las dosificaciones cuando se le adiciona hidréxido célcico.
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Los datos mostrados, nos dan una vision del consumo de cal en las edades
escogidas. La adicion de hidréxido célcico hace que a 90 dias la muestra
presente una reserva alcalina (5,36%) (ver tabla 4.1.4) similar a la mezcla que no
contiene cal afadida a la edad de 7 dias (6,77%) (ver tabla 4.1.3). Y lo mas
importante, que la reserva alcalina, medida en contenido de hidroxido calcico a los
90 dias, corresponde practicamente a la cantidad de portlandita que liberaria una
pasta con un 50% de cemento solo en su hidratacion, esto es, que en términos
globales la ceniza volante ha fijado completamente la adicién realizada de

hidréxido calcico, quedando disponible una importante reserva alcalina.

Asimismo, podemos ver que no se han obtenido valores negativos de cal fijada a
edades de 7 y 28 dias, lo que sugiere que puede haberse producido una reaccion
puzolanica temprana, o que la cantidad de HC adicionada influye en el proceso de

hidratacion del cemento, viendo que libera menor portlandita.

Tabla 4.1.4. Datos termogravimétricos, % de cal presente y fijacion de cal en

pastas con adicién de cal a7, 28 y 90 dias.

7 dias %H,0 %H,0 % %HC %H,0-
TOTAL HC Ca(OH), FIJADA HIDRATOS

CONTROL 15,53 2,34 9,62 0,00 13,19

C+CVO+HC 12,35 2,54 10,44 14,42 9,81

C+CVM+HC 10,98 1,96 8,07 33,81 9,02

28 dias %H20 %H20 % %HC %H20-
TOTAL HC Ca(OH)2 FIJADA HIDRATOS

CONTROL 18,56 2,89 11,87 0,00 15,67

C+CVO+HC 12,39 1,99 8,21 37,90 10,39

C+CVM+HC 12,72 1,57 6,45 51,23 11,15

90 dias %H20 %H20 % %HC %H20-
TOTAL HC Ca(OH)2 FIJADA HIDRATOS

CONTROL 18,35 2,37 9,72 0,00 15,98

C+CVO+HC 14,56 1,30 5,36 56,19 13,25

C+CVM+HC 15,91 1,26 5,17 57,76 14,65
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4.1.- Influencia de la adicién de hidroxido calcico
en pastas con elevada sustitucion de cemento por
ceniza volante.

Figura 4.1.2. Comparacion de % cal fijada a 7, 28 y 90 dias en pastas sin y
con adicidn de hidréxido calcico.

mC+CVO

C+CVM

mC+CVO+HC

% cal fijada

uC+CVM+HC

7 dias 28 dias 90 dias

En la figura 4.1.2, se muestra que a edad temprana (7 dias) se consigue una
fijacién positiva en aquellas pastas con adicién, esto es debido seguramente a que
la adicion de hidréxido célcico esta disponible desde el momento de mezclado, por
lo que predomina la reaccién puzolanica respecto de la aceleracion en la
hidratacion del cemento por el efecto filler de la ceniza. Este comportamiento es

mas acusado cuando la ceniza volante utilizada es molida.

La figura 4.1.3 representa graficamente el porcentaje de agua combinada de los
hidratos, dato obtenido como la resta de la pérdida de masa total registrada en la
curva termogravimétrica menos el agua procedente de la deshidroxilacion de la
portlandita.

Se puede observar que a partir de 28 dias de curado el porcentaje de agua
combinada de los hidratos, en la pasta control ya se ha estabilizado; en el caso
de las pastas que contienen ceniza volante, dichos porcentajes aumentan en
mayor medida al pasar de 28 a 90 dias de curado como consecuencia del

desarrollo de la reaccidon puzolanica. Destacar cémo la mezcla C+CVM+HC
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desarrolla altos porcentajes de productos de hidratacion a largo plazo tendiendo a

aproximarse al control, lo que nos indica una alta reactividad de la ceniza.

Figura 4.1.3. Porcentaje de agua combinada de los hidratos.

18
16

14

12 HCONTROL

10 - = C+CVO
= C+CVM
= C+CVO+HC

uC+CVM+HC

o N A O ©
’

7 dias 28 dias 90 dias

% Agua combinada de los hidratos

Al observar detenidamente los trozos de las pastas con cal se debe destacar que
la distribucion de la cal en polvo no es homogénea en la mezcla y depende de qué
fragmento se elija para su estudio puede tener o0 no mayores depoésitos de cal y
por lo tanto podria influir en los resultados obtenidos en termogravimetria. Estos
depdsitos se muestran en la figura 4.1.4

Figura 4.1.4. Trozos de pasta C+CVO+HC.
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4.1.- Influencia de la adicién de hidroxido calcico
en pastas con elevada sustituciéon de cemento por
ceniza volante.

Las curvas DTG de las pastas de cemento y ceniza, asi como las que adicionan

un 10% de hidréxido calcico se presentan en la figura 4.1.5.

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 S-C-H (pico 2); el pico 3 corresponde a la deshidratacién
de SACH-ACH (180-240°C). Finalmente, el pico 4 se asigna a la deshidroxilacion
del HC (520-600°C). La adicion de hidroxido calcico aumenta los productos de
hidratacion del tipo A-C-H y S-A-C-H, tal y como se observa en el aumento del
pico 3 lo que se asigna a la mayor extensién de la reacciéon puzolanica, que
genera este tipo de productos cuando la adicion mineral es rica en o6xido de

aluminio.

Ademas el pico 4 es més intenso debido a la mayor presencia de cal en estas

mezclas, de modo que influye también en la cantidad de hidratos del tipo S-C-H.

Figura 4.1.5. Curvas DTG C+CVM y C+CVM+HC a 90 dias.

;'(') e C-CVM
:\O — C-CVM-HC
® @
V@
CI) 1(I)0 2(I)0 3CI)0 4(I)O 5(I)0 6CI)0 7(I)O

°C
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4.1.4.- Estudio de propiedades mecanicas en pastas.

Con el objetivo de conocer el comportamiento mecanico de las pastas con la
ceniza volante como material puzolanico, se decidi6 realizar el estudio de
resistencias mecanicas en pastas de cemento; cemento con un 50% de sustitucion
de cemento por ceniza volante y esta Ultima mezcla también con adicion del 10%
de hidroxido calcico (HC) respecto del cemento mas ceniza volante. Se fija la
relacion agua/ binder =0,5 (siendo el binder la suma de cemento y ceniza volante)

para todas las pastas y utilizando un cemento tipo CEM | 52,5R.

Se procedi6 a realizar probetas clbicas de pasta de tamafo 4x4x4 cm®, que se

ensayaron a compresion para 7, 28 y 90 dias de curado.

La temperatura de curado es de 20°C, las probetas se mantienen curadas bajo

agua hasta el tiempo de ensayo.

Los datos de resistencias a compresion estan representados en la figura 4.1.6 y
tabla 4.1.5. Como se observa en la figura 4.1.6, en las mezclas sin adicion de
hidréxido célcico, las probetas con CVM presentan mayores resistencias a edades
tempranas respecto a las pastas con ceniza original, lo que demuestra la eficacia
del proceso de molienda en la mayor de la reaccién puzolanica. Dada la elevada
reactividad de la ceniza CVO, a tiempos largos (90 dias) no se observa ganancia

de resistencia respecto a la molida.
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4.1.- Influencia de la adicién de hidroxido calcico
en pastas con elevada sustitucion de cemento por
ceniza volante.

Figura 4.1.6. Evolucidn de resistencias a compresion a 7,28 y 90 dias en
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45
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35

MPa

30

25

20

En el caso de la pasta con adicion de HC, se observa una mejora en las
resistencias de la pasta con CVM respecto a la ceniza original, sobre todo en
edades largas de curado. Dado el elevado % de sustitucion, légicamente, en

ningun caso se logra acercar a los valores de resistencias obtenidos por las pastas

control (C).

pastas.
o)
C+CVO
=== C+CVM
C+CVO+HC
=@ C+CVM+HC
20 40 60 80 100

Tiempo de curado (dias)

Tabla 4.1.5. Valores de resistencia a compresion (MPa) a 7, 28 y 90 dias.

7 dias 28dias 90dias
C 70,27 83,42 85,55
C+CVO 23,13 30,32 43,52
C+CVM 24,60 34,98 42,70
C+CVO+HC 22,75 28,22 37,19
C+CVM+HC 24,11 31,33 45,62
Pa
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La tabla 4.1.6, representa el indice de actividad resistente de aquellas mezclas
con ceniza volante que adicionan hidréxido calcico respecto de aquellas que no
presentan dicha adiciéon (C+CVO y C+CVM).

Tabla 4.1.6. Resistencia relativa respecto de las mezclas sin cal.

Resistencia relativa
7dias 28dias 90dias
C+CVO+HC 0,98 0,93 0,85
C+CVM+HC 0,98 0,90 1,07

Se puede observar para las mezclas con cal, que las resistencias a compresion
son, en general, muy similares a las de las mezclas sin cal. Ello significa que la
fijacién de cal observada para las pastas, en especial a edades cortas de curado,
no ha supuesto una ganancia de resistencia mecanica, lo que puede ser debido a
una hidratacion mas lenta o0 menos completa del cemento portland presente. Por
ello, las tedricas fijaciones de cal no son mas que una consecuencia de la menor
generacion de portlandita por parte del cemento portland. Para la muestra con
CVO en ningln caso se logran mejoras en las resistencias por afadir hidréxido
célcico, lo que nos lleva a pensar que la presencia de esta podria producir un peor
desarrollo de la hidratacién del cemento, que no es compensado por la reaccion

puzolanica.

Se obtiene un mejor comportamiento para CVM, ya que a 90 dias la resistencia
relativa en pastas con adicién de hidroxido calcico presenta una mejora del orden

del 7% respecto a las pasta con CVM gue no la contienen.

Del mismo modo, los datos de resistencia a compresion obtenidos por las primeras
muestras con adicién de hidroxido calcico en polvo, podrian verse perjudicados,

pues los grandes depdésitos de cal en las mezclas podrian falsear los mismos.

Estos depodsitos de cal son mas blandos que el resto de materiales una vez
fraguados, por lo que a la hora de realizar el ensayo a compresion si existe una

gran acumulacion de dichos depdsitos podrian dar menores resistencias.
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4.1.- Influencia de la adicién de hidroxido calcico
en pastas con elevada sustitucion de cemento por
ceniza volante.

4.1.5.- Estudio de microscopia electronica (SEM).

Ademas de utilizar las pastas cubicas para el estudio termogravimétrico, también
se utilizaron para observarlas mediante microscopia electronica a las edades de 7
y 90 dias. El objetivo principal era comprobar si la matriz es mas densa y si se

forman los mismos productos de hidratacion al adicionar el hidroxido calcico.

Previamente a su analisis por SEM, las muestras deben ser tratadas con acetona
para detener el proceso de hidratacién. 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 ceniza volante se encontraron productos de hidratacion
similares en todas ellas y a su vez similares a los que se encontraron en la pasta
control, a excepcion de la gelenita hidratada (C,ASHg), que se observa en las

pastas con puzolana.

En las siguientes imagenes se muestran las micrografias de las pastas de
cemento, cemento con sustitucion por ceniza volante molida y una Ultima mezcla

con CVM y con adicion de hidréxido célcico, todas ellas a las edades de 7 y 90

dias.

Figura 4.1.7. Pasta de cemento a 7 dias.

En la imagen de la izquierda se puede
observar la formacién de diferentes
productos de hidratacion, portlandita
(cristales grandes de tipo hexagonal) y
etringita (pequefias agujas en las paredes

del poro).

100pm ]
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Figura 4.1.8. Pasta de cemento 90 dias.

Pasta de cemento a 90 dias en la que se
muestra la formaciéon de agujas de
etringita y demés geles de hidratacion de

tipo amorfo, tipico de los S-C-H.

10pm 1

Figura 4.1.9. Pasta de cemento 90 dias.

En la pasta de cemento a 90 dias,
también se observan pequefias maclas
de cristales, atribuidas a gelenita

hidratada.

Figura 4.1.10. Pasta de C+CVM a 7 dias.

~ T E&l | 2 imagen de la izquierda muestra en un
mismo nucleo la formacion de gelenita
hidratada, la de menor tamafio, y cristales
que posiblemente sean aluminatos

célcicos hidratados.
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4.1.- Influencia de la adicién de hidroxido calcico
en pastas con elevada sustituciéon de cemento por
ceniza volante.

Figura 4.1.11. Pasta de C+CVM a 90 dias.

En las micrografias de la figura 4.11 se
observa la mezcla C+CVM. Como vista
general destaca una matriz compacta y
densa en el caso de la pasta a 90 dias
(figura derecha) con mayor formacion de
productos de hidratacion. Se identifica

también  particulas de ceniza sin

reaccionar o parcialmente reaccionadas.

Figura 4.1.12. Pasta C+CVM+HC a 7 dias.

En la imagen se observa la formacion de
gelenita hidratada y una gran cantidad de

otros hidratos.

Bum

Figura 4.1.13. Pasta CEM+CVM+HC a 90 dias.

En pastas a 90 dias aun es mayor la

formacion de cristales de gelenita hidratada.

Figura 4.1.14. Pasta C+CVM+HC a 90 dias.

10pm
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Esfera de ceniza volante que se ha disuelto
superficialmente y ha dejado a la vista la
fraccién cristalina, en forma de pequefios

cristales inmersos en la matriz vitrea.

4.1.6.- Analisis mediante termogravimetria en pastas de
cemento-hidroxido calcico.

Como hemos comentado anteriormente en el apartado 4.1.4, la presencia de
hidréxido célcico (HC) puede producir un efecto de reduccién significativo en la
portlandita generada por la hidratacion del cemento, lo cual se ve reflejado en el
desarrollo de resistencias en pastas con y sin adicion de HC en mezclas de
C+CVO.

Por este motivo, se propone analizar por termogravimetria el proceso de
hidratacion del cemento en pastas al adicionar diferentes porcentajes de hidroxido
célcico en polvo. El hidréxido calcico utilizado es de pureza analitica (92%) de la
empresa Panreac y se utiliza en distintos porcentajes de adicion (5%, 10%, 15% y
20%) sobre una cantidad fija de cemento CEM | 52,5.

Se hicieron pastillas cilindricas de cemento- hidréxido célcico para los diferentes
porcentajes para su estudio a 1, 3, 7, 14 y 28 dias, ademas se curaron a
temperatura ambiente en un bote individual cerrado para mantener la humedad

interna y evitar su carbonatacion.
En la tabla 4.1.7 se recogen los resultados obtenidos.

Puesto que la tendencia del % de cal presente es similar a todas las edades

analizadas, se comentaran los resultados obtenidos a la edad de 28 dias.
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4.1.- Influencia de la adicién de hidroxido calcico
en pastas con elevada sustituciéon de cemento por
ceniza volante.

Primeramente, explicaremos brevemente el calculo del % cal presente tedrico que

deberia aparecer en cada uno de los termogramas analizados.

En la primera columna de la tabla 4.1.7, observamos el valor en forma de agua
asociada a la descomposicién del hidréxido calcico afiadido (HC,y). Para calcularlo
se tiene en cuenta la masa de hidréxido calcico afiadido, la pureza de dicho

hidréxido y la masa total de binder, de acuerdo con la siguiente ecuacioén:

Myc-%p PMy

HC,, =
ad M, PMy.

Donde:

Myc es la masa de hidréxido célcico afiadido.

PMy es el peso molecular del agua.

M+ es la masa total, cemento mas hidréxido calcico.
PM,c es el peso molecular del hidréxido célcico.

%p es la pureza del hidroxido calcico.

La segunda columna corresponde a la cantidad de cemento respecto del total de

binder (cemento+HC) en tanto por uno (% CEM Real).

Para la obtencién del % de cal presente en forma de agua teérico (HCy),
utilizamos el porcentaje de pérdida de agua de HC del CONTROL real (HCR)
multiplicado por el porcentaje real de cemento en la mezcla (%CEM Real) y al
producto se le suma la adicion de hidroxido célcico en forma de agua (HC,y), a

partir del resultado obtenido podemos hallar el % de cal presente (%Ca(OH),

te(’)rico) .

HCT = HCC * %CEM Real + HCad

Pablo Lorca Aranda
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%Ca(OH)Z teérico = HCp -

PMy.
PM,,

Tabla 4.1.7. % de portlandita presente real y teérica en pastas cemento+HC.

1 dias

C
C+HC5%
C+HC10%
C+HC15%
C+HC20%

3 dias

c
C+HC5%
C+HC10%
C+HC15%
C+HC20%

7 dias

C
C+HC5%
C+HC10%

C+HC15%
C+HC20%

14 dias

C
C+HC5%
C+HC10%
C+HC15%
C+HC20%

28 dias

C
C+HC5%
C+HC10%
C+HC15%
C+HC20%

Hcad

1,08
2,06
2,95
3,77
HCaqg

1,08
2,06
2,95
3,77
Hcad

1,08
2,06
2,95
3,77
HCaqg

1,08
2,06
2,95
3,77
HCad

0
1,08
2,06
2,95
3,77

CEM
Real
(%)

0,95
0,91
0,87
0,83
CEM

Real
(%)

0,95
0,91
0,87
0,83
CEM

Real
(%)

0,95
0,91
0,87
0,83
CEM
Real
(%)

0,95
0,91
0,87
0,83
%
CEM
Real

0,95
0,91
0,87
0,83

%H.0
TOTAL

14,15
15,52
16,01
16,01
16,46

%H20
TOTAL

17,61
18,60
18,40
18,79
19,11

%H20
TOTAL

18,76
18,77
19,48

19,12
19,31

%H20
TOTAL

18,99
19,38
19,49
20,09
19,69

%H,0
TOTAL

19,25
20,64
21,09
20,67
21,05

HCr

2,49
2,90
3,47
3,83
4,47

2,97
3,35
3,73
3,82
4,54
HCr

3,26
3,63
3,87
4,40
4,59
HCr

3,01
3,49
4,04
4,12
4,66
HCR

3,37
3,89
4,20
4,63
4,99

%
Ca(OH),
Real
10,24
11,92
14,27
15,75
18,24
%
Ca(OH),
Real
12,23
13,78
15,33
15,72
18,65
%
Ca(OH),
Real
13,39
14,91
15,91
18,10
18,87
%
Ca(OH),
Real
12,38
14,33
16,59
16,93
19,16
%
Ca(OH)z
Real
13,85

15,99
17,27
19,04
20,54

HCr

2,49
3,45
4,32
511
5,84
HC+

2,97
3,91
4,76
5,54
6,25
HC+

326
4,18
5,02
5,78
6,49
HC:

3,01
3,95
4,79
5,57
6,28
HC+

3,37
4,29
5,12
5,88
6,58

%
Ca(OH),
Tebrico

10,24
14,18
17,76
21,03
24,03

%
Ca(OH),
Tedrico

12,23
16,07
19,57
22,76
25,69

%
Ca(OH),
Tebrico

13,39
17,18
20,63
23,77
26,66

%
Ca(OH),
Tedrico

12,38
16,22
19,71
22,90
25,82

%
Ca(OH)z
Tebrico

13,85
17,62
21,05
24,18
27,04

%H,0-
HIDRATOS

11,66
12,62
12,54
12,18
12,02

%H,0-
HIDRATOS

14,64
15,24
14,67
14,97
14,58
%H,0-
HIDRATOS

15,50
15,15
15,54

14,72
14,72

%H,0-
HIDRATOS

15,97
15,89
15,46
15,97
15,03
%H,0-
HIDRATOS

15,88
16,75
16,89
16,03
16,06

En la tabla 4.1.7 vemos que los resultados de cal presente obtenidos por

termogravimetria no corresponden con los calculados teéricamente después de la
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4.1.- Influencia de la adicién de hidroxido calcico
en pastas con elevada sustituciéon de cemento por
ceniza volante.

adicién de cal en pastas de cemento, reduciendo la portlandita generada en su
hidratacion. Observamos por ejemplo que con la adicion del 20% de cal se genera
un 6,5% menos de portlandita que respecto al valor teérico calculado. En la figura
4.1.15 podemos ver graficamente la tendencia del porcentaje de portlandita

presente real y tedrica a 28 dias.

Figura 4.1.15. Comparacion grafica %cal presente real y teérica a 28 dias de
edad.

30

% Ca(OH)2 Real
20 —

% Ca(OH)2
Tedrico

15 —

10 +—— —

% cal presente

CONTROL C+HC5% C+HC10% C+HC15% C+HC20%

A pesar de afectar a la generacion de portlandita, el porcentaje de hidratos se
mantiene estable, probablemente porque los hidratos formados contienen mas

calcio y mas agua asociada.

4.1.7.- Estudio de propiedades mecanicas de morteros de
cemento-hidréxido calcico.

Para el estudio mecanico en morteros con diferentes porcentajes de cal hidratada,
se hicieron probetas prismaticas de 40x40x160 mm?®, con una relacién agua/binder
= 0,5 y en este caso también se utilizé6 un CEM | 52,5, el arido utilizado fue siliceo.

Como podemos ver en la tabla 4.1.8, la adicion de cal hidratada provoca que la
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consistencia del mortero sea mas seca, por su mayor demanda de agua y por
tanto para mantener la relacion a/b constante, afladimos un pequefio porcentaje
de aditivo superplastificante, entre el 0,2% y el 0,5% en peso con respecto a
cemento para conseguir una trabajabilidad aceptable que nos permita rellenar y

compactar adecuadamente los moldes.

Tabla 4.1.8. Dosificacién de los morteros y su trabajabilidad.

CEM HC H,0 TRABAJABILIDAD TRAB. CON ADT.

() (8) (g) (mm) (mm)
CONTROL 450 0 225 167 167
C+HC10 450 45 225 150 159
C+HC15 450 67,5 225 125 132
C+HC20 450 90 225 120 131

Se obtuvieron datos de resistencia a flexotraccion y a compresion para 7 y 28 dias
de curado. En la figura 4.1.16 se muestran los datos de resistencia a compresion
de los morteros: como se puede observar, se obtienen datos muy similares entre
ellos a la edad de 28 dias, independientemente del porcentaje de adicién de cal
hidratada. Esto podria ser debido a que los depdsitos acumulados de cal son mas
blandos creando una zona de compresién de resistencia mas baja que el resto de
la matriz. Los resultados cuadrarian con el porcentaje de hidratos obtenidos en el
apartado de termogravimetria, puesto que independientemente del % de cal

afadida se mantienen fijos sus hidratos (tabla 4.1.7).

Figura 4.1.16. Resistencia a compresion a 7 y 28 dias.
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Sin embargo, como se observa en la figura 4.1.17 si existe una pequefia reduccion
en las resistencias a flexotraccion a 28 dias a medida que aumenta el porcentaje

de cal hidratada adicionada.

Figura 4.1.17. Resistencia a flexién a 7 y 28 dias.
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Este comportamiento podria deberse a que los depdsitos acumulados de cal crean
huecos de material blando que debilitan la matriz, hecho mas evidente para
mayores porcentajes de adicion que provocarian mayores pérdidas resistentes. El
debilitamiento de la matriz perjudica mas al comportamiento a flexién, puesto que
al contrario que en compresion las paredes tienden a separarse rompiendo por los

huecos formados por los caliches de hidréxido célcico.

