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[...] "Think of what you are saying

You can get it wrong and still you think that it’s alright
Think of what I'm saying

We can work it out and get it straight, or say good night
We can work it out

We can work it out”

We can work it out * Day tripper. The Beatles (1965)
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RESUMEN

La utilizacién del hormigén como material de construccion es una practica
muy extendida a lo largo de todo el mundo gracias a su gran resistencia mecanica,
versatilidad y coste relativamente bajo. No obstante, la produccion de uno de sus
componentes, el cemento Portland, conlleva un alto impacto ambiental. No es un
problema reciente ni exclusivo de nuestro pais, sino que se trata de un asunto global
asociado, entre otros aspectos, al crecimiento de la poblacién. Tras este
planteamiento y el hecho de que el consumo de cemento va a continuar
aumentando, la comunidad cientifica esta estudiando materiales alternativos, como
pueden ser los cementos de sulfoaluminato de calcio, cementos beliticos, y los
cementos activados alcalinamente, también conocidos como geopolimeros. Estos
Ultimos adquieren propiedades quimicas y fisicas tales, que se consideran por
muchos investigadores, la tercera generacion de materiales de construccion tras la
cal y el cemento Portland.

Los materiales fabricados a partir del cemento Portland tienen unas propiedades
caracteristicas como son la resistencia mecénica y la durabilidad. Estas dos
propiedades estan relacionadas con la estructura de poros que se encuentra dentro
de la matriz. Esta estructura depende del volumen de poros, de la distribucién de
tamafios, de la conectividad y de la percolacion de los mismos. Estos parametros
pueden determinarse por diferentes métodos, cuyos resultados varian dependiendo
de la técnica empleada.

Existen diferentes tipos de poros cuya clasificacion se basa en su diametro, entre
ellos se caracterizan dos tipos, los poros tipo gel y los poros capilares. Un aspecto
importante relacionado con la microestructura porosa que también afecta a la
durabilidad de la matriz de mortero u hormigén es el transporte iénico; por este
motivo, para la caracterizacién de esa microestructura porosa existen técnicas de
tipo no destructivo como son los métodos eléctricos y la Espectroscopia de
Impedancia Eléctrica (EIE).

En esta Tesis Doctoral, se ha utilizado La Espectroscopia de Impedancia Eléctrica
(EIE) en morteros y hormigones de cemento Portland y morteros activados
alcalinamente, para caracterizar su evolucidon en el tiempo por medio de unos
pardmetros eléctricos, a partir de un circuito eléctrico equivalente (CEE) y poder
relacionar asi los dos tipos de porosidad.

Ademas, se ha determinado el circuito eléctrico equivalente, que representa la
conductividad eléctrica de los morteros y hormigones desde el dia 2 hasta mas de
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100 dias de curado, mostrando las variaciones producidas en el proceso de
hidratacion y geopolimerizacién, y permitiendo separar los componentes de la
conductividad eléctrica relacionados con los poros tipo gel, los poros capilares y la
interfase entre éstos.

Se obtienen, en general, dos relajaciones, a media y alta frecuencia, tanto en
morteros como en hormigén. Se mide la resistividad eléctrica en corriente continua
y se trata de relacionar con la hidratacién del cemento y el proceso de
geopolimerizacion de los materiales activados alcalinamente. Ademas, dicha
resistividad se ha tratado de correlacionar con los valores de la resistencia mecénica
a compresion y con sus propiedades microestructurales, obtenidas a partir de
ensayos con microscopia electrénica de barrido (SEM), termogravimetria (TG) y
Porosimetria de mercurio.

De este modo, en esta Tesis Doctoral ha sido posible desarrollar un método de
caracterizacion, de morteros y hormigones, independientemente del conglomerante
empleado, ya sea cemento Portland o matrices geopoliméricas, mediante un mismo
tipo de circuito eléctrico.

VIl
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RESUM

La utilitzacié del formigé com a material de construcci6 és una practica molt
estesa al llarg de tothom gracies a la seua gran resisténcia mecanica, versatilitat |
cost relativament baix. No obstant aixd, la produccié d’un dels seus components, el
ciment Portland, comporta un alt impacte ambiental. No és un problema recent ni
exclusiu del nostre pais, sind que es tracta d’'un assumpte global associat, entre
altres aspects, al creixement de la poblacio. Després d’aquest plantejament i el fet
gue el consum del ciment continuara augmentant, la comunitat cientifica esta
estudiant materials alternatius, com poden ser els ciments de sulfoaluminat de calci,
ciments belitics, | els ciments activats alcalinament, també coneguts com a
geopolimers. Aquests Ultims adquireixen propietats quimiques | fisiques tals, que es
consideren per molts investigadors, la tercera generacié de materials de construccio
després de la calg | el ciment Portland.

Els materials fabricats a partir del ciment Portland tenen unes propietats
caracteristigues com son la resisténcia mecanica i la durabilitat. Aquestes dues
propietats estan relacionades amb l'estructura de porus que es troba dins de la
matriu. Aquesta estructura depén del volum de porus, de la distribucié de
grandaries, de la connectivitat i de la percolacié d'aquests. Tals parametres poden
determinar-se per diferents metodes, els resultats dels quals varien depenent de la
tecnica empleada.

Existeixen diferents tipus de porus la classificacié dels quals es basa en el seu
diametre, entre ells es caracteritzen dos tipus, els porus de tipus gel i els porus
capil-lars. Un aspecte important relacionat amb la microestructura porosa i que
també afecta la durabilitat de la matriu de morter o formigé és el transport ionic; per
aguest motiu, per a la caracteritzacié d'aqueixa microestructura porosa existeixen
tecniques de tipus no destructiu com sén els métodes eléctrics i I'Espectroscopia
d'Impedancia Eléctrica (EIE).

En aquesta Tesi Doctoral, s'ha utilitzat I'Espectroscopia d'Impedancia Electrica (EIE)
en morters i formigons de ciment Portland i morters activats alcalinament, per a
caracteritzar la seua evolucié en el temps per mitja d'uns parametres eléctrics, a
partir d'un ircuit eléctric equivalent (CEE) i poder relacionar aixi els dos tipus de
porositat.

A més, s'ha determinat el circuit eléctric equivalent, que representa la conductivitat
electrica dels morters i formigons des del dia 2 fins a més de 100 dies de guarit,
mostrant les variacions produides en el procés d'hidratacio i geopolimeritzacio, i
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permetent separar els components de la conductivitat eléctrica relacionats amb els
porus tipus gel, els porus capil-lars i la interfase entre aquests.

S'obtenen, en general, dues relaxacions, a mitjana i alta freqiieéncia, tant en morters
com en formigd. Es mesura la resistivitat eléctrica en corrent continu i es tracta de
relacionar amb la hidrataci6 del ciment i el procés de geopolimeritzacio dels
materials activats alcalinament. A més, aquesta resistivitat s'ha tractat de
correlacionar amb els valors de la resisténcia mecanica a compressio i amb les
seues propietats microestructurals, obtingudes a partir d'assajos amb
les tecniques de microscopia electronica d'escombratge
(SEM), termogravimetria (TG) i Porosimetria de mercuri.

D'aquesta manera, en aquesta Tesi Doctoral ha sigut possible desenvolupar un
meétode de caracteritzacido, de morters iformigons, independentment del
conglomerant emprat, siga ciment Portland o matrius geopolimériques, mitjancant
un mateix tipus de circuit eléctric.
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ABSTRACT

The use of concrete as a building material is a very widespread practice
throughout the world thanks to its high mechanical strength, versatility and low cost.
Nevertheless, the production of one of its components, the Portland cement, involves
a high environmental impact. It is not a recent or an exclusive problem of our country,
but it is a global issue associated with the growth of population, among others.
Through this approach and the fact that the consumption of cement will continue to
increase, the scientific community is studying alternative materials, such as calcium
sulfoaluminate cements, belitic cements, and alkali activated cements, also known
as geopolymers. The latter acquire chemical and physical properties and many
researchers consider them to be the third generation of building materials after lime
and Portland cement.

Materials made from Portland cement have distinctive properties such as
mechanical strength and durability. These properties are related to the pore structure
within the matrix. This structure depends on the pore volume, the size distribution,
the connectivity and the percolation of the pores. These parameters can be
determined by different methods, whose results vary depending on the technique
used.

There are different types of with a diameter based classification. Among them there
are two main type, gel pores and capillary pores. An important aspect related to the
porous microstructure that also affects the durability of the mortar or concrete matrix
is the ionic transport; for this reason, there are non-destructive techniques such as
electrical methods and Electrical Impedance Spectroscopy (EIS) for the
characterization of this porous microstructure.

In the current Doctoral Thesis, Electrical Impedance Spectroscopy (EIS) has been
used in mortar and concrete of Portland cement and alkali activated mortars, to
describe in detail its evolution in time by means of electrical parameters, from an
Equivalent Electric Circuit (EEC) and to be able to relate the two types of porosity.

In addition, the equivalent electrical circuit, which represents the electrical
conductivity of mortars and concretes from more than a hundred days of curing, has
been determined. The results show the variations produced in the hydration and
geopolymerization process, and as well as they allow the separation of the
components of electrical conductivity related to gel pores, capillary pores and the
interface between them.
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Generally, two relaxations are obtained at medium and high frequency, in both
mortars and concretes. The electrical resistivity is measured in direct current and it
is related to the hydration of the cement and the process of geopolymerization of
alkali activated materials. Moreover, this resistivity has been tried to correlate with
the values of the mechanical resistance to compression and with its microstructural
properties, obtained from tests by scanning electron microscopy (SEM),
thermogravimetric analysis (TG) and Mercury Porosimetry techniques.

Thus, in this Doctoral Thesis it was possible to develop a distinctive method of
mortars and concretes, independently of the binder employed, either Portland
cement or geopolymer matrixes, through the same type of electrical circuit.

Xl
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Nomenclatura empleada

NOMENCLATURA EMPLEADA

a: Exponente del CPE

a/c: Relacién agua/cemento

a/con: Relacion agua/conglomerante

c/A: Relacion cemento/arena

CCA: Ceniza de cascara de arroz.