4.1.8.- Conclusiones parciales.
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e Mediante el estudio granulométrico del proceso de molienda, se
estableci6 como tiempo 6ptimo de molienda 20 minutos. No
obstante, tanto los estudios de termogravimetria como de
resistencia mecanica, nos indican que el proceso de molienda no
mejora significativamente su reaccion puzolanica, ya que la CVO
es muy reactiva.

e La pasta hidréxido calcico-puzolana 7:3 curada a 65°C ha
conseguido una fijacion de cal casi del 100% a 28 dias. Este
ensayo indica que, tanto la CVO como CVM, a largas edades de
curado seria capaz de fijar toda la cal presente.

e Respecto a las pastas de CVO/CVM-cemento, al afiadir hidroxido
célcico en polvo, se encuentran problemas de homogeneidad en la
matriz.

e La presencia de hidréxido calcico genera una reserva alcalina
adicional en las pastas donde se sustituye un 50% de cemento,
alcanzando valores préximos a la cantidad de portlandita liberada
por el cemento en estos sistemas.

e Las pastas con C+CV e hidroxido calcico tienen productos tipicos
de la reaccién puzolanica, como puede ser la gelenita hidratada, la
cual se observa en grandes cantidades por SEM.

e Segln los datos mecanicos resultantes de las pastas, la adicion
de hidroxido calcico en polvo parece empeorar la hidratacion del
cemento portland.

e La adicién de hidroxido calcico en pastas de cemento produce una
reduccion de portlandita en la hidratacion de este, por otro lado no
afecta a la formacién de geles hidratados, que seguramente sean

mas ricos en calcio.
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en pastas con elevada sustituciéon de cemento por
ceniza volante.

El comportamiento mecanico a compresién en morteros de
cemento-hidréxido célcico no se ve afectado para los porcentajes
de cal hidratada estudiados, sin embargo la reduccién de la
resistencia a flexion se ve levemente comprometida conforme el

porcentaje de adicién es mayor.
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4.2.- Estudio de la fijacion de
cal en pastas con la adicion de
diferentes tipos de hidroxido
calcico.

Son muchas las tipologias de hidréxido célcico presentes en el mercado, pero
dentro de los objetivos del presente trabajo se plantea el uso de una cal apagada

CL-90S de uso comercial [1] y habitual en multiples construcciones.

Por otro lado es conocida la utilizacion de cal afieja (20 afios) en antiguas
construcciones y sus magnificas caracteristicas, Vitruvio (Diez libros de
arquitectura)[2] remarca el interés de las cales blancas al ser menos porosas.
Dada la dificultad de conseguir cales afiejas con 20 afios de apagado en reposo

se opta por una cal afieja comercial de 4 afios.

Para finalizar, pensando en la huella ecolégica de las cales y las emisiones de
CO, que se generan en la produccién de éstas, se plantea el uso de un hidréxido
célcico suministrado por la empresa Trenza Metal Area, que es obtenido como
subproducto (Geosilex) de la optimizacién y tratamiento del residuo industrial

generado en la fabricacion de gas acetileno tras la hidratacion del carburo célcico.
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4.2.- Estudio de la fijacion de cal en pastas con la
adicién de diferentes tipos de hidréxido célcico.

4.2.1.- Planteamiento experimental.

Se propone estudiar la actividad puzolanica en mezclas de cemento, ceniza
volante con los tipos de hidréxido calcico presentados anteriormente (cal comercial
(HC), cal afieja (AN) y Geosilex (GX)).

Como en estudios previos de termogravimetria en pastas, en este caso también se
fabricaron pastillas cilindricas, a partir de las cuales se iban desprendiendo trozos
para su andlisis termogravimétrico. En este apartado, la ceniza utilizada fue la
ceniza volante presentada en el capitulo de experimental como CVBM,

suministrada por la empresa Balalva y molida durante 10 horas.

Para el célculo de la fijacién de cal, se fabricaron pastas de referencia con filler
calizo (F) como sustituto de la puzolana y que fueron tratadas como pastas

referencia al tratarse el filler de un material considerado inerte.
En la tabla 4.2.1 aparece la nomenclatura y descripcién de las pastas ensayadas.

El cemento utilizado sigue siendo un CEM | 52,5 y una relacién a/b=0,5, siendo b
el binder, calculado como suma de cemento y ceniza volante. Las cantidades de
cal afieja y Geosilex se consideran siempre en base seca y su contenido de agua

como parte del agua de amasado.

Tabla 4.2.1. Descripcion de las series estudiadas (cantidades en gramos).

CEM | HC
52.5 FILLER CVBM HC ,g-j, GEOSILEX
C 100 - - - - -
C+F 50 50 - - - -
C+F+HC 50 50 - 10 - -
C+F+AN 50 50 - - 10 -
C+F+GX 50 50 - - - 10
C+CVBM 50 - 50 - - -
C+CVBM+HC 50 2 50 10 = -
C+CVBM+AN 50 - 50 - 10 -
C+CVBM+GX 50 2 50 . = 10
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4.2.2.- Analisis termogravimeétrico.

El porcentaje de pureza de la cal comercial, cal afieja y Geosilex eran,
respectivamente, 86%, 93% y 66% (tanto para AN como para GX, el dato es en
base seca). El estado que presenta la cal comercial es un material pulverulento,
mientras que las otras dos se encuentran en forma de suspension acuosa, por
este motivo se procedid a calcular el porcentaje en agua presente y poder tenerlo
en cuenta a la hora de realizar las pastas.

La cal afieja tiene un 48% de agua y el Geosilex un 39%.

En la tabla 4.2.2 podemos ver los porcentajes de cal presente correspondientes a
la hidratacion del cemento (C), después el porcentaje cuando se sustituye parte de
este cemento por filler calizo, ademéas cuando se le adicionan diferentes tipos de
cal, el % de cal presente en la pasta con ceniza volante donde ha ocurrido la
reaccion puzolanica (C+CVBM) y por ultimo el % presente en la pasta donde se ha
aportado los diferentes tipos de cales a las mezclas con ceniza volante a 3, 7, 28,
90 y 180 dias.

Tabla 4.2.2. Porcentajes de cal presente.

3 dias 7 dias 28 dias 90 dias 180 dias

% Ca(OH), % Ca(OH), % Ca(OH), % Ca(OH), % Ca(OH),

C 10,37 12,07 12,94 11,91 12,19
C+F 6,79 7,11 6,56 6,51 6,70

C+F+HC 11,88 11,93 10,13 11,58 11,81
C+F+AN 10,74 11,02 11,09 11,60 11,83
C+F+GX 7,90 8,87 8,86 8,17 9,33
C+CVBM 6,44 6,74 4,60 3,13 2,13
C+CVBM+HC 10,64 11,81 6,70 5,63 3,60
C+CVBM+AN 11,06 10,76 9,79 7,53 5,33
C+CVBM+GX 8,05 7,65 6,72 4,42 3,94
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4.2.- Estudio de la fijacion de cal en pastas con la
adicién de diferentes tipos de hidréxido célcico.

Cuando tenemos una mezcla con sustitucion de cemento por filler (referencia,
C+F) y esta misma con la misma sustitucion por ceniza volante CVBM (C+CVBM),
observamos que a lo largo del tiempo, la mezcla referencia conserva
practicamente constante el porcentaje de cal presente en la pasta, mientras, con
la CVBM se observa como dicho porcentaje de cal presente va disminuyendo a
medida que aumenta el tiempo de curado como consecuencia del consumo de

ésta por la reaccioén puzolanica.

Comparando los datos registrados de cal presente en el caso de las mezclas
referencia con adicién de los diferentes tipos de cal (C+F+HC, C+F+AN y
C+F+GX), se observa a todas las edades un porcentaje de cal presente inferior en
el caso de la pasta que contiene el Geosilex: este dato menor es debido al bajo

indice de pureza (66%) que contiene esta cal.

Figura 4.2.1. Porcentajes de cal presente en pastas referencia.
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Tal y como se explicé en el capitulo anterior, la adicion de cal modifica la
hidratacion del cemento y, por tanto, la produccion de portlandita se ve disminuida.
En la figura 4.2.1 se representan los porcentajes de cal presente en las pastas
control, referencia y la pastas referencia con la adicion de un 10% de las
diferentes cales estudiadas. Si contamos con que a la pasta referencia se le

adiciona un 10% de hidroxido célcico (contando con su pureza real), deberiamos
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obtener este porcentaje mas el de referencia (teérico), cosa que no ocurre: el
porcentaje real presente en las pastas referencia con las diferentes adiciones es
significativamente menor. De esta forma queda patente también la reduccion en la
formacion de portlandita por la hidratacion del cemento.

En la tabla 4.2.3 se muestran los datos de cal presente a 180 dias, obtenidos
mediante termogravimetria de las pastas y los obtenidos a esta misma edad de
forma tedrica (suponiendo una hidratacion del cemento proporcional a la cantidad

del mismo y de acuerdo a la portlandita liberada por la muestra con solo cemento

(C)).

Tabla 4.2.3. % de cal presente tedrica en pastas referencia a 180 dias.

180 dias 180 dias
% Ca(OH
o CEl(Rlnh (il'e((;liico)2

C 12,18 12,18
C+F 6,70 6,09
C+F+HC 11,81 15,30
C+F+AN 11,83 16,00
C+F+GX 9,33 13,30

Figura 4.2.2. Porcentajes de cal presente.
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4.2.- Estudio de la fijacion de cal en pastas con la
adicién de diferentes tipos de hidréxido célcico.

En la figura 4.2.2 se observa graficamente la variacion de cal presente debido al
consumo de cal en la reaccidon puzolanica, para los sistemas que contienen
CVBM. Aparentemente, las cales HC y GX reaccionan con una mayor extensién
que la AN, lo que estd de acuerdo con la riqueza de dichas cales. También
podemos ver que las pastas con cal afieja a 180 dias contienen una cal presente
superior a la que se observa en mezclas de cemento mas ceniza volante molida a
28 dias, lo que le dotaria de una mayor reserva alcalina, y seria similar a la que

corresponderia solamente con la cal liberada por el cemento.

Para el céalculo de cal fijada en este apartado se tiene en cuenta en todo momento

el sistema C+F como referencia, de forma que:

HC; — HC,
—__?x 100
HC;

%Cal fijada =
Donde:
HC; corresponde al porcentaje de cal presente en la muestra de filler.

HC, corresponde al porcentaje de cal presente en la muestra de ceniza volante.

Tabla 4.2.4. Fijacion de cal.

%HC FIJADA 3 dias 7 dias 28 dias 90dias 180 dias
C+CVBM -24,17 -11,73 28,90 47,53 65,00
C+CVBM+HC 10,43 0,95 33,82 51,40 69,53
C+CVBM+AN  -2,92 2,38 11,72 35,14 54,94
C+CVBM+GX  -1,92 13,69 24,18 45,96 57,78

En la tabla 4.2.4 se muestran los datos de fijacion de cal a 3, 7, 28, 90 y 180 dias,
podemos ver como a edades tempranas de curado (3 y 7 dias), se obtienen en
general porcentajes de fijacion de cal negativos, lo que demuestra el efecto filler

gue realiza la ceniza, facilitando la hidratacion del cemento. Esto no ocurre con la
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pasta con adicion de cal en polvo que reacciona desde el inicio con la CVBM
consiguiendo porcentajes de fijacion de cal positivos. Para el caso del Geosilex y
debido a su bajo indice de pureza, las mezclas que lo adicionan presentan una
fijacion de cal ligeramente negativa a 3 dias, y a partir de los 7 dias de curado la
fijaciobn es positiva, superando incluso a los valores obtenidos con la cal afieja.
Esto puede ser debido a que para una misma cantidad de cal, la adicién de
Geosilex contiene menor porcentaje de hidréxido célcico (66%) por lo que es mas
facil que se agote rdpidamente. En ambas cales, los porcentajes de fijacion son
inferiores a los obtenidos por la cal comercial a partir de los 28 dias de curado,
observandose mejor comportamiento en cuanto a fijacion de cal en la mezcla con
Geosilex respecto a la cal afieja; dicho comportamiento se puede atribuir a su
menor tamafo y probablemente a su mayor superficie especifica, que facilitan la

reaccion puzolanica.

Otra manera de ver la eficacia de la ceniza volante molida en su fijacion de cal es
analizar el valor absoluto de gramos de hidroxido célcico fijado por gramo de
ceniza volante (gHC/gCV). De esta forma obtenemos un medidor de la reactividad

de las diferentes muestras con y sin adicién de hidréxido célcico (tabla 4.2.5).

Tabla 4.2.5. Gramo de HC fijado por gramo de CV para las diferentes

adiciones de hidréxido célcico.

3 dias 7 dias 28 dias 90 dias 180 dias
C+CVBM+HC 0,07 0,06 0,18 0,20 0,24
C+CVBM+AN 0,08 0,10 0,13 0,17 0,22
C+CVBM+GX 0,08 0,11 0,14 0,18 0,19

Observamos que la tendencia de fijacion es similar a los valores obtenidos en la
tabla 4.2.4.

En la figura 4.2.3 se representa el porcentaje de agua combinada de los hidratos

para las pastas control, pasta con sustitucion del 50% de cemento por ceniza
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adicion de diferentes tipos de hidréxido célcico.

volante y todas las pastas con ceniza volante y las diferentes tipos de cales. Las
pastas que adicionan cal afieja y Geosilex presentan un mayor porcentaje de agua
combinada de los hidratos respecto a la que adiciona HC, para las edades de
curado 3, 7 y 90 dias. La pasta con HC consigue los mayores porcentajes de agua
combinada, a los 180 dias de curado, dato que corrobora el mayor porcentaje de
fijacion de cal obtenido por dicha pasta y que indicaria una mayor presencia de

productos de hidratacion.

Figura 4.2.3. Porcentajes de agua combinada de los hidratos.
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4.2.3.- Conclusiones parciales.

e Queda demostrado que la adicion de un 10% de hidréxido
célcico en pastas referencia con sustitucion de cemento por filler
al 50% influye la hidratacién del cemento portland, pues en el
analisis termogravimétrico presenta menor porcentaje de cal

presente que en el tedrico calculado a 180 dias.

e La ceniza volante Balalva molida (CVBM) presenta una alta
reactividad. En todas las pastas con puzolana que adicionan cal
se obtiene un alto porcentaje de cal fijada y lo més importante es

que se mejora su reserva alcalina.

e La pasta de Geosilex se presenta como un buen material a tener
en cuenta en morteros que contengan cal, dado su caracter de

material reciclado.
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4.3.- Durabilidad en morteros
de cemento-ceniza volante
molida con adicion de
diferentes  porcentajes de
hidroxido calcico.

La corrosion electroquimica del acero de las armaduras del hormigén es,
probablemente, la causa mas importante de deterioro, afectando al acero, al
hormigén y a la adherencia entre ambos. Las principales causas de la destruccion
de la capa pasiva del acero son la disminucion de la alcalinidad del hormigén por
reaccion con sustancias acidas del medio y la presencia de iones cloruro que
pueden penetrar en el hormigén llegando hasta el acero y rompiendo su capa
pasiva. La disminucién de la alcalinidad da lugar a una corrosion generalizada,
mientras que los iones cloruro despasivantes dan lugar a una corrosion localizada

con formacion de picaduras.
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Capitulo 4.3.- Durabilidad en morteros de
cemento-ceniza volante molida con adicion de
diferentes porcentajes de hidréxido célcico.

4.3.1.- Planteamiento experimental.

Se propone el estudio del proceso de carbonatacién de morteros mediante el
analisis del avance del frente de carbonatacion con el tiempo. Para ello se
realizaron probetas prismaticas de 40x40x160 mm?; de una serie se utilizé para
obtener datos de comportamiento mecanico a compresion y otra serie, datos de la
cinética del frente carbonatado.

Ademas se realizdé un estudio del seguimiento de los procesos de corrosion de
armaduras embebidas en morteros atacados con cloruros, por lo que se realizaron
amasadas que se enmoldaron en pequefios tubos de plastico de diametro 28 mm,
cuyo tapon fue previamente perforado mediante broca de diametro 8 mm, para
permitir la fijacion de la armadura. Se realizaron dos tipos de ataque con cloruros:
externo e interno.

Para el estudio por difraccion de rayos X y termogravimetria de sistemas
sometidos al ataque con cloruros, se prepararon pastas cilindricas con las mismas
dosificaciones que las utiizadas en la fabricacion de los morteros

correspondientes.

4.3.2.- Cinética de carbonataciéon de morteros.

Se inicia el estudio de la cinética de carbonatacion en morteros de cemento mas
ceniza volante molida (CVBM) con adicién de diferentes porcentajes de cal en
polvo, tras 90 dias de curado en cdmara humeda. Para ello, se seleccion6 una
relacion a/b = 0,6 sin considerar en el binder la cal adicionada. En la tabla 4.3.1 se
muestra la composicion de las matrices utilizadas en los morteros. En este estudio
se adiciono cal hidratada en porcentajes del 5-20% con respecto al binder
(C+CVBM). Asimismo, se prepar6 un sistema con sustitucion de cemento por filler
calizo (al 50%).
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Tabla 4.3.1. Composicion de las matrices.

CEM(g) FILLER(g) CVBM(g) HC(g)

C 450 = = =
C+F 225 225 - -
C+CVBM 225 = 225 =
C+CVBM+HC5 225 - 225 22,5
C+CVBM+HC10 225 - 225 45
C+CVBM+HC15 225 - 225 67,5
C+CVBM+HC20 225 = 225 90

Las condiciones de carbonatacién fueron las siguientes: Atmosfera generada con
una concentracion del 100% de CO,, flujo discontinuo con una descarga diaria, a

una temperatura de 20 °C y una humedad entre el 60% y 70%.

Figura 4.3.1. Frente carbonatado a 7 dias, de izquierda a derecha: C, C+F,
C+CVvBM, C+CVBM+HC5, C+CVBM+HC10, C+CVBM+HC15, C+CVBM+HC20.

lmj 49 , P

Mediante ensayo colorimétrico de fenolftaleina (pulverizado de las probetas con

disoluciéon de indicador) se revelaron los frentes de carbonatacion. En la figura
4.3.1 podemos ver de izquierda a derecha las muestras de cemento (C), cemento-
filler (C-F), cemento-ceniza volante molida (C-CVBM) y cemento-ceniza volante
molida con cuatro porcentajes diferentes de cal adicionada (HC5, HC10, HC15 y
HC20). La mezcla de solo cemento no presenta frente de carbonatacion. Se
aprecia que a 7 dias de carbonatacion, la mezcla con filler tiene casi agotada su
reserva alcalina, algo a priori esperable, dado que esta mezcla contiene la mitad
de cemento. Las demas muestras ofrecen un frente carbonatado muy similar

entre ellas a pesar del contenido creciente en hidréxido calcico de las pastas.
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Para edades mas avanzadas del ensayo de carbonatacion, el frente carbonatado
en las muestras control apenas avanza y en el caso de la mezcla con filler a los 11
dias de carbonatacion ya se ha completado el proceso y no existe frente
identificable. En la figura 4.3.2 aparecen las fotos de las cinco muestras con ceniza

ensayadas a los 7,11, 14 y 16 dias de carbonatacion

Figura 4.3.2. Superficie de las muestras carbonatadas a 7, 11, 14 y 16 dias.

C-CvBM HC5 HC10 HC15 HC20

7 dias

11 dias

14 dias

16 dias

Para los morteros ensayados se mide el avance del frente de carbonatacién por
las dos caras carbonatadas y se calcula la superficie que permanece sin
carbonatar. El dato de frente de carbonatacion corresponde con la media de las
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dos medidas tomadas de las dos caras carbonatadas, puesto que las otras dos

fueron selladas con pintura epoxi. Los datos medidos a las diferentes edades

ensayadas se muestran en la tabla 4.3.2.

Tabla 4.3.2. Datos de frente carbonatado (FRENTE, mm) y superficie sin

Dias de carbonatacion.

7 DIAS
FRENTE
SUP S/C

11 DIAS
FRENTE
SUP S/C

14 DIAS
FRENTE
SUP S/C

16 DIAS
FRENTE
SUP S/C

carbonatar (SUP S/C, mm?).

SIN HC
13
784

SIN HC
12,50
238

SIN HC
16,50
50

SIN HC
20

HC5
6
868

HC5
10
380

HC5
10
400

HC5
14
144

HC10
6
918

HC10
8
511

HC10
10,50
375

HC10
13,50
188

HC15
6
896

HC15
9,50
530

HC15
13
295

HC15
14,50
138

HC20
6
900

HC20
8,50
682

HC20
12
345

HC20
13
233

Aungque como se puede apreciar en la figura 4.3.2 existe una zona carbonatada

por los laterales sellados con pintura epoxy, esto podria ser debido a que el

sellado no ha sido del todo correcto y algin poro ha podido quedar sin cubrir

permitiendo la entrada de CO..

A los 14 dias se observa que la muestra C-CVBM tiene una superficie sin

carbonatar mucho menor que aquellas que tienen HC, debido al menor contenido

en cal de estas muestras. Esta pequefia reserva alcalina se ve agotada a los 16

dias de ensayo acelerado.

También podemos observar que independientemente de la adicion de HC, a todas

las edades se presenta una reserva similar entre ellas, al igual que su frente
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carbonatado. Sin embargo si atendemos a la superficie sin carbonatar, en la figura
4.3.2 queda claro que a mayor adicion de HC mayor es la superficie coloreada por

la fenolftaleina y, por tanto mayor, su reserva alcalina.
El frente de carbonatacion (x) se relaciona con el tiempo de exposicion, de
acuerdo con una simplificacién sencilla de la segunda Ley de Fick.
x=kx Vt k=x/t
Donde:
x es el frente en mm.
k es la constante de velocidad (mm/afio®®).

t es el tiempo de exposicion en afios.

A partir de los frentes obtenidos a diferentes edades de carbonatacion y mediante

la ecuacion presentada podemos obtener la constante de velocidad k (velocidad
de carbonatacion).

Figura 4.3.3. Velocidad de carbonatacion.

100,00
&~ 80,00 -
(=]
T 60,00 - -aI(I:\ISHC
1= | |
£ 40,00 - = HC10
§ mHC15
S 20,00 -

0,00 -

En la figura 4.3.3 podemos ver que la variaciéon del porcentaje de adicién de HC en
los morteros no supone una disminucidn drastica de su constante de

carbonatacion, pero si se diferencia claramente cuando en la matriz no se adiciona
HC.
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Probablemente, para este sistema con relacion agua/binder de 0,6, el sellado de
poros por parte de la reaccién puzolanica no es del todo efectivo frente a la
carbonatacion. Y por otra parte, la adicion de cantidades creciente de cal produce
una mayor porosidad, lo que apenas se compensa con el desarrollo de la reaccion

puzolanica.

4.3.3.- Estudio de la velocidad de corrosién de aceros en
morteros carbonatados.

En este apartado se presenta la evolucién de los potenciales y la velocidad de
corrosion de los aceros embebidos en morteros. Para la ejecucion de este ensayo

se realizaron pastas y morteros con los siguientes materiales:

C: 100 % cemento portland.

— C+F: 50 % cemento + 50 % filler calizo.
— C+CVBM: 50 % cemento + 50 % cenizas volantes.
— C+CVBM+HC10: 50 % cemento + 50 % cenizas volantes + 10 % cal.

Podemos observar en la figura 4.3.4 que para separar lo que seria una corrosion
activa ( por encima de 0,2 pA/cmz), de una corrosion despreciable (por debajo de
0,1 pA/cmz) [1], se ha representado una banda que comprende el intervalo de
velocidad de corrosion entre 0,1 y 0,2 pA/cm?®. Segln [2] son otros los criterios
adoptados, pero coinciden en marcar como umbral de inactividad el valor de 0,1
pA/cmz.