CEE: Circuito eléctrico equivalente

CEM: Cemento

CPE: Elemento de pase constante

dc: corriente continua

DIA: Differencial Impedance Analysis

EIE: Espectroscopia de Impedancia Eléctrica
f: frecuencia

F: Frecuencia caracteristica de una relajacion
FCC: Catalizador de Craqueo Catalitico
Im(Y): Parte imaginaria de Y

Im(Z) Parte imaginaria de Z

LEVM: Nombre del Software libre de J.R. Macdonald basado en un sistema de
ajuste complejo no lineal (CNLS).

OPC: Cemento Portland
Q: Factor del CPE
R: Resistencia 6hmica

R1: Resistencia eléctrica del mortero del primer R/CPE

Xl
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R2: Resistencia eléctrica del mortero del segundo R/CPE
Rcom: Resistencia mecéanica a la compresion
Rdc: Resistencia en corriente continua

Re(Y): Parte real de Y

Re(Z): Parte real de Z

Rflex: Resistencia mecénica a la flexo-traccion
T: Constante de tiempo de una relajacion

t: tiempo

VCAS: Silicoaluminato de calcio vitreo

Y: Admitancia eléctrica

Z: Impedancia eléctrica

pdc: Resistividad en corriente continua
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Capitulo 1. Introduccién.

1. CAPITULO 1. INTRODUCCION
1.1. ASPECTOS GENERALES

En esta Tesis Doctoral se han estudiado las propiedades eléctricas de
materiales porosos saturados mediante la aplicacion de la técnica de
Espectroscopia de Impedancia Eléctrica.

Dicho estudio se centra en el desarrollo de un método de medida para materiales
de construccion convencionales como lo son los morteros y hormigones de
Cemento Portland, asi como la comparacion e idoneidad del método con materiales
conglomerantes alternativos al Cemento Portland.

La reutilizacion de residuos agricolas, industriales o de la propia construccién en el
campo de la ingenieria civil estd en auge en estos Ultimos afios, debido a los
problemas econdémicos y sobre todo ecolégicos que han surgido, asi como los
avances en el campo de la Ciencia de los Materiales. Segun los ultimos datos de la
fuente GCP (Global Carbon Project), la produccion de CO: y su contribucién a la
contaminacion de la atmésfera alcanzé el 142% del nivel preindustrial en 2013,
principalmente debido a las emisiones procedentes de la combustion de
combustibles fésiles y la produccién de Cemento Portland [1].

A su vez, la produccién de Cemento Portland requiere de una gran cantidad de
energia (en torno a 850 Kcal por Kg de Clinker producido), asi como se produce una
elevada emisién de CO: a la atmésfera en el proceso, aproximadamente de 0.8-1.2
toneladas de CO:2 con cada tonelada de cemento producido [2]. Por ello, diversos
estudios se encaminan a la disminucién de las emisiones de dicho gas con el fin de
minimizar el impacto ambiental generado por la industria del cemento [3-6],
fomentando conglomerantes alternativos al Cemento Portland mediante la
reutilizacion de productos y subproductos de residuos agricolas e industriales para
disminuir el consumo energético y la emision de gases invernadero [7].

La importancia de la reutilizacion de materiales como productos alternativos al
Cemento Portland en el campo de la Construccion e Ingenieria Civil es una de las
grandes lineas desarrollada por los investigadores del Instituto de Ciencia y
Tecnologia del Hormigon (ICITECH) desde hace més de 20 afios.

Asi mismo, el conocimiento de las caracteristicas fisico quimicas, de la
microestructura y de la porosidad de los materiales de construccion presenta una
gran relevancia en el estudio de su durabilidad, ya que esta fuertemente relacionada
con su uso y su vida util. La porosidad es la via de comunicacion de los materiales
con el medio exterior y aunque tengan un buen comportamiento estructural, existen
circunstancias que los alteran como la presencia de atmosferas agresivas. Por
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tanto, la porosidad de los materiales es uno de los grandes factores que afecta a su
durabilidad frente a estas situaciones adversas, asi como de su resistencia a
esfuerzos externos.

La porosidad de los materiales puede determinarse mediante técnicas destructivas
como el Método de Ensayo para piedra natural [8], donde se conoce la porosidad
accesible, porosidad inaccesible, porosidad total y compacidad. También existen los
métodos de permeabilidad de liquidos (succién) y de gases (adsorcion) [9-11]. El
primero relaciona la capacidad de retener agua con la distribucion de su sistema de
poros, y asi caracteriza la porosidad accesible. Por otra parte, la adsorcién de N2
trabaja con las isotermas de adsorcion, de donde se obtienen coeficientes de
permeabilidad intrinseca y extrinseca [12]. Ademé&s, podemos nombrar la
picnometria de He, que determina la porosidad real por el volumen total de He que
pasa a rellenar todo el hueco accesible [13] y la porosimetria de intrusion de Hg,
donde el mercurio se introduce en el entramado poroso por la aplicacién de una
presion creciente, y se obtienen diagramas de distribucion de tamafio de acceso de
poro [14-16].

La geometria y conectividad porosa también son estudiadas mediante dos técnicas
directas, la Microscopia Electrénica de Barrido [17] y la Microtomografia de rayos-X
[18], métodos no destructivos que aportan informacion sobre la conexién y
distribucion porosa.

Por otra parte, han aparecido otros métodos de caracterizacion de materiales
porosos aplicados con técnicas no destructivas e indirectas como la Técnica de
Ultrasonidos [19], y la Espectroscopia de Impedancia Eléctrica. El analisis de la
Espectroscopia de Impedancia Eléctrica se ha empleado en diversos campos, para
el estudio de materiales porosos himedos como son las ceramicas, suelos, rocas,
membranas bioldgicas y materiales de construccion; en concreto, se ha empleado
en el estudio de la corrosién del acero en el hormigdn y su caracterizacion
microestructural [20].

1.2.RELEVANCIA DEL TEMA

Como se ha comentado anteriormente, el uso de cemento Portland lleva
asociado un alto impacto ambiental [21], por ello y dado que su consumo mundial
sigue aumentando, se estan estudiando otros materiales alternativos como son los
cementos de sulfoaluminato de calcio, cementos beliticos, o los cementos activados
alcalinamente, también conocidos como geopolimeros, que adquieren propiedades
guimicas Yy fisicas tales, que se consideran por muchos investigadores, la tercera
generacion de materiales de construccion tras la cal y el Portland [22].
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Los conglomerantes basados en cementos de activacién alcalina o geopolimeros
son cada vez mas relevantes en el campo de la investigacién en materiales de
construccion. Sin embargo, muchos de estos materiales, aun con muy buenas
prestaciones mecanicas no estan exentos de problemas. Asi, pueden presentar
problemas de trabajabilidad a la hora de su fabricacion y puesta en obra. Al mismo
tiempo, y en general, el empleo de aditivos comerciales convencionales no otorga
mejoras, debido principalmente, a que la alta alcalinidad de estas matrices destruye
los principios activos de dichos aditivos. Es por ello, que en la bibliografia se
encuentran numerosas referencias donde se estudia el comportamiento de matrices
de cemento con diferentes aditivos, sin embargo, son menos numerosas las que
hacen referencia al uso de aditivos quimicos comerciales en pastas, morteros y
hormigones activados alcalinamente [23].

Por otro lado, la técnica que se emplea en el desarrollo de esta Tesis, para
caracterizar la microestructura de las muestras, es la Espectroscopia de Impedancia
Eléctrica (EIE), que se caracteriza por ser un método no destructivo, de facil manejo,
preciso y rapido. Es una técnica relevante en el estudio de la corrosion de armaduras
en hormigén armado, y estd ampliamente aceptada por estudios electroquimicos y
estructurales debido a la precision de los datos obtenidos. Proporciona informacion
fundamental sobre las caracteristicas del sistema, aunque en ocasiones, puede
entrafiar alguna dificultad en la interpretacion de los resultados. Esta técnica fue
empleada por primera vez a finales del siglo XX en la corrosion de armaduras, y a
dia de hoy estd considerada como una gran ayuda técnica para entender el
comportamiento del conjunto acero-hormigon [24].

Esta Tesis Doctoral se centra en la caracterizacion mediante el método EIE de
materiales fabricados a partir de Cemento Portland (morteros y hormigones) y lo
gue es mucho més novedoso, con morteros fabricados con geopolimeros a partir
de dos tipos de residuos, uno derivado de la industria del vidrio y el otro derivado de
la industria del petréleo.

1.3.ESTRUCTURA DE LA TESIS
La presente Tesis se encuentra dividida en 7 capitulos.

En el Capitulo 1 se plantea una breve introduccién del método de medida que se
emplea para la caracterizacion de los materiales utilizados, asi como la relevancia
del temay la estructura de la Tesis.

En el Capitulo 2 se realiza una revision bibliogréafica del estado del arte de la técnica
empleada, de sus aplicaciones y de los materiales utilizados: el Cemento Portland,
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la activacién alcalina, asi como el uso en estos tipos de morteros de los aditivos
guimicos comerciales.

En el Capitulo 3 se expone de manera concisa el objetivo general de esta Tesis
Doctoral y los objetivos especificos.

El Capitulo 4 describe todos aquellos equipos y materiales empleados para la
elaboracion de las experiencias de la Tesis, asi como la metodologia seguida para
su desarrollo y preparacién de muestras. Ademas, se presenta el Método EIE, en
gué consiste, asi como las etapas en las que se divide el proceso de medida y
calibracion. Se detalla como se evallian los distintos parametros eléctricos
asociados a la microestructura y cémo se adecla a un modelo eléctrico que ayuda
a interpretar la evolucibn de la microestructura, la hidratacion y/o la
geopolimerizacion.

En el Capitulo 5 se presenta los resultados y discusion de los datos analizados de
morteros fabricados con probetas prismaticas de 4x4x16 cm? de Cemento Portland
y de geopolimeros de dos tipos, fabricados con distintos tipos de residuos (FCC y
VCAS), desde los puntos de vista: eléctrico, mecanico y microestructural.