Las probetas se sometieron a diferentes condiciones a lo largo del ensayo. La
primera etapa fue el curado, y tuvo lugar en camara hiumeda al 100 % HR, durante
un periodo de tiempo de entre 70 y 80 dias. Transcurrido este tiempo se sacaron
de la camara humeda, y se dejaron durante 32 dias sometidas a la humedad
ambiente del laboratorio. A continuacion, se procedié al ataque acelerado en

camara de carbonatacion, con una atmosfera generada al ~100 % de CO,.
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En la figura 4.3.4 se muestran los datos de velocidad y potencial de corrosion para
las muestras curadas para las tres etapas: cAmara himeda (100% HR), ambiente

de laboratorio (lab) y en camara de carbonatacion.

Los valores que aqui se representan proceden de la media de las medidas
tomadas en 4 probetas iguales. Es evidente que en el caso de la matriz C-F
presenta problemas de pasivacion, pero no se da en todos los electrodos medidos
(algunos experimentan corrosién, mientras que otros si que llegan a pasivar). Este
resultado puede deberse a que al diluir tanto la matriz cementante (s6lo un 50%
de cemento), la concentracion de portlandita no es suficiente y con una matriz mas
porosa no permite cerrarse con el tiempo de curado, por lo que no es facil de

adquirir la pasivacion.
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Figura 4.3.4. Velocidad de corrosién y potencial de corrosion del acero en
las 4 matrices de estudio, sometidas a un ataque por carbonatacién.
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En la segunda etapa de laboratorio, se observa un ligero desplazamiento de los
potenciales de corrosion hacia valores mas positivos. No obstante, el potencial de
corrosion es un parametro termodindmico, no cinético, que indica la posibilidad de

gue se produzca un proceso, pero no informa de su velocidad [3]. Este ligero
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ascenso se debe a la mayor difusion de oxigeno, dado que en el laboratorio existe
una mayor renovacion (concentracion) de aire y las condiciones de humedad del
mismo son diferentes y la menor humedad del mortero. Segun la ecuacion de
Nernst referente al proceso de oxidacién del hierro en medio basico, el aumento

de la presion parcial de oxigeno produce un aumento del potencial de corrosion:

RT Fe?*|[OH™
E =E° ——ln[]#
nF P1/2
02

Segun el criterio recogido en la norma ASTM C 876-09 [4], potenciales de
corrosion mas positivos que el potencial umbral de -275 mV frente al electrodo
saturado de calomelanos (ESC) indican baja probabilidad de corrosién de las
armaduras en la zona inspeccionada. Potenciales de corrosion inferiores (mas
negativos) indican una probabilidad superior al 90% de que ocurra la corrosién en
estado activo.

En la tercera etapa de proceso de carbonatacién acelerada, podemos ver una
respuesta inmediata al ataque del diéxido de carbono. Desde el primer dia de
ataque todos los valores de velocidad de corrosion se colocan en el intervalo de
corrosion activa. Todas las matrices responden a la agresividad del ataque, pero la
matriz C+F (filler) es la que presenta peor comportamiento. El mortero C (solo
cemento) es el que menor velocidad de corrosidn sufre en las primeras semanas
de carbonatacion. Entre las matrices que sustituyen un 50 % de cemento por
ceniza volante molida (C+CVBM), aquella que incorpora un 10 % de hidréxido
calcico (C+CVBM+HC10) ofrece velocidades de corrosion algo inferiores, y a largo

plazo se sitla en valores similares a los de la matriz C de solo cemento.

El ordenamiento obtenido es consecuente con los dos parametros fundamentales
gue definen la velocidad de corrosién frente a un ataque por carbonatacion: la

porosidad y la reserva alcalina.
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La porosidad no debe ser demasiado distinta entre las diferentes matrices (a
excepcion del sistema Filler) ya que el principal parametro que la determina es la
relacion a/b; Cabria esperar que el mortero C+F tenga una peor microestructura ya

gue su cantidad de cemento es muy baja.

El otro parametro a tener en cuenta es la reserva alcalina. Debido a la reaccién
puzolanica, las matrices con ceniza volante tendran la barrera quimica debilitada
después de 90 dias de curado frente al ataque por carbonatacién. Por su parte, el
mortero con filler, aunque no contiene ninguna puzolana que consuma reserva
alcalina, la cantidad de la misma producida debe ser muy inferior respecto al
mortero C, por el menor contenido de cemento. Por dltimo, el mortero con CVBM
gue ha sido adicionado con un 10% de hidréxido célcico, presenta un mejor
comportamiento respecto del mortero que no lo contiene, lo cual es légico ya que

se produce una mayor resistencia quimica frente al ataque con CO..

4.3.4.- Estudio de la velocidad de corrosion de aceros
embebidos en morteros sometidos a un ataque por cloruros
externos.

Uno de los aspectos que genera mayores dudas respecto al uso de cenizas
volantes, es que estas consumen, en mayor o menor medida, parte del hidréxido
calcico generado en la hidratacién del cemento debido a la reacciéon puzolanica.
Por lo tanto, consume la reserva alcalina situada en las paredes de los poros y en

la disolucién intersticial contenida en el interior de la pasta cementicia.

La reserva alcalina garantiza la estabilidad de la capa pasivante que preserva al

acero de refuerzo frente al problema de la corrosion.

A fin de continuar con la caracterizacion del comportamiento de un acero en las
mezclas seleccionadas, se sometié una nueva serie al ataque con agua de mar, a
base de sumergir parcialmente las probetas en este medio. Como es conocido, el

ion cloruro, al alcanzar la superficie de la capa pasivada del acero produce en
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primer lugar una inestabilidad y a continuacion la generacion de iones Fe". Estos,
debido a su caracter acido, reaccionan con el agua generando un medio acido que

intensifica el desarrollo de |a pila de corrosion.

En la figura 4.3.5 se presenta la evolucién de los potenciales de corrosion y la
velocidad de corrosion de los aceros embebidos en los morteros frente al ataque

por cloruros externos.

La etapa inicial de curado en cadmara humeda tuvo una duracion entre 70 y 80
dias. La siguiente (“Lab.”, a la humedad del laboratorio) dur6 28 dias, y por ultimo
el ataque tuvo lugar durante 90 dias. Las dos primeras etapas presentan el mismo
comportamiento que en la figura 4.3.4 para todos los morteros. Esto era
evidentemente predecible, ya que se han sometido probetas de igual composicién

a idénticas condiciones durante el curado.

En la tercera etapa, las probetas se sumergieron en una disoluciéon de NaCl 0,5 M,
simulando una concentracion en cloruros similar a la del agua de mar. Una vez
mas, la matriz que mayores niveles de corrosion experimenta vuelve a ser el C-F.
Esto no resulta extrafio, puesto que sin ser sometida a ataque alguno, la matriz ya
de por si no asegura el pasivado del acero embebido en ella, tal y como se explicé

anteriormente.

Respecto a las otras tres matrices, podemos ver que el ataque por inmersién en
cloruro sédico resulta mucho menos agresivo que el de carbonatacién, pues sélo
el mortero C+CVBM ha penetrado en la zona de corrosion activa. Esto ha podido
ser debido a que durante los inicios del ataque los iones cloruro van penetrando a
través del mortero por diversos mecanismos (por succién capilar en los primeros

dias, y después por difusién, debida a gradientes de concentracién).
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Figura 4.3.5. Velocidad de corrosiéon y potencial de corrosion del acero en las

4 matrices de estudio, sometidas a un ataque por cloruros externos.
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La pasta de cemento tiene la capacidad de fijar el ion cloruro gracias a su
contenido en aluminatos célcicos hidratados, (formando de sal de Friedel) y el
consumo de una determinada cantidad de portlandita. Las ecuaciones del
mecanismo mencionado son las siguientes:
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Ca(OH), + 2NaCl «+» 2NaOH + CaCl,
CaCIZ + Ca3A|205 - 8H,0 + 2H20 L d Ca4A|206C|2 - 10H,0

En el caso de sustituir cemento por ceniza volante molida, puede que la reaccion
puzolanica de esta haga que el contenido de portlandita generada, sea insuficiente
a partir de un determinado tiempo de exposicién. En ese caso se podria revertir el
equilibrio de formacion de sal de Friedel, y de esta forma se liberarian los cloruros
gue han sido fijados inicialmente por la matriz, lo que ocasionaria un aumento de
la concentracién de cloruros libres en la superficie del acero y el consecuente
aumento del riesgo de corrosién. Es posible que la matriz C-CVBM haya
alcanzado ese limite, por lo que el acero ya no tiene esa barrera protectora y los
iones cloruro penetran libremente provocando la despasivacion y el inicio del

proceso de corrosion.

Las matrices C (solo cemento) y C+CVBM+-HC10 son las que mejor
comportamiento ofrecen, especialmente la ultima. Por un lado, puede ser debido a
que ambas presentan un gran contenido en aluminatos y por otro, a que ambas
desarrollan tanto la reaccion hidraulica, en el caso de C, como la puzolanica
también, en el caso del C+CVBM+HC10, de manera eficaz. Esto se traduce en
una porosidad mejorada y un nivel adecuado de aluminatos en las matrices. Todo
esto esta en consonancia con la dependencia que tiene la cinética de transporte,
de las propiedades del mortero (porosidad) y de la capacidad de fijacién por parte

de la pasta de material cementante.

4.3.5.- Analisis mediante difraccion de rayos X de pastas
con cloruros.

En el presente apartado se abordan los analisis efectuados mediante difraccion de
rayos X en 4 tipos de matrices: C (solo cemento), C+F, C+CVBM vy

C+CVBM+HC10, cuando se adiciona un 2% de ion cloruro respecto del material
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cementante. Se ha realizado el ensayo de 8 muestras diferentes, con el fin de
identificar los productos cristalinos presentes en dichas pastas y evaluar de forma

cualitativa el proceso de formacion de sal de Friedel.

Los difractogramas se han realizado sobre pastas para eliminar los picos debidos
al arido siliceo. De esta forma se simplifica la interpretacion de las sefales

registradas por comparacion con los patrones de picos conocidos.

C (solo cemento)

En la figura 4.3.6 se muestran los difractogramas obtenidos para las pastas de la
matriz C (material cementante constituido por cemento Portland 100 %) con una
adicion de iones cloruro del 0% y 2%. Puesto que practicamente todos los picos
(excepto el correspondiente a sal de Friedel) coinciden en ambas matrices se han
representado las dos curvas sobre un mismo gréfico, con dos escalas diferentes.
Notese que las unidades de la escala sdlo tienen valor en términos relativos, pues
la intensidad de los picos se mide en unidades arbitrarias. En los difractogramas

se han identificado las fases mas significativas.

En la pasta Control sin cloruros, el compuesto cristalino mas intenso es la
portlandita que se genera durante la reaccién de hidratacion del cemento.
También se aprecian sefales correspondientes a la etringita y a otra estructura
cristalina, atribuida a la calcita. La etringita se forma durante las primeras fases de
hidratacion del cemento como consecuencia de la presencia del yeso en el clinker
(afiadido para controlar el fraguado). Por otro lado, no es raro encontrar sefiales
gue indican la presencia de la calcita (CaCO3) acompafiando al Ca(OH), debido a
que su carbonatacién es sumamente facil durante la manipulacion o simplemente

a la presencia de filler calizo en los cementos de tipo CEM | (hasta 5% en peso).
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Figura 4.3.6. Difractograma de pasta Control con 0 % y 2 % de cloruros.
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Como elemento claramente diferenciador entre ambas muestras sin y con cloruros
se aprecia, en la pasta C un pico asociado a la presencia de la sal de Friedel, en
cuya formacion se fijan cloruros a la matriz cementante consumiendo parte de la
portlandita generada en la hidratacién del cemento. Esto Ultimo probablemente

sera mas visible en el andlisis mediante termogravimetria.

C+F

En la figura 4.3.7 se representan los difractogramas correspondientes a las pastas
de C-F con 0 % y 2 % de iones cloruros. Se aprecia, de nuevo y con total claridad
la coincidencia de picos para los dos porcentajes de cloruros, a excepcion del pico

asociado a sal de Friedel. Se intuye su presencia en la matriz que contiene
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cloruros con el pico que tiene lugar aproximadamente a 11,2°, mientras que en la
matriz sin cloruros muy cerca, a 11,8°, se detecta un pico que se entiende no
podria corresponder a la sal de Friedel, pues al no contener cloruros no puede
darse su reaccién de formacion. Podria asignarse este pico al yeso (sulfato célcico
dihidratado).

Figura 4.3.7. Difractograma de pasta C-F con 0 %y 2 % de cloruros.
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Ambas muestras poseen gran cantidad de calcita; este carbonato calcico procede
del filler calizo empleado como sustitucién inerte en el material cementicio
estudiado. Se detecta también de forma considerable el contenido en portlandita,

aunque no es tan notable como en la pasta Control. Se aprecia también la sefial
de etringita.
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C+CVBM

Los difractogramas correspondientes a la figura 4.3.8 son los obtenidos por las
pastas de cemento con una sustitucion del 50 % por ceniza volante molida con

contenido en cloruros del 0 y 2 % respecto de la masa de cemento.

Figura 4.3.8. Difractograma de pasta C-CVBM con 0 % y 2 % de cloruros.
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En estos difractogramas se observan los picos correspondientes a distintas
variedades polimérficas del carbonato calcico, especialmente la calcita, que
parece ser la forma méas habitual presente tras el proceso de carbonatacién. En la
presente matriz se han detectado, al igual que en las anteriores, la formacién de
portlandita, aunque con mucha menor intensidad que en los casos anteriores y

menor intensidad aln para la pasta de CVBM que contiene un 2 % de cloruros en
relacion a la que no los tiene.

Pablo Lorca Aranda
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Esto es légico, y se explica por tres razones: por un lado el contenido en cemento
de este material cementante es menor y por tanto también lo es la cantidad de
portlandita generada; por otro lado, la evolucién de la reaccién puzolanica supone
un consumo de la ya de por si disminuida cantidad de portlandita; ademas, la
formacién de sal de Friedel consume portlandita en la primera etapa de su

mecanismo de formacion.

Puesto que se trata de una pasta formada por un alto volumen de ceniza volante
molida seria de esperar la presencia minoritaria de mullita, quizd dificil de

identificar.

Las menores intensidades detectadas magnifican el ruido de la sefal pero,
también posibilitan la deteccion de compuestos cristalinos como el cuarzo y la
etringita. La presencia del cuarzo se explica por el elevado porcentaje en silice
gue contienen las cenizas volantes en su composicién, que aunque
eminentemente amorfa, siempre puede contener alguna fraccién menor con cierta

cristalinidad.

C+CVBM+HC10

Por dltimo se presentan los resultados de las pastas de cemento y ceniza volante
molida que incorporan un 10 % de hidréxido célcico. En la figura 4.3.9 podemos
ver los difractogramas de esta matriz C+CVBM+HC10 con adicién de cloruros del

0y 2 % respecto al material cementicio.
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Figura 4.3.9. Difractograma de pasta C-CVBM-HC10 con 0% y 2 % de

cloruros.
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Los difractogramas obtenidos en esta ocasién son muy similares a los obtenidos
para la matriz anterior. Como era de esperar, se observa un mayor contenido en
portlandita, evidenciado por mayores intensidades en sus picos. También, como
en la matriz C+CVBM, se aprecia un menor contenido de portlandita en aquella
pasta que incorpora un 2% de cloruros. Se identifica la sefial asignada al yeso
(CaS04:2H,0) de forma leve, pero mas intensa en la matriz que no contiene
cloruros. Se obtuvieron el resto de picos que se indicaron en el apartado anterior:
calcita, cuarzo, etringita y mullita. Las intensidades de estos picos no son muy

elevadas en ambos casos, pero pueden distinguirse con intensidades muy
similares.

Pablo Lorca Aranda
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4.3.7.- Analisis de pastas con cloruros mediante

termogravimetria.

En este capitulo se analizan los resultados obtenidos mediante pruebas
termogravimétricas aplicadas a los 4 tipos de matrices estudiadas en este capitulo:
C, C+F, C+CVBM, C+CVBM+HC10, con adiciones de iones cloruro del 0 %y 2 %
respecto al material cementante. Las muestras se elaboran a partir de pastas en
lugar de morteros, a fin de conseguir una mejor identificacion de los compuestos
resultantes en la reacciones de hidrataciébn y puzolanica, pues la arena que

incorporan los morteros no interviene en estas reacciones.

El primer objetivo que se pretende conseguir es, cuantificar la cantidad de
portlandita existente en cada tipo de matriz, cuya presencia ha evidenciado, de
manera cualitativa, el anterior ensayo de difraccion de rayos X. En segundo lugar,
detectar la sal de Friedel que habitualmente se genera en las matrices que
contienen cloruros, y realizar una estimacion cuantitativa de su formacion segun el
tipo de matriz. Por Ultimo, trataremos de relacionar la disminucion en el contenido

en portlandita con la formacion de la sal de Friedel.

Las curvas derivadas de los termogramas (DTG) facilitan la interpretacion de los
procesos que tienen lugar, conociéndose a través de los picos el valor de
temperatura a la cual se dan las mayores velocidades de pérdida de masa.
Conociendo los intervalos de temperatura en los que tiene lugar la
descomposicién de determinados productos, puede asociarse la mencionada

pérdida de masa al compuesto en cuestion.

En la tabla 4.3.3 se presentan los rangos de temperatura a la cual se pueden

presentar los compuestos tipicos de mezclas cementicias[5][6][7].
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Tabla 4.3.3. Picos DTG caracteristicos para los compuestos de hidratacién.

Compuesto Notacién Temperatura ("C)
C-S-H a ~115-120
C,ASHgy C4AH;z b ~180-220
Ca(OH), c ~460-530
Sal de Friedel d ~280-330

Téngase en cuenta que estos intervalos de temperatura son los aproximados en
los ensayos realizados por otros investigadores. Se esperan encontrar picos
asociados a los compuestos tabulados, pero las temperaturas podran variar en
funcion de las condiciones en que se realicen los ensayos (crisol abierto/cerrado,
velocidad de calentamiento, atmésfera en la que se desarrolla el proceso,

precisién de los equipos empleados, etc.).

En este caso se realizaron en crisoles de alimina, es por ello que el pico
correspondiente a la deshidroxilacion de la portlandita aparece en un rango menor

de temperaturas que cuando se utiliza el crisol de aluminio sellado.

C (solo cemento)

En la figura 4.3.10 se presenta en color verde las curvas de TG y DTG para la
muestra que no contiene cloruros y en color azul las mismas curvas para la
muestra con 2 % de cloruros. Puede apreciarse durante los primeros 100 °C una
pérdida de masa considerable debida a la humedad de la muestra; para suprimir
este efecto, las muestras posteriores se mantuvieron 20 minutos en estufa a 50
°c.

Pablo Lorca Aranda
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Figura 4.3.10. Curvas TG y DTG de pastas Control con 0%y 2 % de cloruros.
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El cemento en su reaccién de hidratacion da lugar a silicatos célcicos hidratados y
aluminatos célcicos hidratados, en menor proporcion. Por ello es esperable
encontrar los picos correspondientes a la deshidratacion de estos compuestos
hidratados. Estos son los compuestos caracteristicos de las matrices cementantes
y aparecen como pérdidas anteriores a los 300 °C. En este caso se observa
claramente un primer pico en torno a 100-115 °c (a, figura 4.3.10), que
corresponderia a la deshidrataciéon de los silicatos calcicos (C3S,H3). En general,
es posible un solapamiento entre los picos correspondientes al gel de S-C-H y la
etringita, debido a las temperaturas de deshidratacién similares. En cualquier caso,

la cantidad de etringita presente siempre sera mucho menor que de S-C-H.
3Ca0 - 25i0, - 3H,0 - 3Ca0 - 25i0, + 3H,0

El pico asociado a la descomposicién de los aluminatos calcicos (C4AH13) ¥
silicoaluminatos célcicos (C,ASHg) del tipo de la gehlenita hidratada es de baja
intensidad, pero puede ser apreciado a 160 °C aproximadamente (b, figura
4.3.10); ello es debido a que el contenido en aluminato de calcio del cemento

portland sin adiciones es bajo.
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4Ca0 - Al,05 - 13H,0 - 4Ca0 - Al,05 + 13H,0

2Ca0 - Al,0; - Si0, - 8H,0 — 2Ca0 - Al,05 - SiO, + 8H,0

En orden creciente de temperatura, el siguiente pico detectado so6lo se aprecia en
la muestra que contiene cloruros a la temperatura aproximada de 290-300 °C. Esta
leve pérdida de masa se asocia a la descomposicion de la sal de Friedel [8], en
cuyo proceso de formacion intervienen cloruros, lo que explica que no se halle

presente en la matriz sin cloruros.

En la zona en la que se produce la descomposicion del hidréxido célcico (en torno
a 450 OC) se observan sendos picos en ambas muestras, siendo mayor la pérdida
de masa cuantificada para la muestra sin cloruros; esto sera debido a que en la
primera fase del mecanismo de formacién de la sal de Friedel se consume parte
de esa portlandita que genera el cemento en su hidratacion. Mas adelante

analizaremos este fendmeno con mayor detenimiento.

Ca(OH), - Ca0O + H,0

C+F

Se presentan en la figura 4.3.11 los termogramas obtenidos para las pastas de
Cemento-Filler con adicién de cloruros del 0 y 2 %. Fijandonos en la curva DTG,
observamos para las dos muestras un comportamiento analogo al de sus
homélogas para la matriz de solo cemento. Se distinguen los picos a (S-C-H) y

etringita, y b (aluminatos calcicos y silicoaluminatos célcicos hidratados).

Pablo Lorca Aranda
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Figura 4.3.11. Curvas TG y DTG de pastas Filler con 0% y 2 % de cloruros
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Se aprecia de nuevo, y para las pastas que incluyen cloruros un pico d, pérdida de
masa que asociamos a la sal de Friedel. Por ultimo, se observa un gran pico ¢ que
representa la pérdida de masa debida a la descomposicion de la portlandita. Las
reacciones de descomposicion en todos los casos coinciden con las desarrolladas

en el apartado anterior.

C+CvBM

La figura 4.3.12 representa las curvas TG y DTG de la matriz que contiene un 50
% de sustitucion de cemento por ceniza volante molida. Al ser sometidas las
muestras al incremento controlado de temperatura, la respuesta que ofrecen es
idéntica a sus homdélogas anteriores. Destaca el hecho de encontrar presencia de
portlandita, pues a pesar de la gran sustitucion de cemento (disminuye la cantidad
de portlandita generada) y el consumo de la misma que efectda la ceniza volante
en su reaccién puzolanica, resta aln una cierta cantidad. Lo explicado concuerda
con la menor pérdida de masa cuantificada para la portlandita en las dos muestras

de CVBM (con cloruros y sin ellos). La edad de las muestras en el momento de
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analizarse fue de 60 dias por lo que es de esperar que a mas largo plazo este pico

de portlandita decrezca todavia mas e incluso llegue a agotarse completamente.

Figura 4.3.12. Curvas TGy DTG de pastas CVBM con 0 % y 2 % de cloruros.
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La figura 4.3.13 ofrece los resultados de los termogramas realizados a la pasta
C+CVBM+HC10 con adiciones de cloruros del 0 % y 2 % respecto al material
cementicio. La principal diferencia observada con respecto al anterior C+CVBM, es
el mayor contenido en portlandita (pico c¢) de esta matriz, tanto para la muestra
gue contiene cloruros como para la que no los incluye. No obstante esta matriz
tiene menor presencia de hidréxido célcico que la matriz C+F, debido a la reaccién
puzolanica; y también menor cantidad que la presente en la matriz Control, lo que
quiere decir que el aporte extra del 10 % Ca(OH), que se adiciona en esta
dosificacion no suple totalmente el contenido que se obtendria en una pasta con

dosificacion 100 % de cemento.

Pablo Lorca Aranda
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Figura 4.3.13. Curvas TG y DTG de pastas C+CVBM+HC10con 0%y 2 % de

cloruros.
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Comparativa entre matrices

A continuacion, en la tabla 4.3.4 se presentan las pérdidas de masa aproximadas,
asociadas a la portlandita y a la sal de Friedel. Podemos ver que la portlandita
presente en las pastas que no contienen cloruros es mayor que en las que
contienen un 2 % de cloruros. Esto se corresponde con el mecanismo descrito en

las siguientes ecuaciones:
Ca(OH), + 2NaCl « 2NaOH + CacCl,

CaCl, + CazAl,0¢ - 8H,0 + 2H,0 <> Ca,AlLOCl, - 10H,0

En la primera etapa del proceso de formacion el cloruro sédico reacciona con la
portlandita, formando cloruro calcico, producto que en el siguiente paso se
convierte en reactivo. En esa primera etapa se consume por tanto una
determinada cantidad de portlandita. Teniendo todos los materiales cementantes

exactamente la misma dosificacioén para los casos 0 % CI~ y 2 % CI~, podemos ver
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gue esa menor cantidad de portlandita estd asociada a la formacion de la sal de

Friedel.

Tabla 4.3.4. Pérdidas termogravimétricas de las pastas estudiadas

asociadas ala portlanditay ala sal de Friedel.

PERDIDAS (%)

Ca(OH), Sal de Friedel
0% CI™ 2% CI~ 2% CI”
Cc 3,35 3,25 0,42
C+F 2,14 2,05 0,39
C+CVBM 0,85 0,44 0,41
C+CVBM+HC10 1,30 0,84 0,40

Lo explicado puede representarse en forma gréfica (figura 4.3.14). En esta figura
se aprecia la diferencia entre las pérdidas asociadas a la portlandita en los 4 tipos
de matrices. Observamos cémo la matriz C (100 % cemento) es la que mayor
cantidad de portlandita posee, seguida de la matriz C+F. A continuacién, con
cantidades menores se encuentran la matriz C+CVBM+HC10, lo que resulta logico
pues la dosificacién del conglomerante no varia en este caso. En dltimo lugar, se
sitia la matriz C+CVBM; como cabia esperar. Se sabia que esta matriz debia
contener portlandita, ya que esta habia sido detectada en el ensayo de difraccion

de rayos X, y se esperaba que su contenido fuese el menor, puesto que:

1. El cemento (cuya reaccién genera portlandita) ha sido sustituido en un 50
% por ceniza volante.

2. La ceniza volante en su reaccién puzolanica consume portlandita.
No incluye portlandita adicional en su dosificacibn como sucede en la
matriz C+CVBM+HC10.

Pablo Lorca Aranda

200



\ UNIVERSITAT
POLITECNICA
DE VALENCIA

EFECTO DE LA ADICION DE HIDROXIDO CALCICO SOBRE MEZCLAS CON ALTA
SUSTITUCION DE CEMENTO PORTLAND POR CENIZA VOLANTE.

Como se ha comentado anteriormente, la edad de las pastas es todavia corta en
comparacion con el tiempo necesario para que la ceniza volante desarrolle
completamente la reaccion puzolanica; segin esta observacion es predecible que
el contenido en portlandita continde disminuyendo en el tiempo e incluso pueda

llegar a agotarse.

Figura 4.3.14. Pérdidas termogravimétricas asociadas a la portlandita.
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4.3.8.- Estudio de propiedades mecanicas en morteros.

Con el objetivo de conocer el comportamiento mecanico a compresion de las
diferentes series planteadas en el presente capitulo, se realizaron diferentes
amasadas de morteros con una relacién a/b =0,5 y curadas a 28, 90 y 180 dias. El
estudio se realiz6 a estas edades contando con el caracter evolutivo de la ceniza

volante a largo plazo.
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Tabla 4.3.5. Dosificacion de los morteros y trabajabilidad.

CEM FILLER CVBM HC ARIDO AGUA ASIENTO
(9) (@) (@) (9) (@) (@) (mm)

C 450 0 0 0 1350 225,00 164

C+F 225 225 0 0 1350 225,00 154

C+CVBM 225 0 225 0 1350 225,00 180

C+CVBM+HC5 225 0 225 22,5 1350 225,00 161

C+CVBM+HC10 225 0 225 45 1350 225,00 152

C+CVBM+HC15 225 0 225 67,5 1350 225,00 141
C+CVBM+HC20 225 0 225 90 1350 225,00 131 (151)*

*Con adicién de plastificante.

En la dosificacién planteada en la tabla 4.3.5 podemos ver, que la adicion de HC
no se tiene en cuenta en el en calculo de la relaciébn agua/material cementante y
todos los morteros contienen la misma cantidad de agua. También se presentan
los resultados de trabajabilidad de los diferentes morteros. La sustitucién de
cemento por filler produce una reduccién en su asiento, sin embargo, si esta
misma sustitucion se realiza por CVBM, a pesar de estar molida, ésta le confiere

una mayor fluidez y trabajabilidad, puesto que aun existen particulas esféricas.

Cuando se afiade HC a la mezcla C+CVBM, se presenta una reducciéon de su
trabajabilidad de 10 mm por cada incremento del 5% de HC, excepto en la primera
adicion que respecto aquella que no la adiciona pierde 20 mm de trabajabilidad;
estos datos se corresponden con los resultados obtenidos por Nochaiya [9].
Seguramente la cal confiere una mayor cohesion entre particulas, ademas de

absorber parte del agua de amasado.

En mezclas con una adicion del 20% de HC se obtenian morteros con una
trabajabilidad muy baja, poco moldeable y dificil de enmoldar y compactar (131
mm), por este motivo se decidi6 afiadir 2g de superplastificante de la marca
comercial Glenium, y asi obtener una trabajabilidad similar a la mezcla con un 10%
de HC (151 mm)*.

Pablo Lorca Aranda
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Los valores medios de resistencia a compresion de los morteros aparecen

reflejados en la tabla 4.3.6.

Tabla 4.3.6. Resultados mecanicos a compresion (MPa), relacién a/b=0,5y
tiempo de curado de 28, 90y 180 dias.

28d 90d 180d

C 67,42 73,96 76,68
C+F 24,73 30,60 30,73
C+CVBM 38,61 54,23 65,89

C+CVBM+HC5 37,94 53,72 68,31
C+CVBM+HC10 38,67 54,13 69,58
C+CVBM+HC15 39,15 53,27 68,79
C+CVBM+HC20 40,19 56,77 69,62

En esta dltima tabla podemos ver que el dato resistente de la mezcla con
sustitucion de cemento por filler (C+F) se reduce a aproximadamente un poco
menos de la mitad respecto a la de solo cemento (C), dato esperado pues esta
mezcla contiene la mitad de cemento y el filler actia como un inerte. Cuando la
sustitucién se realiza por un 50% de ceniza volante molida, vemos que a edades
tempranas la reaccién puzoldnica ya se ha iniciado aunque no se ha llevado a
cabo en gran extension: se obtiene una resistencia un poco superior a la mitad de
la resistencia que corresponde al mortero con solo cemento. Sin embargo, a largo
plazo (180 dias), conseguimos resultados muy superiores a los obtenidos por el

mortero con filler.

Apréciese la diferencia perceptible en las mezclas de C+CVBM y C+CVBM+HC.
Parece que el contenido en Ca(OH), adicionado a la segunda influye
positivamente en la reaccién puzolanica, y por tanto en la adquisicion de
resistencia, a partir de los 90 dias. Esto guarda relacion con la hipotesis de que en

morteros C+CVBM, la portlandita generada en la hidratacion del cemento es
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insuficiente para permitir la continuidad de la reaccién puzolanica a partir de un
determinado momento. Este defecto de portlandita se suple en la matriz
C+CVBM+HC con la adicion de Ca(OH),, y sus beneficios son apreciables en el
largo plazo. Observando la tendencia, cabria intuir nuevos incrementos de

resistencias en ensayos a mayores edades.

Observamos que a las primeras edades (28 y 90 dias) la adicién de hidréxido
célcico en matrices de cemento-ceniza volante molida no aporta grandes cambios
sobre la matriz que no la adiciona, excepto en el caso del 20% de adicién en la
gue desde los primeros dias de ensayo se obtienen resultados de mejora y lo

mismo sucede a largo plazo (180 dias) con el resto de adiciones de cal.

Tabla 4.3.7. Resistencia relativa en tanto por 1 respecto la matriz puzolanica

que no adiciona HC.

Resistencia relativa
28 dias 90 dias 180 dias

C+CVBM+HC5 0,98 0,99 1,04
C+CVBM+HC10 1,00 1,00 1,06
C+CVBM+HC15 1,01 0,98 1,04
C+CVBM+HC20 1,04 1,05 1,06

En la tabla 4.3.7 se ve representado lo explicado anteriormente, calculando la
mejora aportada por los morteros que contienen HC frente al que contiene solo
ceniza volante, en tanto por 1, observando mejoras entre el 4% y el 6% para los

180 dias de curado.

En la tabla 4.3.8 se muestran los resultados de flexién obtenidos por los morteros

ensayados.
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Tabla 4.3.8. Resultados mecanicos a flexiéon (MPa), relacién a/b=0,5y
curados a 28,90y 180 dias.

28d
C 8,41
C+F 6,70

C+CVBM 8,93
C+CVBM+HC5 6,96
C+CVBM+HC10 7,00
C+CVBM+HC15 7,65
C+CVBM+HC20 6,72

Podemos ver claramente que la resistencia a flexion en mezclas con sustitucion de
cemento portland por ceniza volante molida es excelente, obteniendo los mejores
resultados a todas las edades. Sin embargo, aquellas que adicionan hidréxido
célcico solo mejoran a largo plazo, 90 dias. La disminucion de resistencia a flexion
a edades cortas de estas mezclas respecto a la C+CVBM puede ser debida a que
las particulas de hidréxido calcico provocan una serie de discontinuidades en la
matriz que son mas sensibles a los efectos de flexo-traccién, seguramente por no

haber reaccionado con la ceniza volante y no haberse consumido una parte

importante de la cal afiadida.
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4.3.9.- Conclusiones parciales.

Una vez evaluada la influencia de la incorporacién de grandes sustituciones de
cemento portland por adiciones tanto inertes (caso del Filler) como activas
(cenizas volantes) en morteros armados ante los clasicos ataques quimicos
(carbonatacién e ingreso de cloruros), se pueden establecer las siguientes

conclusiones:

e Se obtienen mejoras en el frente de carbonatacion acelerada cuando se
adiciona hidroxido célcico a las mezclas de cemento-ceniza volante
molida.

¢ Mediante la adicion de diferentes porcentajes de hidréxido calcico no se
intuyen grandes cambios entre ellas en el frente carbonatado, sin embargo
su reserva alcalina si es mayor conforme aumenta la adicion.

¢ Ante un ataque por carbonatacion acelerada, el acero presenta velocidad
de corrosion activa en todos los morteros. En este sentido, la adicion de
hidroxido calcico a los morteros de ceniza volante molida actda
beneficiosamente, obteniéndose niveles de corrosién que se asemejan a
los del mortero de solo cemento, el cual responde mejor a este tipo de
ataque.

e Ante un ataque por cloruros externos, la matriz que incorpora ceniza
volante molida y cal ofrece niveles de corrosibn mas bajos que los
ofrecidos por cualquier otro mortero, incluido el de solo cemento. Esta
mayor resistencia al ingreso de cloruros se deberia, por un lado al
refinamiento de los poros a que da lugar la reaccién puzolanica, y por otro,
a su capacidad de fijacion de cloruros mediante la formacién de sal de
Friedel.

e La adicién de los diferentes porcentajes de Ca(OH), contribuye a evitar la

pérdida de reserva alcalina, beneficiando la continuidad de la reaccion
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puzolanica y manteniendo el pH en niveles que aseguren el correcto
pasivado.

e Los morteros con ceniza volante molida presentan resistencias a
compresion iniciales por debajo del mortero de solo cemento; no obstante,
en el largo plazo experimentan una notable evolucion.

e La adicion de un 20% de HC aporta ligeras mejoras resistentes a
compresion desde los primeros dias de ensayo respecto del mortero de
C+CVBM.

e La resistencia a flexion a corto plazo en morteros que adicionan HC se ve
comprometida por la discontinuidad de la matriz debido a las particulas de
cal que aun no han reaccionado con la ceniza volante molida. A largo
plazo mejoran los resultados considerablemente, pues se ha iniciado la
reaccion puzolanica rellenandose todos los huecos y generando una
matriz mas compacta, y produciendo resistencias a flexion claramente

superiores al mortero con solo cemento.
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4.4 .- Estudio de la eficacia del
tratamiento de humectacion vy
sonicado del hidroxido calcico.

En el estudio de adicion de hidréxido célcico (HC) en pastas de cemento y ceniza
volante observamos que con esta adicion se generaban una serie de caliches de
cal que falseaban los datos termogravimétricos y dada su condicién de material
mas blando que el resto de la matriz una vez endurecida, también podian llevar a
error en el ensayo mecanico a compresion y del mismo modo a edad temprana

afectaria a su comportamiento a flexion.

Ademas, en el caso de las puzolanas [1][2], es conocida las mejoras de reactividad
producidas por la obtencion de un material mas fino, por lo que se propuso
comprobar si la disminucion del tamafio de particula del hidroxido calcico podria

llevarnos también a este tipo de mejoras.
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4.4.1.- Planteamiento experimental.

Por este motivo se propone analizar la adicién de HC tratado previamente de dos

formas:

- Tratamiento de humectacién (HCA).

- Tratamiento de sonicado (HCS).

El tratamiento de humectacién consistia en la agitaciéon durante 2 horas del total
de HC a usar en la amasada de pasta o mortero y el 90% del agua de amasado,
dejando el resto de agua (un 10%) para la limpieza y arrastre del resto de material

en el recipiente.
El procedimiento experimental de sonicacion de la cal es el siguiente:

- se afiade toda la cal en polvo a utilizar junto con un 90% del agua de
amasado, el agua utilizada esta previamente enfriada para conseguir que la

temperatura de la sonda de ultrasonidos no se caliente rapidamente.

- el recipiente que contiene la cal se introduce en un recipiente que contiene
agua y enfriadores de hielo para tratar de mantener una temperatura baja
durante el proceso de sonicacion y asi reducir la posibilidad de evaporacién

de parte del agua de amasado.

En la figura 4.4.1 se muestra un esquema del proceso de sonicado.

Figura 4.4.1. Proceso de sonicado.

Convertidor
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r Transductor

Bano de Generador
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externo
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4.4.2.- Analisis granulométrico.

En la tabla 4.4.1 se muestra la distribucién granulométrica y tamafio medio de
particula de la cal origen y tras los tratamientos explicados en el apartado anterior,

adicionando un 10 y un 20% de cal respecto a la masa de binder.

Podemos ver que el material origen presenta un tamafio de particula bastante
grueso y que con la agitacién y sonicado se obtiene una considerable reduccion
del tamafio de particula. Otro dato relevante es el percentil 90, mientras que para
la cal origen (calcasa) el 90% de particulas estan por debajo de 163 um, en el
tratamiento de agitacién el percentil 90 esta por debajo de las 29 um y por debajo
de 10 um en el caso del tratamiento de sonicacion. Estos datos del sonicado nos
dan una idea del gran potencial de la técnica de sonicacion, puesto que en un
tiempo de 10 minutos se consiguen resultados similares e incluso mejores que los

obtenidos con dos horas de agitacién en agua.

Tabla 4.4.1. Principales datos granulométricos.

d0,1)  d(0,5) d4(0,9) md;g?;e(tl;ﬁ])
CALCASA 228 10,82 163,51 47,96
HCA10 2h 2,24 6,44 19,75 10,06
HCA20 2h 2,94 8,81 29,17 14,73
HCS1010 min 1,99 5,10 10,29 5,72
HCS20 10 min 2,04 4,76 9,66 13,03

En la figura 4.4.2 podemos ver representado graficamente sus curvas
granulométricas y como se consigue un refinamiento de las particulas mas
gruesas entre 40-800 pum. Se observa un desplazamiento mayor hacia la izquierda

en el caso del tratamiento de sonicado.
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Figura 4.4.2. Distribucién granulométrica.
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Mediante una reduccién de particula tan importante se conseguird una mejor
distribucion en las mezclas estudiadas, ademas de una mayor superficie

especifica de la cal.

4.4.3.- Analisis termogravimétrico en pastas con cal
humectada.

Analizados los datos obtenidos en las pastas con adicién de cal (apartado 4.1) y
tal y como se muestra en la figura 4.4.3 a), donde se observan las aglomeraciones
de cal o caliches, es posible que los datos no sean del todo fiables. Asimismo, la
heterogeneidad en la distribucion del HC no favorece el desarrollo de la reaccién
puzolanica. Por este motivo, se plantea realizar pastas de cemento con ceniza
volante de Compostilla y con la cal humectada por separado (HCA), en agitacion

durante 2 horas, tal y como se planteaba en el apartado de granulometria. De esta
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forma se obtiene una mayor finura de este reactivo y una mejor distribucion de las

particulas de cal en la mezcla.

Del mismo modo, a la hora de mezclar los materiales se agita en la amasadora cal
humectada y ceniza volante, y después se afiade el cemento, con el objetivo de

intentar poner en contacto intimo los reactivos del proceso puzolanico.

Figura 4.4.3. a) con adicion de cal. b) con adicién de cal Humectada (HCA).

En la figura 4.4.3 se puede observar claramente la mejora a nivel macroscopico
de la distribucidn del hidréxido célcico en la mezcla después del tratamiento de

humectacion.

En la tabla 4.4.2 se presentan comparados los contenidos de hidroxido calcico
calculados para las pastas con adicion de 10% de cal sin tratar (HC) y humectada
(HCA), a diferentes edades de curado. Se puede observar como el porcentaje de
cal consumido es ligeramente superior a 90 dias para la cal humectada respecto a
la cal sin tratar, tanto con la ceniza original como molida. Esta mejora,
seguramente se puede atribuir a la mejor distribucion granulométrica de los
componentes de la mezcla que favoreceria la reaccidon puzolanica. También
hemos podido observar a largo plazo el efecto de la molienda de la ceniza volante,
la cual junto a la mayor finura de la cal nos aporta una mayor fijacion de
portlandita.

213



Capitulo  4.4.-

Estudio de la eficacia del

tratamiento de humectaciéon y sonicado del
hidréxido célcico.

Tabla 4.4.2 % de cal presente y fijada en pastas de cemento-ceniza-cal: HC
cal comercial; HCA cal humectada durante 2 horas en suspension agitada.

%H20

7 dias TOTAL %H20 HC % Ca(OH), %HC FIJADA  %H,O-HIDRATOS
C+CVO+HC 12,35 2,54 10,44 14,42 9,81
C+CVM+HC 10,98 1,96 8,07 33,80 9,02

C+CVO+HCA 12,17 2,17 8,90 27,00 10,00
C+CVM+HCA 12,82 2,14 8,81 27,74 10,68

28 dias 'I(i/(o)HI'i\(I)_ %H20 HC % Ca(OH),  %HC FIJADA  %H,O-HIDRATOS
C+CVO+HC 12,39 2,00 8,21 37,90 10,39
C+CVM+HC 12,72 1,57 6,45 51,23 11,15

C+CVO+HCA 12,82 1,93 7,92 40,07 10,90
C+CVM+HCA 14,11 1,88 7,72 41,64 12,24

90 dias 'I(i/éJ)HI'i\(I)_ %H20 HC % Ca(OH), %HC FIJADA  %H,O-HIDRATOS
C+CVO+HC 14,56 1,31 5,36 56,20 13,25
C+CVM+HC 15,91 1,26 5,17 57,76 14,65

C+CVO+HCA 14,20 1,18 4,84 60,44 13,02
C+CVM+HCA 15,33 0,95 3,89 68,25 14,39

Con la dispersién de los caliches de cal se consigue que ésta tenga mayor
superficie de contacto con la ceniza volante y, por tanto, mayor posibilidad de

reaccionar.

A edad temprana, 7 y 28 dias, se observa que el efecto de la molienda y la adicion
de HCA mejoran la formacién de hidratos respecto la adicion de HC en polvo,

siendo muy similares a 90 dias.

En la figura 4.4.4 se muestran las curvas DTG a los 90 dias de curado con la cal

en su estado original y humectada.

Los productos de hidratacion observados son muy similares en ambos casos, la
Unica diferencia apreciable es el menor tamafio del pico correspondiente a la
deshidroxilacion de la portlandita en la pasta con la cal humectada, este pico es
menor debido al mayor consumo de cal en estas pastas respecto a la pasta con la

cal original.
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Figura 4.4.4. Curva DTG CEM+CVM+HCA y CEM+CVM+HC a 90 dias.
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4.4.4.- Analisis termogravimétrico en pastas con cal
sonicada.

Como se ha comentado en el apartado de estudio granulométrico, se consiguen
menores tamafios de particula al sonicar. Este menor tamafio repercutird en una
mejor dispersion de particulas y, por lo tanto, en la obtencién de una matriz mas
refinada y una distribucién de la cal mas homogénea. Para el amasado de las
pastas del presente apartado se siguieron los mismos pasos explicados para el

caso de la cal humectada (HCA).

En la figura 4.4.5 podemos ver la buena distribucidon que se obtiene al sonicar la

cal, puesto que no somos capaces de observar ningln caliche de cal.
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Figura 4.4.5. Adicién de cal Sonicada (HCS).

En la tabla 4.4.3 se muestran los datos de cal presente y cal fijada entre los
tratamientos de humectacion y sonicado. Podriamos decir que a pesar de obtener
dos materiales de gran finura, respecto al tamafio de origen, no existen grandes
diferencias en los porcentajes de cal presente y por tanto cal fijada, sin embargo el
hecho de sonicar el HC nos da a medio y largo plazo un mayor porcentaje de

hidratos.

Tabla 4.4.3. % de cal presente y fijada en pastas de cemento-ceniza-cal: HCA
cal humectada durante 2 horas en suspension agitaday HCS sonicada 10
min.

) %H,0 % %HC %H20-
7 dias ToTAL  PHOHC  co0H),  FIJADA  HIDRATOS
C+CVM+HCA 12,82 2,14 8,81 27,74 10,68
C+CVM+HCS10 11,76 2,33 9,60 21,30 9,42
) %H,0 % %HC %H20-
28 dias TOTAL  PHOHC - 0H), FIJADA  HIDRATOS
C+CVM+HCA 14,11 1,88 7,72 41,64 12,24
C+CVM+HCS10 1540 1,82 7,50 43,28 13,57
) %H,0 % %HC %H20-
90 dias TOTAL  PHOHC . 0OH), FIJADA  HIDRATOS
C+CVM+HCA 1533 0,95 3,89 68,25 14,39
C+CVM+HCS10 16,60 1,08 4,44 66,39 15,52
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4.4.5.- Estudio de propiedades mecanicas en morteros.