Se estudia la influencia de las diferentes relaciones agua-cemento (a/c) en los
morteros de Cemento Portland, para conocer la influencia de ésta en la porosidad
de las muestras cuando se aplica este método. Ademas, se estudia la idoneidad del
método de impedancia eléctrica empleado en morteros de activacién alcalina
fabricados con un residuo de la industria del petr6leo como precursor. Dicho material
es el Catalizador de Craqueo Catalitico (FCC) y se han estudiado dos dosificaciones
diferentes, con y sin el empleo de aditivos quimicos comerciales y usando como
activador mezclas de hidroxido de sodio y silicato de sodio. Este Gltimo reactivo
procede a su vez de distintas fuentes: uno comercial y otro que denominaremos
alternativo y que se ha obtenido de la mezcla de hidréxido de sédico con ceniza de
cascara de arroz. Del mismo modo se estudian morteros de activacion alcalina cuyo
precursor procede de la industria del vidrio. Este material es el Silicoaluminato
Célcico Vitreo (VCAS), y también se empleado para fabricar mezclas con y sin el
empleo de aditivos quimicos comerciales, tal y como se muestra en el esquema de
la Figura 1.

La diferencia entre ambos residuos es que este Ultimo material (VCAS) posee un
alto porcentaje de calcio en su composicion a diferencia del FCC, lo que supone la
formaciéon de distintos productos de hidratacién y geopolimerizacién en dichos
morteros de activacion alcalina.
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También se analiza la microestructura de las muestras en funcioén de los cambios
gue se produzcan en los parametros eléctricos tras 7 ciclos de secado-saturado en
vacio de las probetas de mortero de OPC y FCC.

Este capitulo concluye con el estudio de morteros y hormigones de OPC fabricados
con probetas de distinta geometria a las previamente analizadas (probetas
cilindricas de 15x30 cm? frente a las prismaticas de 4x4x16 cm3), con dos relaciones
al/c (0,4 y 0,5), para evaluar la influencia del tipo de amasado y la geometria de la
muestra de estudio.

ESTUDIO COMPARATIVO DE MORTEROS

A 4

Eléctrico Mecanico Microestructural

11 |
1l o . !
N e Fuente aluminosilicato SIN calcio 1
I : « Fuente aluminosilicato CON calcio :

2 dosificaciones i 4 dosificaciones distintas
e VCAS 1 control :
e VCAS 1 + aditivo
comercial

: « FCC 1 control

i o FCC 1 + aditivo comercial

i« FCC 2 control

i e FCC 2 +silicato de ceniza de
cascara de arroz

Figura 1. Esquema del estudio de morteros de cemento Portland y activacion alcalina.

En el Capitulo 6 se exponen las principales conclusiones obtenidas tras el trabajo
de investigacion presentado y se proponen unas futuras lineas de investigacion
planteadas a raiz de los datos obtenidos en esta Tesis Doctoral.

El Capitulo 7 incluye los anexos de figuras y tablas empleadas en la Tesis Doctora.
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2. CAPITULO 2. REVISION BIBLIOGRAFICA.
2.1. Contexto histérico.

El hormigén es una mezcla homogénea de aridos finos y gruesos con un
conglomerante hidraulico. De la reaccion entre el cemento, y agua en las debidas
proporciones, este conglomerante adquiere propiedades Optimas de fraguado y
endurecimiento. En el momento de su amasado pueden afiadirse otros productos o
materiales para mejorar algunas de sus propiedades con el fin de mejorar o adaptar
entre otros parametros su reologia.

El hormigon es el material de construccion mas empleado a nivel mundial tanto en
paises desarrollados como en vias de desarrollo. Su hegemonia frente a otros
materiales se debe entre otras razones a su versatilidad, resistencia mecanica y
durabilidad frente al paso del tiempo ademas de ser el mas econémico. Por lo tanto,
no tiene grandes competidores ya que en conjunto es un buen material de altas
prestaciones.

El Cemento Portland es el conglomerante mas utilizado, ademas de ser el de mayor
produccion a nivel mundial. Su fabricacién es un proceso complejo en el que las
materias primas se transforman en un material de elevadas prestaciones
tecnolégicas. Dichas materias son esencialmente minerales de origen natural, o
productos o residuos industriales [1]. Segin la UNE-EN 197-1:2000 [2] es un
conglomerante hidraulico. Un material inorganico que finamente molido y amasado
con agua forma una pasta con capacidad de fraguado y endurece en virtud de unas
reacciones y procesos de hidratacion. Una vez endurecido conserva su resistencia
y estabilidad incluso bajo el agua.

Formado principalmente a partir de caliza y arcilla con una composicion
determinada, la mezcla se calcina entre 1200-1350 °C, y se obtiene un material
granular de color gris oscuro denominado el clinker [2]. Una vez enfriado es molido
junto con el yeso para dar lugar al cemento.

Por contrapartida, la produccién de cemento emite una alta emision de CO: y
representa aproximadamente un 9% del total de los gases de efecto invernadero
emitidos a la atmosfera [3].