Para un analisis mas centrado en las propiedades mecanicas de las pastas
estudiadas en el apartado anterior, se propone la ejecucibn de morteros
normalizados con una relacién a/b = 0,5 y curados a 28, 90 y 180 dias. La
dosificacion de los morteros empleados se muestra en la tabla 4.4.4. En este caso
y puesto que no se disponia de mas ceniza volante procedente de la Central de
Compostilla, se procedid utilizando ceniza volante molida suministrada por Balalva
(CVBM).

Tabla 4.4.4. Dosificaciéon de morteros.
CEM CVBM HC ARIDO AGUA ASIENTO

@ @ @ () @) (mm)
C+CVBM 225 225 0 1350 225 180
C+CVBM+HCA10 225 225 45 1350 225 132
C+CVBM+HCA20 225 225 90 1350 225 131
C+CVBM+HCS10 225 225 45 1350 225 137
C+CVBM+HCS20 225 225 90 1350 225 128

Como se ha comentado en otros casos, el uso de HC en este tipo de mezclas, en
el que no se contempla la cal como parte del binder para el calculo del agua de
amasado, provoca una importante reduccién en la trabajabilidad de los morteros.
Para suplir esta pérdida de trabajabilidad se utilizé6 superplastificante Sikament
5720 en una cantidad no superior al 0,5% respecto al peso de binder, aumentando
el asiento y facilitando su compactacion. En la tabla 4.4.5 aparecen los datos
medios de resistencia a compresion para los morteros a las edades de curado

escogidas.
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Tabla 4.4.5. Resistencia a compresion (MPa) a 28,90 y 180 dias.

28 90 180
C+CVBM 43,13 54,31 58,70
C+CVBM+HCA10 45,99 57,52 57,83
C+CVBM+HCA20 45,12 56,25 57,93
C+CVBM+HCS10 46,35 55,18 57,98
C+CVBM+HCS20 43,03 58,85 59,92

Podemos ver que se trata de una ceniza muy reactiva pues a 28 dias la mezcla
C+CVBM alcanza més de la mitad de resistencia que alcanzaria un mortero de
solo cemento (CEM | 52,5R).

La adicién de HC agitado o sonicado no mejora sustancialmente las propiedades
mecanicas a compresion de los morteros, sin embargo existe una pequefia mejora
cuando se hace uso de la cal sonicada (HCS20) a largo plazo sobre el mortero sin
HC y con HCA20. Ademas como se ha comentado en otras ocasiones, a pesar de
no obtener grandes mejoras mecanicas, Si conseguimos una mayor reserva

alcalina (de acuerdo con los datos de termogravimetria).

Figura 4.4.6. Representacion grafica de resultados a compresion.
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4.4.6.- Porosimetria por intrusion de mercurio en morteros.

Parte de las muestras de mortero curadas a 90 dias, realizadas anteriormente,
fueron analizadas mediante porosimetria de mercurio. Previo al ensayo de
porosimetria se secaron los trozos en la estufa a 60°C durante 24h. Las variables

introducidas en los morteros son las que se muestran en el apartado 4.4.4.

Las dimensiones de los trozos son aproximadamente de 1 cm?® y las muestras
fueron tomadas de la parte interior del mortero para evitar superficies afectadas
por lixiviacion y zonas carbonatadas.

Los resultados de porosimetria ofrecidos en este apartado se han realizado con un
Unico replicado de cada muestra. Segun datos bibliograficos de Laskar y col. [3],
para que los resultados sean totalmente representativos es necesario efectuar
porosimetrias en un nimero méas elevado de replicados. No obstante, dado que
las condiciones de trabajo de laboratorio estdn mas controladas que las que se
pueden encontrar en trabajos de campo, el nUmero aqui empleado es suficiente
para mostrar las diferencias entre los distintos morteros.

El estudio de la distribucién del tamafio de poro se realiz6 teniendo en cuenta la
siguiente escala de diametros: <10 nm, 10-100 nm, 100 nm-1 ym, 1-10 ym, 10-
100 ym and >100 um [4][5].

Los valores de las contribuciones a la porosidad total se muestran en la figura
4.4.7 para las muestras preparadas con la adiciéon de cal tratada y para los

porcentajes estudiados.
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Figura 4.4.7. % distribuciéon tamafio de poros normalizado a 90 dias.
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Para todas las mezclas analizadas, el mayor % de volumen de intrusién de
mercurio se da en el rango de 10 nm a 100 nm. Podemos ver que la distribucion
de poros es muy similar entre todas las muestras, pero si prestamos mayor
atencion, observamos que la adicion de cal humectada y sonicada favorece el
refinamiento de la red porosa en el rango de <10 nm. Del mismo modo que la
adicién de HCS10 hace aumentar el tamafio de poros entre 10 nm y 100 nm
respecto al resto de mezclas, reduciendo de forma considerable los poros de

mayor tamafio (10 pm-<100 ym y >100 pym).

Tabla 4.4.6. Datos de porosimetria intrusion de mercurio para morteros
curados a 90 dias.

C+CVBM HCA1l0 HCA20 HCS10 HCS20

Total Volumen Intrusion

(mL/g) 0,06 0,07 0,08 0,07 0,08

Intrusion acumulada(mL/g)
(fin extrusién) 0,04 0,02 0,02 0,04 0,05
% Hg retenido en muestra 65,64 20,67 19,50 60,91 63,24
Porosidad total % 13,86 15,30 16,13 14,71 16,25
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En la tabla 4.4.6 se muestran los principales datos recogidos del ensayo de
porosimetria por intrusién de mercurio. A partir del dato de % de mercurio retenido
en cada muestra podemos apreciar cuanto mas tortuosa es su red porosa. De esta
forma podemos ver que la adicién de HCA con 10% y 20% hace que se reduzca el
porcentaje de mercurio retenido, indicando que su red porosa es menos tortuosa,

esto podria ser debido a un mayor tamafo de particula de la cal.

Por el contrario, con la adicion de estos mismos porcentajes de cal, pero en este
Ultimo caso sonicada (HCS 10 y 20) obtenemos una matriz con mayor tortuosidad,
similar a la observada para C+CVBM y una porosidad total también similar a esta
Ultima para el caso del 10%. Seguramente las mezclas que adicionan cal con
cualquiera de sus tratamientos, resultan ser algo mas porosas debido a que
todavia existen particulas de cal sin reaccionar con la ceniza volante y sus poros
no se han terminado de densificar con los productos de hidratacién. Por otra parte,
al tratarse de una adicion (y no sustitucién) la cantidad de pasta en los morteros es
mayor para los sistemas que adicionan cal con respecto al sistema C+CV. Como
la porosidad de los morteros esta intimamente relacionada a la cantidad de pasta,
podemos decir que la porosidad de la pasta para los sistemas con cal es menor o

similar que para el sistema sin cal.
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4.4.7.- Conclusiones parciales.

Una vez analizada la eficacia de los tratamientos de hidroxido célcico en pastas y

morteros, podriamos concluir que:

¢ Mediante los diferentes tratamientos obtenemos una
importante reduccién del tamafio de particula respecto el
hidréxido calcico origen, superior al 70%.

e Através del tratamiento sonicado se mejora en un 50%
aproximadamente respecto el tratamiento de humectacién por
agitacion.

e Los tratamientos de humectacion por agitacion y sonicado del
hidréxido calcico, ayudan a obtener un material mas fino y asi
obtener una mejor distribucién de particula, mejorando la
reaccion puzolanica y a su vez densificando la matriz.

e Con el efecto del sonicado se obtiene una mayor fijacion de
hidréxido calcico y un mayor porcentaje de productos de
hidratacion.

e La adicion de HC tratado previamente no aporta grandes
diferencias mecanicas a los morteros a las edades de 28 y 90
dias de curado.

e Sin embargo la adicion del 20% de hidréxido célcico sonicado
aporta ya desde los 90 dias una mejora de resistencia a
compresion, ademas de una mayor reserva alcalina con
respecto al sistema que no contiene hidroxido calcico
adicionado (C+CV).

e Mediante la adicion del 10% de HCS se obtiene un mortero
con una porosidad total menor y una red porosa mas tortuosa,

similar a la muestra sin hidréxido célcico.
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4.5.- Estudio de durabilidad de
pastas con adicion de
hidroxido calcico sonicado
frente al ataque de cloruros.

La durabilidad de las estructuras de hormigén es la consecuencia de una serie de
factores tanto intrinsecos como relacionados con el medio en el que estan
expuestas dichas estructuras; ambos aspectos deben tenerse en cuenta para que

se mantenga el tiempo de vida Util de las estructuras.

Generalmente un mortero u hormigén de alta resistencia o de buena calidad
debera tener una baja porosidad y una buena capacidad de resistencia frente al
ataque de agentes agresivos, lo que asegura el mantenimiento de sus
propiedades. Uno de estos agentes agresivos suele ser la exposicion a los
cloruros. El estudio de la velocidad de transporte de cloruros a través de la
estructura porosa de un material cementante endurecido aporta principalmente
informacion en dos frentes: por un lado, nos permite conocer la velocidad de
difusion de los cloruros, parametro relacionado con la porosidad y permeabilidad
del material, y por otro lado, averiguar el tiempo que tardarian los cloruros en
llegar a la armadura, en el caso de tener hormigén armado, y de producir su

despasivacioén y corrosion posteriores.
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4.5.1.- Planteamiento experimental.

Se plantea realizar un estudio sobre el transporte de cloruros por difusién natural
en pastas de cemento (CONTROL), cemento con sustitucion de un 50% por
ceniza volante molida (C+CVBM) vy una tercera pasta en la que al sistema con
ceniza volante se le incorpora un 10% de hidroxido célcico sonicado
(C+CVBM+HCS10). Se ha seleccionado esta Ultima adicion debido al mejor
comportamiento presentado por este porcentaje de adicion de hidroxido calcico

sonicado en anteriores apartados del presente estudio.

Se realizaron pastas en moldes trapezoidales (mediante una cubitera) para
obtener un gran nimero de especimenes a ensayar (ver figura 4.5.1). La relacion
agua/binder utilizada fue de 0,5 para todas las pastas, sin tener en cuenta el
porcentaje de hidréxido célcico sonicado afiadido como parte del binder y se
curaron previamente bajo agua y en cdmara humeda hasta 90 dias de curado,
para asegurar que la reaccién puzolanica se desarrolle suficientemente. Pasado
este tiempo se sumergieron en una disolucion de NaCl 1 M y se ensayaron a 2, 7,
14, 28, 60 y 90 dias, obteniendose el porcentaje de cloruros libres y totales,
siguiendo la norma UNE-83-827-94 [1]

Figura 4.5.1. Moldes de cubitera.
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Se realiz6 un proceso de proteccion de las piezas con cera siguiendo un proceso
similar al realizado por Arandigoyen y Alvarez [2]. Se procedi6 a cubrir con cera
todas las caras de la pieza menos aquella que iba a estar en contacto con la
solucién de NaCl. Para ello se sujeta las piezas con una pinza y se sumerge en
cera caliente tal y como se muestra en la figura 4.5.2. Se repite el procedimiento
para asegurar que no quede ningun poro por cubrir. Adicionalmente se repasan
las piezas con un pincel para evitar zonas defectuosas. Posteriormente se
almacenan para su secado. Una vez secas se colocan en una disolucion de

cloruro sadico, la cual cubre los 15 primeros milimetros de la probeta.

Figura 4.5.2. Proceso de proteccion de las piezas con cera.

Para cada edad de ensayo, se extrajeron 2 probetas, se lavaron superficialmente
con agua desionizada, se secaron y se cortaron longitudinalmente de forma que
guedaran dos partes lo mas homogéneas posible. Para que los restos de cera no
contaminaran la muestra se extraian los residuos superficiales de las probetas con
una amoladora quedando la superficie como se muestra en la figura 4.5.4, y
posteriormente se analizaron mediante el uso de dos técnicas para determinacion

de cloruros que se describen después.
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Figura 4.5.3. Pastas de cemento sumergidas en NaCl 1 Molar.

Figura 4.5.4. Rotura en dos de la probeta.

12 técnica: Determinacion de cloruros (norma UNE 83 827-94).

Se muele el primer centimetro de una de las semiprobetas con un mortero
ceramico (figura 4.5.5 a). La muestra debe pasar por el tamiz de 250 um,

posteriormente se seca la muestra en estufa a 60°C durante 1 hora.

Transcurrida esta hora se deja enfriar la muestra hasta alcanzar la temperatura

ambiente, se determina el contenido en cloruros segin la norma UNE 83 827-94
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[1], la valoracion se hace por duplicado para cada una de las dos muestras
extraidas (figura 4.5.5 b).

Figura 4.5.5. a) Muestra triturada, b) Muestra valorada.

a)

22 técnica.

Con la 22 semiprobeta se procedi6 a valorar el frente de penetracién de cloruros a
través de la matriz por medio de los métodos descritos por Maultzsch y Collepardi
[3]. Dichos métodos consisten en identificar el cambio de color que se produce en
la matriz cementante al rociar la superficie de rotura con una disolucién de AgNO3;
0,1M.

La pulverizacion con nitrato de plata (AgNO3;) se realiza sobre la superficie recién
cortada, ayudandose en muchos casos de un indicador (fluoresceina) para
clarificar la superficie contaminada. Es una técnica, por tanto, cuyo principal
objetivo es la deteccién de la presencia de cloruros libres y la profundidad de la

penetracién de estos cloruros en matrices cementicias.

En el presente trabajo se optd por revelar las muestras directamente con nitrato de
plata, pues la deteccién del frente de cloruros era claramente visible y no era

necesaria la ayuda de un indicador.
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4.5.2.- Difusiéon de cloruros.

Cloruros totales.

Como habiamos comentado anteriormente se elaboraron probetas de pasta de
cemento (CONTROL), sustitucion de un 50% de cemento por ceniza volante
molida (C+CVBM) y también de esta Ultima con adicién del 10% de hidréxido
célcico sonicado (C+CVBM+HCS10); dichas pastas se sumergieron 15 mm en un
recipiente con una soluciéon de NaCl 1M y otra con agua del grifo, las cuales se

ensayaron tal y como se describié en apartado 4.5.1.

Para la edad de 90 dias y debido a que el frente de cloruros habia sobrepasado el
primer centimetro se decidi6 analizar el contenido de cloruros en el segundo
centimetro. Hasta el final del tratamiento las muestras estuvieron sumergidas en la
misma disolucion inicial para intentar no influir en el proceso natural de difusion.

En todas las edades se realizaron dos ensayos de dos probetas distintas.

Tabla 4.5.1. Contenido de Cl% totales en pastas sometidas a difusién en NacCl

IM.

Dias CONTROL C+CVBM C+CVBM+HCS10

0 0,085 0,050 0,058

2 0,277 0,223 0,330

7 0,489 0,454 0,383

28 0,631 0,737 0,454

60 0,950 1,092 0,666

90 1,234 1,340 0,915

Estos resultados se representan en la figura 4.5.6 para observar mejor su

evolucion.

En la tabla 4.5.1 sélo se exponen los datos de probetas sumergidas en NacCl,
porque los resultados de las probetas sumergidas en agua muestran que su

contenido en cloruros se sitta siempre por debajo del 0,1%
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Figura 4.5.6. Representacién grafica de la evolucion del % Cl totales en

pastas.
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Podemos ver en la figura 4.5.6 que las probetas de solo cemento y aquellas con
sustitucién parcial por ceniza volante tienen un contenido muy similar en cloruros a
todas las edades ensayadas, siendo ligeramente mayor para las que solo tiene un
50% de cemento. Esto puede ser debido a que el alto porcentaje de sustitucién de
cemento haga que se trate de un material mas poroso, y por lo tanto, se vea

favorecido el transporte de cloruros.

A partir de la edad de 7 dias de inmersion en cloruros, la pasta que contiene el
hidréxido célcico sonicado presenta un contenido en cloruros totales claramente
inferior a las otras dos pastas, lo que pone de manifiesto el beneficio de afadir
hidroxido calcico sonicado al sistema con altas sustituciones de cemento por

ceniza volante.

La velocidad de difusion en pastas de cemento portland y cemento con sustitucion
por ceniza volante es mayor que en pastas con la adicién de hidréxido calcico

sonicado, durante practicamente todo el tiempo de estudio.
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Determinacion de Cloruros libres
Para el analisis del contenido de cloruros libres se procedié a realizar la

determinacion segin la norma UNE 83-827-94 [1] en los apartados
correspondientes a cloruros solubles en agua. Tras varias repeticiones de ensayos
para determinar el contenido de cloruros libres en pastas de cemento, se
observaron ciertas precipitaciones irregulares durante la introduccién del nitrato
de plata y valores del porcentaje de cloruros superiores al contenido de cloruros
totales. Se decidié por lo tanto modificar el procedimiento descrito por la norma
para este apartado. Es necesario, para obtener un buen resultado, que una vez
filtrada la muestra disuelta en agua (antes de agregar el AgNO3) se afiada una
pequefia cantidad de acido nitrico concentrado (alrededor de 2ml) para disminuir

de esta forma el pH alcalino que presenta la muestra.

La determinacion de cloruros libres se realizé solo a la edad de 90 dias y siempre

teniendo en cuenta el primer y segundo centimetro de las muestras

Como podemos ver en la tabla 4.5.2 una vez obtenido el contenido total y
analizado el porcentaje de cloruros libres, podemos deducir por diferencia el
porcentaje que se encuentra combinado quimicamente, siendo este Ultimo por

tanto estimativo.

Tabla 4.5.2. Contenido de Cl% libres en pastas sumergidas en NaCl 1M

durante 90 dias.

% CI % Cl % Cl
Totales libres combinados

CONTROL 1cm 1,234 0,918 0,316

% CONTROL 2cm 0,489 0280 0,209
C+CVBM 1 cm 1,340 1,306 0,034

b C+CVBM 2 cm 0,383 0,355 0,028
C+CVBM+HCS10 1 cm 0,915 0,744 0,170
C+CVBM+HCS10 2 cm 0,206 0,106 0,099
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Como hemos comentado anteriormente, las pastas CONTROL y C+CVBM tienen
un contenido de cloruros totales méas alto que la pasta C+CVBM+HCS10, sin
embargo, obtenidos los porcentajes de cloruros libres podemos ver que éstos, en
la pasta C+CVBM, son muy similares a los totales, lo que indicaria un bajo
contenido de cloruros combinados en este tipo de sistemas. Esto podria ser
debido a la baja presencia de portlandita, deficiencia que podria haber
desfavorecido la formacion de Sal de Friedel. La alta sustitucion de cemento por
ceniza volante y su reaccion puzolanica provocan la reduccion de portlandita y a
pesar de tener un alto contenido de aluminatos que podria favorecer la fijacion de

cloruros (sal de Friedel) éstos no aparecen combinados.

En el caso de la pasta que incorpora hidréxido calcico sonicado, se obtiene una
mayor fijacién de cloruros respecto a la pasta con ceniza volante y cemento, esto
es debido al aporte extra de hidréxido respecto a esta Ultima pasta que haria que

la formacion de sal de Friedel fuera mayor.

Determinacion del frente de cloruros.

Con el objetivo de comprobar la efectividad del método de pulverizacion con nitrato
de plata y conocer el frente de cloruros en pastas en las diferentes matrices
estudiadas, se procedio a revelar las muestras. En la figura 4.5.7a se muestra el

frente de cloruros registrado para las tres mezclas a la edad de 28, 60 y 90 dias.

En dicha figura se observa la aparicion de dos colores, claramente diferenciados:
una franja en la zona inferior de la probeta, coincidiendo con el frente de cloruros y
el resto de la probeta, donde el contenido en cloruros es inferior al limite
detectado. Cuando el contenido en cloruros es muy elevado, el producto que se
forma predominantemente es el AgCl (s), de color blanco (figura 4.5.7b). En
ausencia de cloruros, o cuando el contenido de los mismos es muy bajo, el AQNO;
produce, en la matriz de cemento, Ag,O de color marrén por la reaccion con los

OH’ de la matriz. Estas tonalidades de color en el revelado son estables siempre y
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cuando las probetas hayan estado y se mantengan protegidas de la luz ambiente
(figura 4.5.7b).

Si la probeta ha estado expuesta a la luz ambiente, el color del frente de cloruros
es mas oscuro que el del resto de la probeta (ver figura 4.5.7a). Esto es debido a
la fotodegradacion del cloruro de plata formado, que consiste en la reduccion de la
plata del cloruro de plata por medio de la luz ambiental, descomposicién del AgClI
con pérdida de cloro y formacion de la plata metdlica, de color inicialmente violeta

y finalmente negro, segun la siguiente reaccion:

AgCl > Ag + Cl,

La parte libre de cloruros permanece idéntica al caso anterior, solo que se observa

el efecto inverso (parte con cloruros mas oscura que el resto de la probeta)

Podemos ver una clara correspondencia entre estos datos y los obtenidos por

calculo volumétrico (%Cl totales).

También podriamos decir que el frente central de la probeta C+CVBM+HCS10 es
muy similar en las tres edades estudiadas y que desde las primeras edades se
produce una barrera fisica que evita la difusién de iones a través de la matriz. Esto
no ocurre en las mezclas CONTROL y C+CVBM puesto que conforme avanza el

tiempo también lo hace su frente de cloruros.
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Figura 4.5.7a. Frente de cloruros revelado con AgNO; y expuestas ala luz

ambiente del laboratorio.

CONTROL C+CVBM C+CVBM+HCSI10

28 Dias

60 Dias

90 Dias

Figura 4.5.7b. Frente de cloruros a 90 dias revelado con AgNO; y protegidas

de laluz ambiental del laboratorio.

90 Dias !
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4.5.3.- Analisis mediante termogravimetria de pastas con
cloruros.

Mediante el andlisis termogravimétrico se pretende identificar las formaciones de
Sal de Friedel en las diferentes mezclas de estudio tras el ataque de una solucién
de NaCl 1M.

En la figura 4.5.8 se puede apreciar las curvas DTG de las pastas CONTROL. Se
identifica que a medida que aumenta el tiempo de exposicion, aumenta el area
relacionada con el pico atribuido a los aluminatos célcicos hidratados (200 °C —
220 °C) y un leve pico sobre los 350 °C relacionado con la formacion de Sal de
Friedel.

Figura 4.5.8. Curvas DTG pasta de cemento sumergida en NaCl 1M durante
28, 60y 90 dias.

f
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Ademas, para la curva DTG correspondiente a 90 dias de inmersion podemos
identificar una pequefia reducciéon del pico de portlandita (11% cal presente),
respecto a edades anteriores (11,63% a 28 dias), debido al consumo de dicha

portlandita en la formacién de la sal de Friedel.
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Figura 4.5.9. Curvas DTG pasta de cemento y ceniza volante molida
sumergida en NaCl 1M durante 28, 60 y 90 dias.
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En la grafica 4.5.9 se observan las curvas analogas para el sistema C+CVBM. En
este caso, a los 28 dias la pasta no contiene practicamente portlandita, y no se
detecta todavia sal de Friedel. A los 90 dias aparecen signos de la presencia de
sal de Friedel en pequefias cantidades, o que puede estar de acuerdo con la
menor formacién de compuestos que fijan cloruros. De este modo, en este sistema

los cloruros presentes estan como cloruros libres.

Finalmente, en la figura 4.5.10 se muestran las curvas DTG para la mezcla en la
gue se adiciona un pequefio porcentaje de hidroxido calcico sonicado. En este
caso, el area relacionada con el pico de aluminatos aumenta claramente y puesto
gue dispone de mayor reserva alcalina, el pico de portlandita disminuye en el

tiempo de exposicién, favoreciendo la formacién de Sal de Friedel.
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Figura 4.5.10. Curvas DTG pasta de cemento, ceniza volante molida e

hidréxido calcico sonicado sumergida en NaCl 1M durante 28, 60 y 90 dias.
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Los datos obtenidos tienen mucha relacién con los hallados en las volumetrias de

cloruros.

Como se ha comentado anteriormente, las probetas fueron curadas 90 dias antes
de ser sumergidas en una disolucion de NaCl 1M. A los 28 dias de estar
sumergidas en disolucién de cloruros no se observa la presencia de Sal de Friedel,
no es hasta los 60 dias de estar sumergido en la disolucién de cloruro sédico
cuando comienza a observarse la aparicion del hombro en el pico de la
deshidroxilacién de la portlandita (525 °C) y la presencia de la aparicién del pico
correspondiente a la Sal de Friedel, aproximadamente a los 350 °C, siendo muy

leve en todas las mezclas.
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Figura 4.5.11. Curvas DTG para pastas CONTROL, C+CVBM y
C+CVBM+HCS10 sumergidas en NaCl 1M durante 90 dias (1 cm).
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En la figura 4.5.11 se muestra a modo de comparacion las curvas DTG
correspondiente al primer centimetro extraido de las probetas de pasta
sumergidas durante 90 dias. Se puede concluir de forma cualitativa que la mayor
presencia de aluminato tricalcico (CsA) en la muestra de solo cemento
(CONTROL) y con ayuda de la portlandita, se obtiene una mayor fijacién de

cloruros en forma de sal de Friedel.

Es dificil de diferenciar, pero también podemos ver una débil formacién de sal de
Friedel en la muestra de C+CVBM, débil, como se ha comentado en otras
ocasiones debido a la falta de presencia de portlandita, necesaria para la fijacion

de cloruros.
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4.5.4.- Analisis mediante difraccion de rayos X de pastas
con cloruros.

Se procedi6 a analizar las pastas por difraccion de rayos X para tratar de

corroborar la presencia de cloruros combinados en forma de Sal de Friedel.

Figura 4.5.12. DRX de Sal de Friedel sintetizada.
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Para facilitar la localizacién de los picos de intensidad relacionados con la Sal de
Friedel, se opt6 por sintetizar ésta a partir de cloruro calcico, 6xido de aluminio e
hidroxido calcico en un reactor durante 6 horas a 65°C. Después se dejo enfriar y
se filtr6, para a continuacién secarlo en estufa a 60°C. El material obtenido se
analizo por difraccidon de rayos X y el patrén se muestra en la figura 4.5.12. Los
picos identificados corresponden claramente a (F) Sal de Friedel vy trazas de

hidroxido calcico (P).
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Posteriormente, se analizaron las tres muestras objeto del presente apartado,
muestra A (CONTROL), muestra B (C+CVBM) y muestra C (C+CVBM+HCS10). El
patron obtenido a partir de la Sal de Friedel sintetizada, nos ayuda a localizar

claramente la formacién de Sal de Friedel (F) (figura 4.5.13).

Figura 4.5.13. Difracciéon de rayos X de las muestras CONTROL, C+CVBM Y
C+CVBM+HCS10 tras 90 dias sumergidas en NaCl 1M.
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Analizados los datos de la difraccion de rayos X de las diferentes muestras,
podemos decir que, el CONTROL de solo cemento presenta una mayor presencia
de productos cristalinos: muestra como componente mayoritario la Portlandita (P),
con trazas de formacion de Sal de Friedel (F) y en menor grado Etringita (E) y
Larnita (L). Las muestras C+CVBM y C+CVBM+HCS10 son algo mas amorfas que

la anterior, ya que se observa una desviacién en la linea base en el intervalo 20-

241



Capitulo 4.5.- Estudio de durabilidad de pastas
con adicion de hidréxido célcico sonicado frente
al ataque de cloruros.

35° de 20. Estas dos muestras tienen un pico intenso de Cuarzo (Q) debido a la
presencia de ceniza volante, pues este mineral forma parte mayoritariamente de
esta puzolana. Analizando estas dos Ultimas muestras por separado, podemos
concluir que la muestra C+CVBM contiene como materiales secundarios
portlandita (P), Mullita (M) y hematites (H) estos dos Ultimos, componentes
originarios de la ceniza volante. Por (ltimo, decir que la Sal de Friedel (F) se
encuentra como componente minoritario. Si se compara con el DRX de la muestra
de CONTROL podria pensarse que para C+CVBM se ha producido mayor
cantidad de sal de Friedel: pero esto no es asi ya que la presencia de grandes
cantidades de portlandita bien cristalizada en la muestra CONTROL hacen que se

minimicen las intensidades de otros picos.

La muestra C+CVBM+HCS10, contiene como componente mayoritario la
formacién de Portlandita (P), debido a la adicién de hidréxido célcico sonicado. Al
igual que la muestra C+CVBM y como mineral tipico de las cenizas volantes,
contiene como componente secundarios Mullita (M) y Hematites (H). En este caso,

el pico principal de la sal de Friedel aparece como elemento minoritario.
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4.5.5.- Conclusiones parciales.

A partir de los datos obtenidos de las diferentes técnicas y analizados los
resultados, podriamos concluir que:

e El uso de la cera es un procedimiento adecuado para el
correcto recubrimiento de las probetas para el ensayo de
cloruros.

e El andlisis de los cloruros totales muestra que las pastas con
adicion de hidréxido calcico sonicado presentan un contenido
en cloruros totales muy inferior a las otras dos pastas
analizadas, lo que indica el beneficio que aporta dicha adicién
frente al ataque por cloruros.

e La concentracion de cloruros libres es mayor en pastas sin
adicion de hidroxido célcico sonicado.

e Por diferencia entre el contenido de cloruros totales y libres
podemos conocer aquellos que se encuentran combinados. La
presencia de hidréxido célcico sonicado favorece la fijacion de
cloruros.

e El frente de cloruros es menor en todas las edades ensayadas
en la muestra con adicion de hidréxido célcico sonicado.

e Los ensayos de termogravimetria muestran la combinacion
quimica de cloruros en las diferentes matrices. La sal de Friedel
se muestra a partir de 60 dias de exposicion.

e Mediante al andlisis mineralogico por difraccién de rayos X
constatamos cualitativamente la presencia de Sal de Friedel en

las diferentes pastas.
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4.6.- Estudio de la durabilidad
en morteros frente al ataque
externo de sulfatos.

Tal y como se ha expresado en muchas ocasiones el hormigén es el material mas
utilizado en la actualidad para la construccién de estructuras en la ingenieria civil y
la edificacién. El estudio de su comportamiento frente al paso del tiempo, con su
consiguiente ataque por agentes quimicos, fisicos y biolégicos, comprometen su
durabilidad, y por lo tanto, limitan el uso adecuado de dichas estructuras durante
su periodo de vida atil [1][2].

Dentro de los estudios de durabilidad, uno de los casos habitualmente objeto de
estudio es el comportamiento de las estructuras de hormigén frente al ataque de
sulfatos.

Los materiales de base cemento Portland son susceptibles de ser atacados por
sulfatos de diferente naturaleza, como por ejemplo Na,SO4, MgSO,4 0 (NH,),SOy,,
en mayor o menor medida en funcién del contenido en aluminato tricélcico (C3A)

gue el cemento portland tenga en su composicion.
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morteros frente al ataque externo de sulfatos.

4.6.1.- Planteamiento experimental.

En este apartado se estudiara el ataque de sulfatos y cémo éstos afectan a
morteros de cemento, cemento con sustitucidn por ceniza volante molida y otros
dos morteros donde al sistema ceniza volante y cemento se le adiciona hidréxido
calcico en polvo (HC) o hidréxido calcico sonicado (HCS). El uso de los dos tipos
de cales se realiza para comprobar si existen diferencias claras entre estas dos
maneras de adicionar el HC.

En el caso de ataque externo es importante tener en cuenta la relacién a/c o a/b
de los morteros, puesto que cuanto mayor sea esta relacién, mayor porosidad
tendran dichos morteros y por tanto los iones sulfatos tendran mayor capacidad de
difusién a través de su matriz; ademas, los morteros serdn mas vulnerables a las

tensiones internas que pueda causar la formacion de etringita.

Figura 4.6.1. Probetas 28,5 x 2,56 x 2,56 cm?.

Para el estudio de la variacién de la longitud de las probetas de mortero, se siguié
la norma ASTM C1012-04 [3]. Estos ensayos consistieron en la medicién de la
variacion de la longitud de probetas de mortero en el tiempo, inmersas en
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diferentes soluciones: agua desionizada, Na,SO, 10%, MgSO,; 5% Yy (NH,;),SO4
0,5M. En el caso del sulfato sddico (Na,SO,) se doblé la concentracién con
respecto a la norma, para intentar acelerar el proceso de actuacion.

Se fabricaron 3 probetas prismaticas de 28,5x2,56x2,56 cm® para cada una de las
disoluciones de estudio, con una relacién a/b = 0,5 para todas ellas; para las
probetas que contienen cal, no se considera dicho aporte de cal como parte del
binder. Una vez endurecidas, las probetas se desmoldaron y se curaron durante
90 dias en una solucion de agua saturada con cal y, posteriormente, se
sumergieron en las distintas disoluciones agresivas y en agua, para realizar el

seguimiento de la expansion de las probetas a lo largo del tiempo.

Determinacion de la expansion mediante reloj comparador

Este procedimiento tradicional de evaluacion de expansién/retraccion de probetas
de mortero fue empleado para medir el porcentaje de expansién de probetas
frente al ataque externo de sulfatos.

Este procedimiento se realiz6 conforme a lo establecido en la norma ASTM
C1012-04 [3].

El equipo de medicién consta de un soporte de acero con dos apoyos sobre la
misma vertical donde introducir la probeta de mortero de dichas dimensiones. El
apoyo superior esta comunicado a un reloj comparador digital que amplifica la
medicion de la probeta ya que las diferencias a observar en esta clase de ensayo
son inferiores al milimetro (figura 4.6.2).

El calculo de las expansiones fue realizado por el propuesto por la norma ASTM
C1012-04 [3]:

Donde:

AL = Cambio de longitud a edad x en %
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Lx
Li
(referencia)

Lectura de la probeta con reloj comparador a edad x

Lectura inicial antes de la inmersion de la probeta con el reloj comparador
Lg = Factor de referencia, donde se ha utilizado 285mm para su célculo

Las expansiones obtenidas, como se pueden extraer de la ecuacion, son de
caracter acumulativo y expresadas en tanto por ciento. Los ensayos se llevaron a
cabo desde 0 a los 265 dias. Las disoluciones se renovaron cada 90 dias,
utilizando 730 ml de solucién por muestra de 178 ml®, las medidas se tomaron a
0,7,14, 21, 111, 168 y 265 dias comprobando el pH de la disolucion.

Figura 4.6.2. Reloj comparador digital.

(|
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4.6.2.- Analisis del proceso de expansion.

Sumergidas en agua.

En la figura 4.6.3 podemos ver, como era de esperar, que no se han producido
comportamientos notables. Todos los morteros se han comportado del mismo
modo y las diferencias han oscilado entre el 0,001% y -0,008%. Esta variacion

minima se encuentra dentro de los limites del error experimental.

Figura 4.6.3. Evolucién de la expansién de morteros sumergidos en agua.
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Sumergidas en solucién de sulfato de sodio 10% (Na,SO,).

En la figura 4.6.4 observamos que tras 168 dias y haber doblado la concentracion
de sulfato sddico al 10% respecto el 5% que indicaba la norma, no se han
producido expansiones de gran importancia. Hasta este momento no se podria
decir qué una matriz se comporta mejor que el resto ante este tipo de ataque
externo y los morteros muestran un patrén similar entre ellos. Es a partir de esta
edad que, la muestra CONTROL de solo cemento, inicia un gran proceso

expansivo, alcanzando a los 265 dias de ensayo una expansion préxima al 0,13%.
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Esto es debido a la mayor presencia de aluminatos calcicos hidratados,
susceptibles de reaccionar con los iones sulfato procedentes del ataque externo.
Lo que es evidente es que para las muestras con adicién de cal, no se observan
expansiones:; a pesar de la existencia de hidréxido célcico disponible y que el
porcentaje de aluminio aportado por la ceniza volante es relevante, no existe
ningun tipo de expansion. Parece que los productos de reaccion formados a partir
de la alimina de la ceniza volante por la reaccion puzolanica son menos
susceptibles al ataque de los sulfatos que los formados en la hidratacién del
cemento. En este caso, para el largo intervalo de tiempo estudiado, no se observa

ninguna incompatibilidad.

Los porcentajes de expansiéon varian entre el 0,13% para el caso del mortero
CONTROL vy el -0,02% de morteros con sustitucion de cemento por ceniza volante

y adicion de hidroxido célcico.

Figura 4.6.4. Evolucién de la expansion de morteros sumergidos en Na,SO,
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Sumergidas en solucién de sulfato de magnesio 10% (MgSO,).

En la figura 4.6.5 se muestran los datos de expansién referentes a la inmersiéon de
los diferentes morteros en sulfato magnésico. Podemos ver que al igual que en el
caso del sulfato de sodio las probetas con CVBM y con adicién de cal siguen una
evolucién similar al proceso de expansién de las que se han sumergido en agua
desionizada. Del mismo modo, los porcentajes de expansién han variado entre el
0,047% vy el -0,007. Sin embargo el mortero CONTROL, sufre un proceso de
expansion a partir de los 111 dias de inmersion con un porcentaje del 0,007 hasta
el 0,047% medido a los 265 dias.

Figura 4.6.5. Evolucién de la expansion de morteros sumergidos en MgSO,.
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Cabe destacar que en los recipientes donde se sumergian las probetas de
expansion bajo la solucién de sulfato de magnesio se encontr6 una suspension
blanquecina, debido a una fuerte lixiviacion de portlandita, que reaccionaba con el
sulfato de magnesio formando una especie de papel mojado de aspecto (ver figura
4.6.6).
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Figura 4.6.6. Formacion de producto de lixiviacién/reaccioén en la solucion.

Esto no ocurria en el caso de C+CVBM, seguramente por disponer de la mitad
cemento y, por tanto, menor porcentaje de portlandita, ademéas, menor porque
previamente ha reaccionado con la ceniza volante en el proceso de curado previo,

disminuyendo su reserva alcalina.

Para analizar este comportamiento se filtré dicha solucién y el precipitado se secé

y se analizé por termogravimetria.

En el andlisis termogravimétrico mostrado en la figura 4.6.7, se observan cinco

picos claramente diferenciados.
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Figura 4.6.7. Curva DTG del sdlido procedente de la suspensién formada en

la solucién de sulfato de magnesio en contacto con las probetas de mortero.
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Para tratar de explicar este comportamiento se le realizé6 un DRX a dicha muestra
(figura 4.6.8).

Como compuesto mayoritario se encuentra un hidroxo sulfato de magnesio
hidratado (S), MgS0O,4.5Mg(OH),.3H,0. Probablemente, este compuesto es el
responsable de la presencia de varios picos en la curva DTG (figura 4.6.7). Los
picos a menor temperatura (1, 2 y 3) pueden asociarse a la deshidratacion
escalonada de este compuesto, mientras que los picos a mayores temperaturas (4
y 5) se asocian al agua de constitucion del hidréxido. En un principio, podria
atribuirse alguno de los picos a temperaturas bajas a la presencia de sulfato
célcico dihidrato, pero el DRX permite descartar ese hip6tesis. También se detecta
como compuesto secundario un silicato de magnesio, la forsterita (F, Mg,SiO,),
procedente de la descomposicion de los S-C-H, por intercambio de calcio por
magnesio. Por Ultimo se han encontrado trazas de cuarzo (Q, SiO,) atribuido al
arido usado en la preparacion de mortero y brucita (B, Mg(OH),), formada por

intercambio de calcio por magnesio sobre la portlandita.
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Figura 4.6.8. Difraccion de rayos X del sélido procedente de la suspension
formada en la solucion de sulfato de magnesio en contacto con las probetas

de mortero.
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La formaciébn del hidroxo-sulfato de magnesio hidratado se debe
fundamentalmente a la lixiviacion del hidréxido calcico y a la formacion en

disolucién de esa sal magnésica, de acuerdo con el proceso:

6MgS0, + 5Ca(0OH), + 3H,0 = MgS0,.5Mg(0H),.3H,0 + 5Ca*? + 550,

Sumergidas en solucion de sulfato de amonio (NH4),SO,.

La solucion utilizada en este ultimo caso, presenta dos tipos de ataque, el primero
es un ataque acido por el ion amonio y el segundo un ataque por sulfatos

(precursor de compuestos expansivos).
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Figura 4.6.9. Evolucién de la expansion en el tiempo (NH4),SO,.
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Tal y como se puede apreciar en el gréfico anterior, figura 4.6.9, se comienzan a
detectar expansiones superiores al 0,1% a partir de los 21 dias para el caso de los
morteros de C+CVBM. Podemos ver también que a partir de los 51 dias los
morteros CONTROL desarrollan una expansion practicamente lineal prolongada
hasta los 168 dias, alcanzando un 2,17%. Cuando se le adiciona cal en polvo
(HC10), estos morteros desarrollan una leve expansién por encima del 0,1%, a
partir de los 60 dias, alcanzando el 0,38% a los 111 dias. Sin embargo, el uso de
cal sonicada nos aporta una importante mejora respecto al resto de dosificaciones,
pues su expansion a 111 dias es de 0,07%, muy por debajo del resto, incluso a

largo plazo.

A la edad de 265 dias se produce una gran expansion generalizada de los
morteros ensayados, pudiendo sélo llegar a registrar datos de la muestra que
adiciona hidréxido célcico sonicado (HCS10) del 1,07%, pues el resto de probetas

eran imposible de introducir en el reloj comparador.
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Figura 4.6.10. Comprobacidon del pH mediante el método colorimétrico de

fenolftaleina.

CONTROL C+CVBM C+CVBM+HC10 C+CVBM+HCS10

51 DIAS

111 DIAS

265 DIAS

En la figura 4.6.10 podemos identificar mediante el revelado de fenolftaleina el
grado de ataque de estas probetas por el efecto &cido de la solucion de sulfato de
amonio. Podemos observar que a los 51 dias todas la muestras presentan un
frente de pH mas estrecho en todo el perimetro, sin embargo cuando el ensayo
avanza y los sulfatos penetran en la matriz se producen tensiones internas de
expansion por formacion de cristales de yeso y/o etringita, que permite la entrada
de la solucién modificando el pH. Se observa que las probetas de solo cemento
(CONTROL) y de sustitucién de cemento por ceniza volante (C+CVBM) se ven
seriamente alteradas a 111 dias de ensayo, perdiendo gran parte de su reserva
alcalina. A esta misma edad las muestras que adicionan hidréxido célcico siguen
conservando una importante reserva alcalina. Sin embargo, a la edad de 265 dias

de ensayo todas la probetas se encuentran muy dafiadas externa e interiormente
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con la total neutralizacion de la matriz, para el caso de la muestra CONTROL y de
C+CVBM. Las muestras que adicionan hidroxido calcico mantienen una importante
zona con un pH > 9. Todo esto nos lleva a corroborar que nos encontramos con

una mezcla densa y compacta con un comportamiento muy estable en el tiempo.

En trabajos anteriores del grupo [4] también se observé la formacién de cristales
producto de la reaccidon del Ca(OH), y la disolucion agresiva, tal y como se
muestra en la figura 4.6.11. Estos cristales se forman superficialmente a primeras
edades y a largo plazo se forman internamente, sobre todo en las matrices
CONTROL y C+CVBM. Las probetas que adicionan cal, ya sea en polvo o
sonicada, a pesar de formarse superficialmente, este tipo de cristales no ocurren
en el interior de la probeta hasta haber superado los 168 dias de ensayo. Esta

informacion se corresponderia con la figura 4.6.9 (% Expansion).

Figura 4.6.11. Formacion de cristales observados en probetas
sumergidas en (NH4),SO,0,5M.

Se verifico también, la identidad de los mismos por termogravimetria. El
termograma obtenido se presenta en la figura 4.6.12. Los resultados del registro
termogravimétrico, muestran dos pérdidas de peso producidas entre 160 °C y 200
°C; asociados a dos picos en la curva DTG ambos saltos son atribuidos a la
pérdida de H,O en la deshidratacién del CaSO,-2H,0 en dos etapas [5].
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Figura 4.6.12. Curva DTG de cristales observados en la superficie de una

probeta de solo cemento.
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La pérdida de peso total, corresponde a la cantidad de agua que se elimina en la
deshidratacién del CaSO,4-2H,0, tal como podemos observar, la relaciéon 3:1 entre

los dos saltos corrobora que la muestra que analizamos era CaSQ,-2H,0.

1 3 o
CaS0,-2H,0 = (a0, -H0 + —H,0T  1%salto
(11,79%)
1 1
CaSO, — H,0 — = CaSO, + EHon 20 Salto
(3,55%)
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4.6.3.- Conclusiones parciales.

De los resultados obtenidos podemos extraer las siguientes conclusiones:

e Como era de esperar, las probetas de diferentes morteros sumergidas
en agua desionizada, se han comportado de forma similar a todas las
edades.

e A tiempos largos de inmersién en una disolucion agresiva como el
sulfato de sodio (Na,SO,) se observa una mayor expansion de las
muestra CONTROL, siendo mas estables el resto de dosificaciones,
con expansiones por debajo del 0,01%.

e Para el caso de la disolucion de sulfato de magnesio (MgSQO,) la
probeta CONTROL es la que presenta mayor expansion, ya desde los
100 dias de inmersién aproximadamente, mientras que el resto de
muestras no presenta este comportamiento de expansion en todo el
tiempo de ensayo. El comportamiento de la probeta de cemento podria
ser debido a la mayor presencia de aluminatos calcicos hidratados,
susceptibles de combinarse con los sulfatos de la disolucién que
producirian expansiones.

e Cuando la solucion utilizada es de sulfato de amonio ((NH4)»,SOy), se
dan condiciones de mayor agresividad, tanto por sulfatos como por la
acidez del cation amonio. En esta situacion se obtiene una expansiéon
temprana (21 dias) superior al 0,1% para el caso de la probeta con
ceniza volante (C+CVBM). Esto mismo ocurre con el mortero
CONTROL de solo cemento, pero a partir de los 51 dias,
evolucionando hasta el final del ensayo.

e En términos generales la adicion de cal mejora los resultados de
expansion de morteros con sustitucion de cemento por ceniza volante
molida. El tratamiento de sonicado sobre la cal, permite que los

morteros que la adicionan no desarrollen una expansién superior al
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0,1% a todas las edades, excepto para el sulfato de amonio que
comienza a expandir a partir de los 168 dias de ensayo.

Mediante el revelado con fenolftaleina observamos el dafio importante
de las matrices del CONTROL y C+CVBM,; el efecto de expansion ha
permitido la entrada del sulfato de amonio a su interior agotando su
reserva alcalina. Sin embargo, aquellas que adicionan cal que ha
reaccionado con la ceniza volante, cerrando su red porosa, evitan la
formacion de cristales de yeso expansivos en la matriz y el ataque

acido en su interior.
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4.7.- Influencia de la adicion de
hidroxido calcico en el principio
y final de fraguado.

El tiempo de fraguado de los cementos es una de las caracteristicas fisicas y
mecanicas de cumplimiento obligatorio de los mismos en la instruccion espafola
RC-08 [1] y normas UNE 196.