Los ultimos datos de Global Carbon Project revelan que la huella de CO2 que aporta
la combustibn de combustibles fésiles y produccién de cemento seguira
incrementandose hasta el 150% con el paso de los afios debido principalmente al
crecimiento mundial de la poblacion [4].
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Es por ello que, en las Ultimas décadas, los cientificos se han centrado en estudiar
la idoneidad de materiales alternativos al cemento que puedan ser utilizados como
sustitutos de parte del mismo, y materiales que provengan de residuos o
subproductos industriales y que tengan un caracter puzolanico, de mezclas con
capacidad conglomerante, con resistencias mecéanicas aceptables y que sean
durables al paso del tiempo. La blsqueda de materiales sustitutos del Cemento
Portland esta en auge, y su principal objetivo es el de producir hormigones con
buenas prestaciones bajo una estructura medioambiental sostenible.

En este sentido, la utilizacion de adiciones minerales en matrices de Cemento
Portland es una forma de reducir el impacto medioambiental que provoca la
produccion de clinker, ademéas de aportar beneficios como la reduccién de su
porosidad, principalmente gracias al tamafio de particula que mejora la compacidad
de las mezclas.

Consecuentemente han aparecido otras alternativas que se han estudiado en los
Ultimos afios para mejorar la huella medioambiental y cuya fabricacién no suponga
un consumo energeético tan alto y satisfaga los problemas de durabilidad como, por
ejemplo, los cementos beliticos, cementos sulfatados y cementos activados
alcalinamente [5]. El uso de estos materiales residuales puzolanicos conlleva una
mejora doble, por un lado, se consumen subproductos de otros procesos
industriales, y por otro la sustitucion de parte de cemento [6-7].

2.2. Lahidratacion del cemento

El cemento portland esta formado principalmente por una serie de productos
gue al entrar en contacto directo con el agua se producen una serie de reacciones
guimicas que hace que la pasta pueda fraguar y endurecer; a estas reacciones se
les conoce como hidratacion del cemento [8].

El proceso de hidratacién se desarrolla en su mayoria en el primer mes, pero
continda a lo largo del tiempo mientras que existan las condiciones adecuadas de
temperatura, humedad y espacio suficiente para la formacion de los nuevos
productos de hidratacion.

Los silicatos tricélcico (CsS) y bicalcico (C2S) que contiene el cemento, en contacto
con el agua se hidratan y forman hidréxido de calcio (Ca(OH)2) y silicatos calcicos
hidratados (C-S-H); en los primeros momentos del fraguado parte del aluminato
tricalcico reacciona con yeso y agua para formar la etringita, que a tiempos mas
largos se descompone en monosulfoaluminato de calcio hidratado. Con el tiempo el
aluminato tricélcico (C3A) también reacciona con el agua y el Ca(OH)z para formar
aluminatos célcicos hidratados y la fase ferritica del cemento también se hidrata. En
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la Tabla 2.1 se puede observar las principales transformaciones durante el proceso

de hidratacion.

Tabla 2.1 Reacciones de Hidratacién de los Compuestos del Cemento Portland
(Expresados en 6xidos)

= 3Ca0-2Si02
2 (3Ca0-Si02) +6 H20 *3H20 + 3 (Ca(OHy))

. Silicato de calcio
S.'“(fat.o hidratado (C-S-  Hidrdxido de calcio
tricalcico H)

= 3Ca0-2Si02
2 (2Ca0-Si02) +4 H20 *3H20 + Ca(OH>)

- Silicato de calcio L .
Silicato hidratado (C-S- Hidroxido de calcio.
bicalcico H) Portlandita

= 3Ca0r-Al203 *3CaS0a

3Ca0-Al203 + 3 (CaS04 «2H20) + 26 H20 *32H20
Aluminato
tricalcico yeso Etringita

+ 3Ca0-Al>03 *3CaS04 = 3Ca0-Al>03 *CaS04
2 (3Ca0-+Al203) +32H20 + 4 H20 *12H:0)
Aluminato Monosulfoaluminato de
tricalcico Etringita calcio
3CaO0 +Al203 + Ca(OH2) +12 H20 = 4Ca0-Al203 *13H20
Aluminato Aluminato tetacélcico
tricalcico Hidréxido de calcio hidratado

Los cristales que se forman se van entrelazando y a medida que avanza el proceso
de hidratacién van dando lugar a una matriz mas resistente, que a su vez deja
espacios vacios que son ocupados principalmente por agua, hidréxido de calcio y
C-S-H.

En la Figura 2.1 se aprecia la evolucion de la formacion de los componentes de
hidratacion a medida que incrementa el tiempo y el grado de hidratacién de los
mismos. Mientras que esto ocurre, el volumen de poros disminuye debido a que son
llenados por estos nuevos productos, lo que a su vez va generando un incremento
de resistencia en la matriz.
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Figura 2.1 (Izquierda). Volimenes relativos de los compuestos principales en la
microestructura de las pastas de cemento en proceso de hidratacién en funcién del tiempo.
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(Derecha). Volumen de componentes en funcion del grado de hidratacion
estimado por el modelo de computadora para la relacion agua-cemento de 0.50. Los
valores son para la composicién media de un cemento tipo |: C3S = 55%, C2S = 18%, C3A
=10% y C4AF = 8% [6, p. 55].