El fraguado est4 relacionado con la pérdida de plasticidad que sufre la pasta de
cemento con la hidratacién en estado fresco. La velocidad de fraguado viene
limitada por las normas, estableciendo un periodo de tiempo, a partir del amasado,
dentro del cual debe producirse el principio y fin del fraguado. Este proceso es
evaluado por medio del ensayo de la aguja de Vicat, norma UNE-EN 196-3 [2],
gue mide el inicio y fin del fraguado a partir de la medida de las penetraciones de
una aguja cada cierto tiempo .

El limite inferior que marcan las normas para el comienzo del fraguado es corto y
puede resultar insuficiente para muchas obras de hormigén, en las que las
distancias de transporte sean grandes. Debe comprobarse, en tales casos, que el
principio de fraguado del cemento se aleja del minimo admitido, especialmente si

la temperatura ambiente supera a la normalizada del ensayo [1]
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en el principio y final de fraguado.

4.7.1.- Planteamiento experimental.

Siguiendo las instrucciones de la norma UNE-EN 196-3 [2] y para conocer cdmo
influye la adicion de hidréxido célcico en el fraguado de pastas de cemento, se

plantea trabajar sobre las diferentes pastas mostradas en la tabla 4.7.1.

Tabla 4.7.1. Relacion de pastas (Q).

CEM CVBM HC TOTAL

CONTROL 500 500
C+CVBM 250 250 500
C+CVBM+HC10 250 250 50 550
C+CVBM+HC20 250 250 100 600
C+CVBM+HCS10 250 250 50 550
C+CVBM+HCS20 250 250 100 600

A continuacién se medira el agua de consistencia normal, los tiempos de inicio y

final de fraguado y la estabilidad de volumen.

4.7.2.- Consistencia normal.

La pasta de cemento de consistencia normal presenta una resistencia especifica a
la penetracién de una sonda normalizada. El agua necesaria para la preparacion
de dicha pasta se determina por medio de sucesivos ensayos de penetracion en

pastas con diferentes contenidos de agua [2].
Se realiza el ensayo segun establece el procedimiento de la norma.

En la tabla 4.7.2 se muestran los contenidos de agua necesaria obtenidos para
conformar una pasta de consistencia normal, y las relaciones agua/sélido, donde

el sélido, se tiene en cuenta la adicién de hidroxido calcico.
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Tabla 4.7.2. Contenido de agua en consistencia normal y relacion

agua/solido.

Agua(g) als
CONTROL 141 0,28
C+CVBM 136 0,27
C+CVBM+HC10 170 0,31
C+CVBM+HC20 197 0,33
C+CVBM+HCS10 177 0,32
C+CVBM+HCS20 203 0,34

Podemos ver que mediante la sustitucion del 50% de cemento por ceniza volante
molida se requiere de un contenido de agua levemente inferior a la pasta de solo
cemento, debido a la forma esférica de una parte importante de la ceniza, que a
pesar de estar molida, favorece la trabajabilidad. Tal y como hemos visto en
apartados anteriores, en la fabricacién de morteros, el uso del hidréxido célcico
provoca un mayor consumo de agua. Para hallar la consistencia normal de pastas
en las que se le adiciona cal en polvo (HC), es necesaria una mayor cantidad de
agua, aumentando dicha cantidad cuanto mayor es la proporcion de cal
adicionada. El uso de cal tratada mediante Sonicador (HCS) hace aumentar
ligeramente el contenido de agua respecto a la que presenta la cal en polvo (HC),
seguramente porque este tratamiento dispersa las particulas de cal y aumenta su

superficie en contacto con el agua.

4.7.3.- Principio y final del fraguado.

Conocido el contenido de agua de consistencia normal para cada una de las
pastas, se realizaron pastas siguiendo el método de ensayo de la norma UNE-EN
196-3 [2]. Para hallar el inicio de fraguado se utiliz6 una Aguja de Vicat

automatica, modelo Vicatronic (figura 4.7.1).
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Figura 4.7.1. Aparato de Vicat (automatico).

Para el ensayo de final de fraguado se utilizé la aguja de Vicat manual (ver figura
4.7.2) y sélo se determina que se ha llegado al final de fraguado cuando la aguja

solamente marca el punto central.

Figura 4.7.2. Aguja Vicat para final de fraguado.

En la tabla 4.7.3 se muestran los resultados del ensayo de inicio y fin de fraguado

y podemos observar que todas las mezclas superan el tiempo minimo de inicio
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marcado por la Instruccion RC-08, que se establece en 40 o 60 minutos en funcion

de la caracteristica del cemento.

Tabla 4.7.3. Tiempo de inicio y fin de fraguado.

INICIO F. (min) FIN F. (min) DIF. (min)
CONTROL 231 262 31
C+CVvBM 228 266 38
C+CVBM+HC10 228 280 52
C+CVBM+HC20 231 335 104
C+CVBM+HCS10 159 201 42
C+CVBM+HCS20 147 198 51

Podemos destacar que los tiempos de inicio de fraguado son muy similares en las
cuatro primeras pastas analizadas, pero se diferencian en el tiempo final de
fraguado. Las pastas de cemento y C+CVBM mantienen tiempos muy similares de
inicio y fin de fraguado, sin embargo, cuando se le adiciona 10% y 20% de HC a la
pasta que contiene la ceniza volante, se consigue retrasar su final de fraguado,
ma&s cuanto mayor es la proporcién de adicién de HC, llegando a 335 minutos en
el caso de la pasta que adiciona un 20% de cal en polvo. Por el contrario, con el
uso de cal sonicada (HCS) obtenemos una aceleracion del proceso de fraguado,
adelantandose tanto su inicio como el final, tal y como se observa en la figura
4.7.3, donde se representan los tiempos de inicio de fraguado en el intervalo
marcado por las dos franjas rojas. Esto puede ser debido a un fendbmeno de
nucleacion que favorece la conexion de los hidratos en las primeras horas, al tener
disponible desde los primeros momentos hidréxido calcico con una superficie

especifica mayor.
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Figura 4.7.3. Representacién grafica del ensayo de inicio fraguado.
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4.7.4.- Estabilidad de volumen.

Los ensayos de estabilidad de volumen tienen por objeto mostrar, a corto plazo, el
riesgo de expansion tardia que puede tener un cemento fraguado debida a la

hidratacion del 6xido de calcio y/o del éxido de magnesio libres.

Para el andlisis de estabilidad de volumen sobre las pastas estudiadas en el
presente capitulo, se realiz6 el ensayo de las agujas de Le Chatelier [2] (figura
4.7.4), el cual consiste en un pequefio molde cilindrico abierto por una generatriz y
terminado por unas agujas para ampliar la expansion. Una vez relleno el molde
con la pasta de cemento, se mantiene durante 24 horas en camara himeda; en
ese momento se mide la separacion entre las puntas de la aguja, como valor inicial
(A). Posteriormente se mide el aumento de la distancia de las dos puntas de las
agujas después de sumergir el molde en agua en ebullicion, durante 3 horas
(distancia B); finalmente se repite la medicion con el sistema a temperatura

ambiente (distancia C).
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Segun la instruccion RC-08 [1], la expansién de cualquier tipo de cemento no debe
ser superior a 10 mm.

Figura 4.7.4. Agujas de Le Chatelier.

A partir de la pasta realizada para el estudio de inicio y fin de fraguado, una
pequefia parte se destinaba a rellenar el cilindro de las agujas de Le Chatelier y se
sumergia en agua directamente (ver figura 4.7.5 a). Los valores obtenidos para las
distintas pastas se muestran reflejados en la tabla 4.7.4.

Figura 4.7.5. Agujas de Le Chatelier sumergidas en agua.
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Tabla 4.7.4. Estabilidad de volumen (mm).

A B C C-A
CONTROL 14,00 15,23 15,47 1,47
C+CVBM 10,25 10,27 10,38 0,13
C+CVBM+HC10 5,85 7,83 8,15 2,30
C+CVBM+HC20 5,67 6,63 6,47 0,80
C+CVBM+HCS10 6,66 8,62 8,65 1,99
C+CVBM+HCS20 4,48 4,87 5,76 1,28

A = Distancia entre agujas tras 24h sumergidas en agua.
B = Distancia entre agujas tras el proceso de ebullicién.
C = Distancia entre agujas tras haberse enfriado.

A partir de los valores mostrados en la tabla 4.7.4 podemos concluir que cumplen
con la especificacién de no superar los 10 mm. Todas las pastas sufren una
expansion similar, excepto una, la muestra que no adiciona cal, lo cual puede ser

debido a una menor presencia de 6xido de calcio.
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4.7.5.- Conclusiones parciales.

De los resultados obtenidos podemos concluir que:

Para la obtencién de una pasta de consistencia normal en
pastas con adicion de cal, se necesita mayor cantidad de agua,
ésta aumenta a medida que lo hace el porcentaje de adicién y
en mayor medida para la cal sonicada frente a la cal en polvo.
El inicio de fraguado es similar en todas las muestras, excepto
cuando se adiciona cal sonicada, para la que se adelanta
drasticamente el proceso.

La adicién de un alto porcentaje de cal en polvo produce un
retraso importante en el final de fraguado, como era de esperar.
Esto Ultimo no ocurre cuando se afiade cal sonicada,
adelantandose también el final de fraguado.

Respecto a la estabilidad de volumen, podemos decir que
todas las pastas cumplen con la especificacién de no superar

los 10 mm de expansion.

271



4.7 - Influencia de la adicién de hidréxido célcico
en el principio y final de fraguado.

4.7.6.- Bibliografia.

[1] Ministerio de Fomento, Instruccion RC-08. 2008.

[2] AENOR, «UNE-EN 196-3:2005 “Métodos de ensayo de cementos. Parte 3:
Determinacion del tiempo de fraguado y de la estabilidad de volumen.”»,
2005.

Pablo Lorca Aranda

272



420\ UNIVERSITAT
(IEE) poLiTECNICA
*7) DE VALENCIA

EFECTO DE LA ADICION DE HIDROXIDO CALCICO SOBRE MEZLAS CON ALTA
SUSTITUCION DE CEMENTO POR CENIZA VOLANTE.

4.8.- Estudio de hormigon de
alta resistencia con sustitucion
de cemento por alto volumen
de ceniza volante molida vy
adicion de hidroxido calcico.

Se denomina hormigén de alta resistencia (HAR) a aquel cuya resistencia
caracteristica a compresion en probeta cilindrica de 15 por 30 cm sea superior a
los 50 MPa y hasta los 100 MPa [1].

En Espafia, la utilizacion de este tipo de hormigones es todavia escasa, pero esta
aumentando progresivamente debido a la gran aplicabilidad que tiene este tipo
hormigdn, por ejemplo en la fabricacion de los pilares de edificios de gran altura.
En los paises con tradicion en este tipo de construcciones, mientras hace unas
décadas los pilares se hacian en su mayor parte de acero laminado, en la

actualidad, la mayoria se construyen con HAR.
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sustitucion de cemento por alto volumen de
ceniza volante molida y adicién de hidréxido
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La composicion de un HAR es similar a la de un hormigén convencional, sin

embargo, segun la EHE-08 [1] [2] se deben de tener en cuenta diversos factores:
- Se debe aumentar la dosificacién de cemento entre 400 y 500 Kg/m®.

- Utilizar cementos tipo |, de clase resistente 42,5 o superior

- Usar humo de silice como adicion o sustitucion de cemento portland.

- La relacion agua/cemento no debe ser mayor a 0,40.

- Estas condiciones incluyen la adicién de aditivos superplastificantes.

- Respecto al arido a emplear, es fundamental para la resistencia final, ademas del
tamafio maximo y la granulometria, su composicion mineralégica y la forma de los
granos. Para conseguir las mejores resistencias, una buena adherencia pasta-
arido y un hormigon décil, se necesita un tamafio maximo de arido entre 12 y 16

mm.

Por todo lo comentado anteriormente, se desprende que los hormigones de alta
resistencia son a la vez hormigones de elevada durabilidad. Son hormigones con
mucho cemento que protege la armadura de la corrosion, compactos por la
granulometria, la baja relaciéon agua/cemento y el humo de silice, y por tanto todo

esto Ultimo los hace resistentes al ataque de agentes agresivos.

4.8.1.- Planteamiento experimental.

Fuera de los limites establecidos por la EHE y ya comentados en la introduccion al
presente capitulo, tras conocer los buenos resultados obtenidos por la matriz
ternaria cemento-ceniza volante-cal se plantea realizar hormigones de alta
resistencia (HAR) con sustitucibn de cemento portland de tipo CEM | 52,5
(CONTROL) por un 50% de ceniza volante molida (CVBM), y adicién de hidréxido

célcico sonicado (HCS).
En la tabla 4.8.1 se presentan los datos de las diferentes dosificaciones
empleadas en la fabricacion de los distintos hormigones.

Pablo Lorca Aranda

274



UNIVERSITAT
POLITECNICA
DE VALENCIA

EFECTO DE LA ADICION DE HIDROXIDO CALCICO SOBRE MEZLAS CON ALTA
SUSTITUCION DE CEMENTO POR CENIZA VOLANTE.

Las cantidades estan expresadas en kilos por metro cubico. Los &ridos utilizados
sélo la arena rodada tenia un grado de humedad a tener en cuenta, este era del
3%. Este dato se tendra en cuenta a la hora de calcular el valor de agua total
presente en la mezcla ademas de la parte de agua asociada a la formacién del

superplastificante afadido.

Tabla 4.8.1. Dosificacién de los hormigones (Kg/ms).

Dosificacion CONTROL C+CVvBM C+CVvBM+ C+CVBM+
HCS10 HCS20
Arenarodada 0/4 1111 1111 1111 1111
Grava 4/7 370 370 370 370
Grava 7/12 370 370 370 370
CEM 1525 450 225 225 225
CVBM - 225 225 225
HCS10 - - 45 -
HCS20 - - - 90
Agua 180 180 180 180
Viscocrete 5720 2,04 2,04 3,15 6,11
agua/binder 0,40 0,40 0,40 0,40
Agua total 215 215 216 218
agua total/binder 0,48 0,48 0,48 0,49

No se pretendio realizar un estudio exhaustivo con la dosificacion del arido,
Unicamente lo que se pretendia era obtener un buen manejo y docilidad del
material que nos permitiera colocarlo bien en el molde, por lo que el tamafio

maéaximo elegido fue de 12 mm.

Si representamos la dosificacién en Kg/ms, tenemos 450 Kg/m3 de cemento en la
mezcla del hormigén control, mientras que cuando se sustituye cemento portland
por ceniza volante molida se utilizan 225 Kg/m3 y las que adicionan hidroxido

calcico lo hacen con un 10% y 20% respecto del total del binder (C+CVBM).
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Siguiendo las indicaciones de la EHE-08 [1], consideramos una relacion a/b=0,40
teniendo en cuenta, como en todos los casos estudiados hasta el momento, que la

adicion de cal no se contabiliza en el binder.

También, y para mejorar la trabajabilidad de los hormigones, se utilizo
superplastificante Viscocrete 5720 de Sika, obteniendo valores de cono de Abrams

de 15 cm £ 2 cm (ver figura 4.8.1).

Dentro del agua total se tiene en cuenta, el agua afiadida de amasado mas el
agua en forma de humedad atrapada en los aridos (3%) y la parte de agua que

contiene el producto superplastificante (82%).

Figura 4.8.1. Ensayo de cono de Abrams.

Dentro del programa experimental se enmoldaron probetas cubicas de 100 x100 x
100 mm? de lado, curadas en camara htimeda al 95% y 20 °C durante 28, 90, 180
y 300 dias. Se obtuvieron 3 datos de resistencia a compresion por edad y
dosificacion; también se utilizaron probetas de este tipo para realizar el ensayo de
absorciéon de agua por capilaridad [3][4] a partir de la edad de 90 dias.

Adicionalmente, se enmoldaron probetas cilindricas de 150 x 300 mm? curadas en
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las mismas condiciones para ensayarlas a 90 y 300 dias y obtener datos de
compresion y modulo elastico; ademas, sobre ese tipo de probetas se realiz6 el
ensayo de permeabilidad al agua [4]. Por dultimo, se enmoldaron probetas
cilindricas de 100 x 200 mm?, una por cada dosificacion, las cuales se cortaron en
discos de 50 mm de espesor, dedicando 2 discos para el ensayo de migracion de
cloruros en estado no estacionario [6] y otro para el ensayo de carbonatacion

acelerada, todo tras 90 dias de curado.

4.8.2.- Estudio de propiedades mecanicas.

En este apartado se presentan datos de resistencia a compresién de probetas

cuUbicas y cilindricas, ademas de resultados de modulo elastico.

En la figura 4.8.2 se muestran los datos de resistencia a compresion de probetas
clibicas de 100 x 100 x 100 mm?® de lado a 28, 90, 180 y 300 dias de curado.

Desde las primeras edades podemos observar en la figura 4.8.4 cémo las
probetas que adicionan hidréxido célcico sonicado desarrollan mejores
resistencias que las probetas con un 50% de sustitucion de cemento por ceniza
volante. Ademas la dosificacion que adiciona un 20% de hidroxido calcico
sonicado desarrolla de 28 a 90 dias una pendiente de evolucién resistente
superior incluso al control de solo cemento. La adicion de este 20% de hidroxido
célcico en estado sonicado favorece en gran medida el desarrollo de la reaccién
puzolanica consiguiendo datos de resistencia superiores al control a partir de 180
dias de curado. Segun la definicion de hormigdn de alta resistencia, tanto para el
hormigdn control como para aquellos que adicionan hidréxido célcico sonicado
superan el valor de 50 MPa a los 28 dias de curado y, por lo tanto, podrian
considerarse como tal. A partir de los 90 dias, las probetas control han alcanzado
su mayor resistencia, manteniéndose sobre los 75 MPa a edades mas largas. En
los casos que sustituyen un 50% de cemento por ceniza volante molida, las

resistencias son inferiores a los hormigones control pero la matriz continda
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evolucionando a largas edades de curado como consecuencia de la reaccion

puzolanica. La reaccion puzolanica entre la cal y la ceniza volante hace que las

muestras que contienen el aporte extra de cal tengan una mayor evolucion en

dicha reaccidn, y contindan evolucionando entre los 180 y 300 dias de curado.

Figura 4.8.2. Datos de resistencia a compresién a 28, 90, 180 y 300 dias sobre

85
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En la tabla 4.8.2 se muestran las mejoras resistentes en tanto por uno de las

muestras que adicionan hidréxido célcico sonicado respecto de los hormigones

C+CVBM.

Tabla 4.8.2. Resistencia relativa en tanto por 1 de probetas cubicas.

28d 90d 180d 300d
C+CVBM+HCS10 1,16 1,20 1,16 1,14
C+CVBM+HCS20 1,35 1,46 1,41 1,38

Se observa que la tendencia es similar a todas las edades de curado,

diferenciandose en que a mayor porcentaje de adicion de hidroxido calcico
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sonicado mejores son los resultados de resistencia obtenidos. A largo plazo se
consiguen mejoras resistentes del 15% y el 40% aproximadamente para las

muestras que adicionan el 10% y el 20% de HCS, respectivamente.

A continuacion, en la figura 4.8.5 se grafican los valores de resistencia a

compresién ensayadas sobre probetas cilindricas a 90 y 300 dias de curado.

Figura 4.8.3. Datos de resistencia a compresién a 90 y 300 dias sobre

probetas cilindricas.
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De los datos recogidos en la figura 4.8.3 sobre muestras cilindricas, observamos
un comportamiento similar en las resistencias a compresion que para las probetas
cubicas, siendo estas Ultimas algo superiores debido probablemente a la
diferencia de forma. Una vez mas se corrobora el buen comportamiento que
presentan los hormigones con adicion de hidréxido célcico sonicado. El aporte
extra de cal en forma de suspension sonicada favorece el desarrollo de las

resistencias mecanicas de las muestras que la contienen. Cuando se afiade el
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20% de hidroxido célcico sonicado se consiguen resistencias superiores a 80 MPa

a los 300 dias de curado.

Previo al ensayo de resistencia a compresion se obtuvieron datos de médulo

elastico, estos datos se muestran en la figura 4.8.4.

Las muestras que adicionan hidréxido calcico sonicado presentan un modulo
elastico superior a aquellas que sustituyen cemento por ceniza (C+CVBM),
mejorando su compacidad a 90 y 300 dias. Los resultados obtenidos se

encuentran dentro del rango de hormigones de alta resistencia [7].

Figura 4.8.4. Datos de Médulo Elastico a 90 y 300 dias.
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4.8.3.- Estudio de capilaridad y permeabilidad.

ENSAYO DE CAPILARIDAD.

El coeficiente de absorcion de agua por capilaridad (k) del hormigén endurecido se
determina mediante la medida peridédica de la ganancia de peso de una probeta en

contacto con una lamina de agua de 5 mm de altura.

Previo al ensayo, las probetas son preparadas segun condiciones marcadas en la
norma UNE-83966 [3], ver figura 4.8.5a, y posteriormente se inici6 el ensayo
segun norma UNE-83982 [4], ver figura 4.8.5b.

Figura 4.8.5. Acondicionamiento para ensayo de absorcion de agua por

capilaridad a 90 dias de curado.

a) b)

En la figura 4.8.6 se muestra la evolucion de ganancia de peso de las diferentes
dosificaciones en el tiempo. Observamos que la dosificacion de C+CVBM es la
primera en saturarse y su grafica se ajusta a la mostrada por el Método de
Fagerlund [4] siendo facil suponer el tiempo de saturacién de la probeta. Sin
embargo para el resto de dosificaciones no concuerdan claramente con el anterior
método, de modo que se decide tomar para todas ellas el tiempo de saturacion
correspondiente al momento en que dos medidas distanciadas no mas de 24h

existe una diferencia de peso entre ellas menor al 0,1%.
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Figura 4.8.6. Ganancia de peso tras 91 dias de ensayo.
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De forma que con éste Ultimo criterio y con ayuda de las expresiones siguientes,

obtendremos el coeficiente de absorcion capilar (K).

_ 53"9@ e QH_QO ti

= m =

K 4 ©
10-m = AR, 3>

Donde:

K es el coeficiente de absorcién capilar (kg/m*min®?)

5a es la densidad del agua (se considera el valor de 1 g/cm®)

€¢ es la porosidad efectiva del hormigén (cmcm?)

m es la resistencia a la penetracion del agua por la absorcion capilar (min/cm?)
Qn es el peso de la probeta al alcanzar la saturacion (t=t,) (g)

Qo es el peso de la probeta antes de empezar el ensayo (t=0) (g)

A es la seccion de la probeta (cm?)

h es el espesor de la probeta (cm)

t, es el periodo de tiempo necesario para alcanzar la saturacion (min)
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Los resultados obtenidos en el presente apartado tienen mucha relacion con los
datos reportados en el apartado 4.4.4 de porosimetria de mercurio en morteros, en
el que se conseguian mejores valores para los morteros que adicionaban

hidroxido calcico sonicado, de acuerdo con Barbhuiya et al [8].

En la tabla 4.8.3 se listan los resultados obtenidos relacionados con la absorcion
capilar de los diferentes hormigones. Observamos que la dosificacibn que
sustituye cemento por ceniza volante molida obtiene el mayor valor de penetracion
del agua por la absorcién capilar, siendo el menor valor para aquella que adiciona
el 20% de cal sonicada. Esto es debido al criterio anteriormente utilizado, ya que
de esta forma el tiempo de saturacion t, es mayor para la muestra (C+CVBM) y
menor para (C+CVBM+HCS20).

Tabla 4.8.3. Resultados de absorcién capilar.