Los poros que quedan del proceso de hidratacién del cemento y del proceso de
compactacion tienen una gran importancia en las propiedades fisico-quimicas de la
matriz resultante. Estos poros tienen didmetros y caracteristicas diferentes.

Los poros se clasifican dependiendo de su tamafio, pero no existe una clasificacion
Unica ya que son muchos los autores que han investigado esta caracteristica y
pueden existir algunas diferencias entre el rango de sus clasificaciones. Lo que no
varia es el concepto de los factores que producen estos poros Yy la participacion de
cada tipo, en la resistencia y en la durabilidad del material.

Los poros tipo gel representan los espacios generados entre las capas de los C-S-
H cuyos diametros varian entre 0,5 a 2,5 nm. Estas dimensiones son tan pequefias
gue no tienen un efecto directo sobre la resistencia y la permeabilidad de la matriz
endurecida, sin embargo, si se retira bajo ciertas condiciones el agua que se
encuentra entre estos poros se puede contribuir a un efecto de contraccion por
secado [9].

T
Entrapped air void

Hexagonal crystals of ... ! Ll (P O Q -(-’) .|
Ca(OH)2 or low suffate | { 1= C LLHH I
in cement paste ined air bubbles
Interparticle
spacing between | | I 1 L Max spacing of | L
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/} apillary durability to frost

action

f

Aggregation of

CS H particles
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Figura 2.2. Rango dimensional de sélidos y poros en una pasta de cemento hidratada [7, p.
31]
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Los poros capilares son aquellos espacios que no se ocuparon por material sélido
de la pasta de cemento hidratado, Mehta y Monteiro estiman que 1 cm? de cemento,
en la hidratacion completa, requiere aproximadamente 2 cm?3 de espacio para
albergar los productos de hidratacién [8]. La relacion agua/cemento (a/c) en la pasta
influye en el diametro de poro. A mayor cantidad de agua mayor didmetro y volumen
de poros. Pero a su vez, estos didmetros disminuyen a medida que evoluciona el
proceso de hidrataciéon de la pasta, como se puede observar en la Figura 2.3.
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Figura 2.3. Distribucion de tamafio de poro en pastas de cemento hidratadas [7, p. 33].

Cuando la porosidad capilar es menor que el valor critico, la permeabilidad de la
matriz disminuye notablemente. Esto se debe a la discontinuidad de los poros
producto de la hidratacion; en estas circunstancias los agentes externos tienen que
pasar a través de los poros tipo gel, que en este caso controlan la permeabilidad del
material, mientras que si la matriz es muy porosa la permeabilidad es controlada por
los poros capilares [10].

Los poros capilares con diametros mayores de 50 nm son los mas influyentes en la
resistencia y en la permeabilidad de la matriz, y los poros con didmetros menores a
50 nm, al igual que los poros tipo gel, contribuyen a un efecto de contraccion por
secado y a la fluencia.

Los poros o vacios de aire son los poros con mayor tamafio, que pueden llegar a
tener diametros de 2x10° nm y pueden ocasionar efectos negativos en la resistencia
y en la permeabilidad de la matriz.

La porosidad y la distribucién de tamafios de poros son componentes criticos de la
microestructura de los morteros y hormigones, ya que influyen tanto en la
permeabilidad, asi como en la resistencia mecéanica del mismo [11]. Es importante
conocer el contenido de poros de un material a base de cemento, debido a su
influencia sobre las caracteristicas fisico-quimicas del mismo [12]. La medida de la
porosidad, se puede realizar por varios métodos como la Porosimetria de intrusion
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de mercurio, isotermas de adsorcion, desorcion de nitrégeno, calculos de porosidad
total etc. Pero son métodos que implican la destruccién de la muestra. En este
sentido la técnica de impedancia eléctrica es un método no destructivo, valido para
conocer la estructura porosa de estos materiales.

2.3. Cementos alcalinos o geopolimeros

Los cementos alcalinos son materiales mecanicamente resistentes
obtenidos a partir de la reaccién de un material silicoaluminoso con una solucién de
alta alcalinidad, donde se produce un conjunto de reacciones de disolucién y
precipitacion. También son conocidos como geopolimeros, geocementos Yy
cementos activados alcalinamente [13-16].

La activacion alcalina es un proceso quimico en el cual un material pulverulento de
naturaleza silicoaluminosa, se mezcla con un activador alcalino para generar una
pasta con capacidad de fraguar y endurecer en un corto periodo de tiempo [17]. Este
proceso quimico permite la transformaciéon de una estructura vitrea en un matriz
cementante compacta. El componente alcalino actia como un elemento formador
de la estructura de los nuevos productos cementantes.

Estos polimeros inorganicos poseen ademas una gran variedad de propiedades y
caracteristicas como elevada resistencia mecanica, baja retraccion y un fraguado
controlable, asi como resistencia a medios agresivos y al fuego o baja conductividad
térmica. Pero todas estas propiedades estan fuertemente relacionadas con las
materias primas empleadas y sus condiciones de preparacion.