[ m e K
(min) (min/cm®)  cm¥cm?)  (kg/m*min®?)
CONTROL 5760 57,6 0,02445 0,0186
C+CVBM 14400 1440 0,05065 0,0608
C+CVBM+HCS10 5760 57,6 0,02385 0,0181
C+CVBM+HCS20 2880 28,8 0,01605 0,0086

En este estudio sobre la absorcion, la dosificacion C+CVBM presenta el mayor
coeficiente de absorcion capilar (figura 4.8.7), siendo el CONTROL vy
C+CVBM+HCS10 similares; sin embargo, cuando se le adiciona a este Ultimo un
10% mas de hidroxido célcico sonicado (HCS20) se obtiene una reduccién de este
coeficiente superior al 50%, y del 85% respecto de la sustitucion sin adicion de cal

sonicada (C+CVBM).
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Figura 4.8.7. Coeficiente de absorcion capilar.
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ENSAYO DE PERMEABILIDAD UNE-EN 12390-8 [5]

Esta norma especifica el método para determinar la profundidad de penetracion de
agua bajo presién en hormigones endurecidos que han sido curados en agua. La
técnica aplica agua a presion a la superficie del hormigébn endurecido. A
continuacion se divide la probeta por rotura en dos mitades y se mide la

profundidad de penetracién del frente de agua.

Se utilizé papel de acetato para marcar la superficie atrapada por el frente de
humedad. Posteriormente, y conocido el peso y superficie de una hoja entera de
acetato, mediante una simple regla de tres y utilizando el peso de cada una de las

superficies grafiadas, se obtiene el area real humedecida.
Los resultados se muestran en la figura 4.8.8.

El ensayo de permeabilidad al agua bajo presion nos muestra un frente medio de
humedad superior en la muestra de sustitucion de cemento por ceniza volante
(C+CVBM). La muestra con 20% de adicion de hidroxido calcico sonicado

(C+CVBM+HCS20) presenta el menor frente medio de humedad.
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Figura 4.8.8. Plantillas de acetato del ensayo de permeabilidad tras 90 dias
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En la figura 4.8.9, se muestran las superficies medias de las correspondientes

probetas ensayadas. Estos datos se corresponden con la imagen visual de la

figura 4.8.10, pues es la muestra C+CVBM la que presenta mayor superficie

humectada, 39,47 cm® Para las muestras que adicionan hidroxido calcico

sonicado se obtienen resultados por debajo incluso del CONTROL, el cual muestra

una superficie de 18,12 cm®. Debemos destacar el descenso muy marcado cuando
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se afiade el 20% de cal sonicada, reduciendo dicha superficie a 5,90 cm?. A partir
de estos resultados podemos concluir que las sustituciones con adicion de
hidréxido calcico sonicado muestran una matriz mas densa y compacta,

mejorando la permeabilidad al agua.

Figura 4.8.9. Superficie himeda debida a la permeabilidad del material.
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4.8.4.- Estudio de migracion de cloruros.

En el presente apartado se exponen los datos obtenidos del seguimiento del

ensayo de migracién de cloruros en estado no estacionario (Ensayo acelerado).

Este procedimiento corresponde a la Norma Nordtest — Chloride migration
coefficient from non-steady-state migration experiments NT Build 492 [6]. El
ensayo requiere de la saturacion previa, a vacio, de las probetas con una
disolucién saturada de Ca(OH)..

Se rellena, en primer lugar, la cubeta de plastico del dispositivo de ensayo con

unos 12 litros de disolucién de catolito (disolucién de NaCl 10% en masa).
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Figura 4.8.10. Detalle de fijacion abrazaderas y depdsito de ensayo [6].
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Se adapta a las probetas un tubo de goma y se sujeta firmemente con

abrazaderas, tal como se muestra en las fotografias de la figura 4.8.10.

287



4.8.- Estudio de hormigén de alta resistencia con
sustitucion de cemento por alto volumen de
ceniza volante molida y adicién de hidréxido
célcico.

La parte superior del tubo se rellena con aproximadamente 300ml de disolucion de
anolito (disolucion de NaOH 0.3M).

La probeta se coloca sobre el catodo y se sumerge en la cubeta. El anodo se
introduce en el tubo de goma de forma que esté en contacto con la disolucién de
NaOH 0.3M como se observa en las imagenes de la figura 4.8.10.

Catodo y anodo se conectan a negativo y positivo, respectivamente, de una fuente
de alimentacion.

Para llevar a cabo el ensayo de migracion es necesario ajustar previamente
parametros tales como el voltaje a aplicar y el tiempo de duracién del ensayo para
cada probeta.

Por ejemplo, en el caso de nuestro hormigbn CONTROL, después de conectar la
fuente con voltaje preseleccionado a 30 V, segln tabla 1 de la norma de aplicacién
[6], y medir la corriente inicial en cada probeta, se obtienen intensidades iniciales
(Iov) de 88 y 90 mA. Ello fuerza a reajustar el ensayo a una duracion de 24 horas
y voltaje de 25V por encontrarse estas intensidades en un rango inferior. En estas
nuevas condiciones se obtienen intensidades iguales con un valor de 74mA.

Una vez iniciado el proceso, se registra la temperatura inicial de la disolucion del
compartimento anédico con ayuda de un termopar.

Momentos antes del final del ensayo, se vuelve a registrar la temperatura final de
la disolucién.

Se desmonta el equipo y la probeta se enjuaga con agua destilada, secandola
superficialmente, para luego romperla a traccién indirecta, obteniéndose dos
mitades.

Ambas se rocian con un spray de nitrato de plata de concentracion 0.1M.

Cuando se vea el color blanquecino (aprox. 15 min.) se mide con calibre (de
precision £ 0.1 mm) la penetracion del frente de cloruro a intervalos de 10 mm

hasta obtener 7 medidas validas (figura 4.8.11).
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10 mm I < Zona de medida > I 10 mm

10 mm

Conociendo ciertos parametros, como son el valor medio entre la temperatura
inicial y final en el compartimento anddico T (°C), el promedio de penetracion
x4(m), la duracion del ensayo t(s), la longitud de la probeta I(m), la concentracién
del cloruro en el compartimento catddico y el voltaje aplicado V(Volt) [6], se calcula

el coeficiente de migracion tal como se refleja en la siguiente expresion.

0,0239 (273+T) 1 (273+7) I x,
s = x, —0,0238
(V=2) 1 V-2

En la tabla 4.8.4 se muestran los datos principales para el calculo del coeficiente
de migracion en estado no estacionario para las diferentes dosificaciones de
hormigén. Observamos que con un mismo tiempo de ensayo y un espesor de
probeta y temperatura similar, para las probetas con adicion de hidréxido célcico
sonicado es necesario aplicar un voltaje mayor a las otras dos, esto puede ser

debido a que muestran una matriz mas compacta. De igual forma vemos que el
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frente de cloruros es menor en probetas con adicién de hidroxido calcico sonicado,

encontrando el mayor frente en la probeta CONTROL (figura 4.8.12a).

Los resultados mostrados en la figura 4.8.12 son similares a los obtenidos en el
capitulo 4.5, en el que se ensayaba la difusion natural del ion cloruro a través de
pastas.

Tabla 4.8.4. Principales datos del ensayo de migracién de cloruros en estado

no estacionario.

t(h) Xd(mm) L (mm) T(C) V (Voltios)

CONTROL 24 20,64 51,12 24,2 25
C+CVBM 24 15,96 49,8 23,65 35
C+CVBM+HCS10 24 11,54 48,76 25,3 50
C+CVBM+HCS20 24 8,82 49,32 25,5 50

Figura 4.8.12. Frente de migracién de cloruros a) CONTROL, b) C+CVBM, ¢)
C+CVBM+HCS10, d) C+CVBM+HCS20.

a)
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A partir de los datos presentados hasta el momento y aplicando la expresién
mostrada anteriormente, obtenemos los diferentes coeficientes de migracion de

cloruros en estado no estacionario mostrados en la figura 4.8.13.

Figura 4.8.13. Coeficiente de migracion de cloruros en estado no
estacionario.
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Siendo este coeficiente de 13,2 x 10™ m?/s para la muestra CONTROL y muy
superior al resto de dosificaciones, obtenemos que la sustitucion del 50% de
cemento por ceniza volante molida mejora este coeficiente a la mitad pasando a
ser un 50% menor, de 6,96 x 10™? m?/s. Sin embargo cuando a la sustitucién le
adicionamos hidréxido calcico sonicado al 10% y 20%, obtenemos una reduccion
de su coeficiente del 75% y 80% respecto del CONTROL, respectivamente, siendo

en estos Ultimos casos de 3,42y 2,64 x 10" m?s.

Conocidos los datos de migracion forzada, se optd por conocer la concentracion
de cloruros en cada segmento, desde 5 mm hasta los 30 mm de profundidad, y a
partir de estos datos analiticos, obtener el coeficiente de difusion, teniendo en
cuenta que éste corresponde, como se ha comentado anteriormente, a un proceso
forzado, de forma que pueden existir variaciones respecto de una difusién natural.
Aun asi, nos sirve para tener un orden de magnitud con el que poder comparar las

diferentes muestras y poder valorar mejoras entre ellas.
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Tabla 4.8.5. Concentracién de ion cloruro a diferentes profundidades

después de un dia de ensayo forzado.

Profundidad

(mm) CONTROL C+CVBM C+CVBM+HCS10 C+CVBM+HCS20
5 0,505 0,397 0,517 0,439

10 0,349 0,318 0,391 0,138

15 0,324 0,213 0,115 0,080

20 0,237 0,122 0,060 0,016

25 0,103 0,045 0,012 0,003

30 0,026 0,013 0,004 0,001

En la tabla 4.8.5 se listan los porcentajes de concentracion de cloruros
acumulados en una muestra homogeneizada cada 5 mm. Podemos destacar que
en los primeros 5 mm la concentracion es similar para todas las dosificaciones, a
mayor profundidad disminuye ésta. También observamos que el efecto de la
sustitucién de cemento por ceniza se muestra a partir de los 10 mm, al igual que
cuando se le adiciona un 10% de hidréxido calcico sonicado, aunque en este
Ultimo caso presenta porcentajes mas bajos en los siguientes segmentos de
profundidad. Sin embargo, en la dosificacién que adiciona un 20% de hidréxido
célcico sonicado, es a partir de los 5 mm que se observa una importante reduccion

en la concentracion de cloruros a todas las profundidades.

A partir de estos datos podemos representar un perfil de cloruros como el que se

muestra en la figura 4.8.14.
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Figura 4.8.14. Perfil de cloruros.
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4.8.5.- Estudio de carbonatacion.

La alta alcalinidad del hormigén, que promueve la formacién de una capa de
oxidos pasivante sobre el acero, es debida principalmente a la portlandita formada
durante la hidratacion de los compuestos anhidros del cemento y a los hidréxidos
de sodio y potasio presentes. Estas sustancias sitan el pH de la fase acuosa
contenida en los poros del hormigdn en valores entre 12,6 y 14, en el segmento
mas alcalino de la escala de pH. El descenso de la alcalinidad se produce
principalmente por reaccién de los compuestos de caracter basico de la fase
acuosa del hormigon, hidroxidos de sodio, potasio y calcio, con los componentes
acidos de la atmosfera, dioxido de carbono (CO,) y de azufre (SO,), para formar
carbonatos, sulfatos y agua. Puesto que el CO, se encuentra en mayor proporcion
en el aire que el SO,, este proceso de descenso de la alcalinidad se denomina
genéricamente "carbonatacion” [9].

Esta reaccién se puede producir tanto con los iones Ca** de la portlandita como

con los del gel S-C-H. Las reacciones simplificadas son las siguientes:
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H,0
Ca(OH), + CO, «— CaC05 + H,0
H,0
C-S-H + COZ — CQCO3 + SEOZ . tzo

Para el caso particular del estudio del proceso de carbonatacion acelerada al
100% de CO, de las dosificaciones expuestas en el presente capitulo, se utilizaron
discos de hormigén de 40 mm de espesor y 100 mm de didmetro. Tras 90 dias de
curado de las probetas se procede a su ensayo. Las caras de estos discos se
pintaron con cera caliente y la ayuda de un pincel [10] para evitar el paso de CO, a
través de éstas (ver figura 4.8.15) y se introdujeron en la camara de
carbonatacion.

Figura 4.8.15. Proceso de pintado con cera caliente de los discos de

hormigon.

La forma de comprobar el frente de carbonatacion de las diferentes probetas fue
mediante la realizacion de 4 taladros, con una broca de 3 mm, en puntos opuestos
de la circunferencia a intervalos de 1 mm y ayudandonos de un torno de mesa
graduado (figura 4.8.16a), extrayendo el material polvoriento y aplicando unas
gotas de fenolftaleina, lo cual nos indica que la muestra se encuentra por encima

0 no, de pH 9, a cada profundidad penetrada (figura 4.8.16b). Si la muestra no se
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colorea el pH se encuentra por debajo de pH=8, si por el contrario la muestra se
vuelve violacea nos encontramos por encima de un pH=9. Finalizadas las
perforaciones, sus orificios se sellan con plastilina para evitar que el CO, acceda al
interior de la probeta facilmente, seguidamente los discos se vuelven a colocar en

la cAmara de carbonatacion.

Figura 4.8.16. Sistema de taladro graduado en mm y revelado con

fenolftaleina a intervalos de 1 mm.

Toda esta informacion nos da una aproximacion del frente de carbonatacion en el

disco de hormigodn (figura 4.8.17).

Figura 4.8.17. Toma de datos en cuatro puntos opuestos.
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En la tabla 4.8.7 se listan los datos recogidos en la extraccion de muestra
mediante taladros a diferentes profundidades, mostrando la media del frente
carbonatado registrado en las probetas. Podemos ver que tras 27 dias de ensayo
acelerado, es la muestra C+CVBM la que presenta mayor frente de carbonatacion
(33 mm) y la dosificacibn CONTROL la que menor (3,5 mm). Cuando adicionamos
hidréxido calcico a la mezcla con sustitucion de cemento por ceniza volante molida
reducimos el frente a 12 mm para el caso del 10% de hidroxido céalcico sonicado,
siendo mejorada por la adicién del 20% (4 mm), la cual es muy proxima al
CONTROL.

Tabla 4.8.7. Frente de carbonatacion en mm.

DIAS CONTROL C+CVBM C+CVBM+HCS10 C+CVBM+HCS20

0 0 0 0 0

4 1,75 5,25 4 15

7 1 9,75 6,5 2,25
12 1 11,25 8 3,5
19 1,75 19,5 10,75 4,5
27 3,5 33 12 4

La velocidad de carbonatacion disminuye con el tiempo, ya que el CO, tiene que
difundir a través de los poros de la capa exterior ya carbonatada. La penetracion

en el tiempo de la carbonatacion se puede describir como:

1
d=K-tn

Donde d es la profundidad de carbonatacion (mm) y t es el tiempo en afios. Con
frecuencia el exponente n es aproximadamente igual a 2 y, por lo tanto, se puede
considerar una tendencia parabdlica. EI coeficiente de carbonatacion K

(mm/aﬁo”z) se puede tomar como una medida de la velocidad de penetracion de
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la carbonatacién para un hormigén y unas condiciones ambientales determinadas,
En el hormigén denso y/o humedo, sin embargo, la reduccion de la velocidad de
carbonatacion con el tiempo es mayor que la descrita por la formula parabdlica, de
forma que n>2; en hormigones muy impermeables la velocidad de carbonatacion

tiende a ser despreciable tras un determinado tiempo [11].

En la figura 4.8.18 se representan las diferentes velocidades de carbonatacion.
Observamos que la muestra CONTROL de so6lo cemento es la que mas tiempo
tardara en carbonatarse, con una velocidad de carbonatacién de 10 mm/afio®®.
Por otra parte, el hecho de sustituir la mitad de cemento por ceniza volante molida
(C+CVBM) ha penalizado gravemente el pH de la matriz, pues la poca portlandita
disponible es mayoritariamente consumida en la reaccién puzolanica. Ademas,
seguramente los altos volimenes de ceniza provoquen que, dada la baja

presencia de portlandita, haya un alto porcentaje de esta puzolana sin reaccionar.

Para el caso de adicionar hidréxido calcico sonicado se obtienen importantes
mejoras respecto de C+CVBM, acercandose la muestra que adiciona el 20% de

cal sonicada a valores similares a la muestra control.

Por dltimo, tras 27 dias de ensayo, se decide romper los discos mediante traccion
indirecta, obteniendo dos mitades. A partir del ensayo colorimétrico de la
fenolftaleina, se pulverizan las caras de rotura y se comprueba que el frente es el
hallado por el método del taladro. Se advierte en el caso de la muestra CONTROL
qgue a pesar de presentar un frente menor, existe una zona externa de unos 11
mm la cual se encuentra con pH por debajo de 9, pero sin llegar a estar

completamente carbonatada (figura 4.8.19).
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Figura 4.8.18.Velocidad de carbonatacion.
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El resultado del frente de carbonatacién encontrado en la muestra visualizada de

C+CVBM corrobora la velocidad de carbonatacion mostrada en la figura 4.8.18.

Cuando a la matriz anterior se le adiciona hidroxido calcico sonicado en porcentaje

del 10%, se obtienen superficies sin carbonatar con pH > 9 similar al CONTROL.

Sin embargo, la adicion del 20% mejora sustancialmente esta superficie sin
carbonatar generando una matriz mas densa y con una mayor reserva alcalina que
la muestra C+CVBM.

Figura 4.8.19. Revelado con fenolftaleina tras ensayo de carbonatacion

acelerada durante 27 dias.

CONTROL

C+CVBM

C+CVBM+HCS10

C+CVBM+HCS20
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Si tenemos en cuenta la superficie sin carbonatar (pH>9), podemos decir que la

probeta C+CVBM+HCS20 es la que mayor superficie sin carbonatar presenta.
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4.8.6.- Conclusiones parciales.

e La adicién de hidroxido calcico sonicado mejora la reaccién
puzolanica a edad temprana, ademas de mejorar las
prestaciones de resistencia a compresién respecto de las
matrices que no la adiciona (C+CVBM). La adicién del 20% de
hidroxido calcico sonicado (C+CVBM+HCS20) permite obtener
datos resistentes similares al CONTROL, siendo superiores a
largo plazo (300 dias).

¢ Mediante la adicion de hidroxido calcico sonicado en sistemas
de cemento-ceniza volante se obtiene un material mas
compacto que aquellos que no la adicionan. Los ensayos de
absorcién capilar y permeabilidad al agua nos indican que la
adicion de cal sonicada produce una matriz mas compacta, con
una red porosa méas impermeable, siendo mejor cuanto mayor
ha sido el porcentaje de adicién de hidréxido célcico.

e La adicion de hidréxido calcico sonicado en los sistemas con
sustitucién de cemento portland por altos porcentajes de ceniza
volante molida, mejora la matriz siendo més resistente a la
migracién de ion cloruro.

e Frente al efecto de la carbonatacién acelerada, concluimos que
la adicién del 10% y 20% de hidroxido calcico sonicado,
permite un aporte alcalino extra respecto al sistema C+CVBM,
mostrando una matriz mas densa y compacta. Para el caso del
20% de adicién de hidroxido célcico sonicado se obtiene u

e n frente de carbonatacion similar al CONTROL de solo

cemento.
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5.- Conclusiones generales.

Ademas de todas las conclusiones parciales que se han ido definiendo al final de

cada apartado de la seccién de resultados y discusién, se pueden establecer las

siguientes conclusiones con un perfil mas general;

1)

2)

3)

4)

Se ha demostrado que los sistemas cemento/ceniza volante (C/CV) con
alto porcentaje de sustitucién de cemento por CV suponen una reduccién
importante del contenido de portlandita en el sistema hidratado, por efecto
puzolanico de la CV, dando lugar a una autoneutralizacién de la matriz.

Se ha comprobado que la adicion de hidréxido calcico en los sistemas
C/CV permite la formacién de matrices de resistencia similar o ligeramente
superior y que presentan una reserva alcalina importante de hidréxido
calcico.

La evaluacion de diversos productos basados en hidroxido calcico, tales
como cal comercial en polvo, cal afieja, cal residual de la obtencién de
acetileno (Geosilex), cal agitada en suspension acuosa y cal sonicada en
suspensidn acuosa, ha permitido establecer que el proceso de sonicacion
es el mas indicado para producir matrices con una excelente
homogeneidad en cuanto a distribucion del hidroxido célcico. Ademas, los
sistemas con cal comercial sonicada han mostrado las mejores
propiedades tanto desde el punto de vista microestructural como
mecanico.

Los sistemas ternarios cemento/ceniza volante/hidroxido célcico

(C/ICVIHC) han mostrado un comportamiento superior en términos de
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5)

6)

7

8)

durabilidad con respecto a los sistemas C/CV: la mejora de la reserva
alcalina reduce la velocidad de carbonatacién, y la presencia de
aluminatos reduce la velocidad de difusién de cloruros. Los valores de
constantes de carbonatacién y de coeficientes de difusién de cloruros se
mejoran significativamente con la adicién de hidréxido célcico.

En el caso de armaduras de acero embebidas en este tipo de matrices
C/ICV/HC, se ha demostrado que las velocidades de corrosion son
inferiores no solamente a las mostradas por sistemas C/CV, sino incluso
en algunos casos al sistema con solamente cemento.

También en el &mbito de la durabilidad, los sistemas ternarios C/CV/HC
han mostrado un mejor comportamiento frente al ataque de sulfatos con
respecto al observado para los morteros de sélo cemento. La presencia de
hidréxido calcico en sistemas C/CV/HC no empeora en términos de
expansion si se compara con los sistemas C/CV.

La adicion de hidroxido calcico influye tanto en la demanda de agua como
en los tiempos de fraguado, aunque esta influencia depende en gran
medida del tipo de hidréxido afadido. La presencia de hidréxido calcico
sonicado acorta los tiempos de fraguado.

Para hormigones con altos porcentajes de ceniza volante, la adiciéon de
hidréxido calcico sonicado produce que las prestaciones mecanicas sean
excelentes, y a largo plazo incluso superan los valores obtenidos para
sistemas con sélo cemento. La reaccion puzolanica permite obtener
sistemas mas compactos por aumento de los productos de hidratacién de
origen puzolanico. Este aumento repercute positivamente en el
comportamiento frente a la capilaridad, permeabilidad al agua, migracion

de cloruros y carbonatacion.
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6.- Lineas futuras de
iInvestigacion.

Una vez concluido el presente trabajo queda proponer las siguientes lineas futuras
de investigacion que ayudardn a terminar de conocer mejor el sistema de
sustituciébn de cemento Portland por altos volimenes de puzolana y adicién de

hidréxido calcico. Estas propuestas son:

e Evaluar el comportamiento de sistemas similares con puzolanas naturales
0 con otros residuos, o incluso sistemas cuaternarios con escoria de alto
horno.

e Estudiar la viabilidad de estas mezclas para su uso en la encapsulacion de
residuos toxicos y/o peligrosos.

e Estudios complementarios de durabilidad para otros ambientes: ataque de
cloruros y carbonatacién simultaneos, reaccion arido alcali, curados en
ambientes secos y de baja temperatura, etc...

e Evaluacion de propiedades fisicas y mecéanicas tales como retraccion,
fluencia, fisuracion, accién de cargas estaticas y dinamicas, etc...

e Evaluar la huella de carbono asociada a este tipo de mezclas y analizar su
reduccion a través del uso de subproductos, entre ellos la aplicacion de
hidroxido calcico generado como subproducto de la industria.

e Estudiar el coste econémico de las mezclas disefadas.
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