Segun la bibliografia, aquellos conglomerantes que se obtienen a través de la
activacién alcalina de fuentes de aluminosilicatos son en general mas resistentes
mecanicamente, mas durables y estables al paso del tiempo. Debido a esto, y a la
disminucién de las emisiones de CO: por la reduccién del consumo de cemento
Portland, numerosos grupos de investigacién han empezado a centrar sus objetivos
en el estudio de este tipo de compuestos.

Para poder situarnos cronoldgicamente, tal y como expuso en su Tesis el Doctor
Mauro Tashima [18], se han recogido a continuacién, los primeros trabajos de
activacion alcalina y su evolucidn y relevancia hasta la actualidad, tal y como
muestra la Tabla 2.2
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Tabla 2.2. Desarrollo cronoldgico de materiales activados alcalinamente.

ANO AUTORES RELEVANCIA DEL TEMA

1930 Kuhl Uso de escorias en cemento

1940 Purdon Combinacion de alcalis y escoria

1957  Glukhovsky Bases tedricas y desarrollo de los cementos alcalinos

1979 Davidovits Se establece el término GEOPOLIMERO

1983 Forss F-cement (escoria-alcali-superplastificante)

1985 Davidovits y Sawyer Patente “Cemento Pyrament”

1994  Krivenko Se establece el término “Alkaline cements”

1997 Fernandez y Puertas Alkali activated slag cements: Kinetic studies

1999 Roy Opportunities and challenges of alkali-activated

cements

1999 Palomo Alkali-activated fly ash- a cement for the future

2001 Bakharev Alkali-activated slag concrete

2002 Xuy van Deventer Geopolymerization of multiple minerals

2006  Shi, Krivenko y Roy Alkali activated cements and concrete

2007 Duxony colaboradores  Geopolymers technology: current state of art

2007 Van Deventery Palomo Comité técnico RILEM: Alkali activated Materials

2008 Davidovits Geopolymer chemistry and applicatios

2009 Provis y van Deventer Geopolymer: structure, processing, properties and

industrial applicatios

2010 Sorianoy Catalizador de craqueo catalitico. Geopolimeros
colaboradores

2011 Tashimay Novel geopolymeric material cured at room
colaboradores temperature

2013 Mejiay colaboradores Ceniza de cascara de arroz como fuente de silice

2014 Palomo y Krivenko A review on alkaline activation: new analytical

perpectives
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Dada la importancia de la naturaleza de las materias primas, se pueden diferenciar
dos grandes grupos. Los de origen natural (arcillas) o artificial (escorias de alto
horno y cenizas volantes silicoaluminosas principalmente) y a su vez, estas Ultimas
en dos grupos:

1) Materiales ricos en CaO, SiO2 y Al20s. Principalmente representados por
las escorias vitreas de alto horno. El producto de reaccién principal que se
forma es un el CSH (Silicato Célcico Hidratado) similar al del cemento
Portland, pero con un alto porcentaje de aluminio [19].

2) Materiales ricos en SiOz y Alz03 con bajos contenidos en CaO. Son del tipo
metakaolin y cenizas volantes silicoaluminosas. En su activacion en medios
fuertemente alcalinos se obtiene como principales productos de reaccién un
aluminosilicato alcalino también denominado Gel tipo NASH, con una
estructura tridimensional [20].

En la presente Tesis Doctoral se utilizarAn materiales de ambos grupos en la
fabricacion de morteros de activacion alcalina.

En la década de los 50, Glukhovsky propuso un modelo general para describir los
mecanismos que regulan la activacion alcalina de los materiales silicoaluminosos, y
consta de tres etapas fundamentales [21].

Destruccidon-Coagulacion: Esta etapa se basa en la ruptura de los enlaces Si-O-
Si, Al-O-Al y Al-O-Si de la materia prima. Esa rotura de los enlaces se consigue
variando la fuerza iénica del medio, e incrementando el pH del medio.

Coagulacion-Condensacion: En esta segunda etapa, la acumulacion de los
productos disgregados da lugar a un mayor contacto entre los mismos formandose
una estructura de coagulacion en la que ocurren los procesos de policondensacion.

Condensacion-Cristalizacion: En esta etapa se genera el producto final de
reaccion. La presencia de particulas de la fase sélida inicial, al igual que la estructura
condensada da origen a la precipitacion de productos, cuya composicién esta
determinada por la composicibn mineralégica y quimica de la fase inicial, la
naturaleza del componente alcalino y las condiciones de endurecimiento [22].

En la Figura 2.4 se muestra un esquema de los procesos nanoestructurales de los
productos de reaccidn. Se tienen en cuenta las dos etapas controladoras de la
sintesis de zeolitas en materiales silicoaluminosos activados con disoluciones
alcalinas; primero la nucleacion, donde los aluminosilicatos se disuelven en el medio
alcalino y favorecen la formacion de precursores zeoliticos, y la segunda etapa
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donde los cristales empiezan a desarrollarse. Aunque los procesos se presentan
linealmente estas etapas estan solapadas y ocurren simultaneamente.

Tal y como resume en sus Tesis Doctoral Maria Criado Sanz [1] inicialmente el
contacto de las particulas sélidas y la disolucion alcalina causa la disolucién del
componente vitreo de las particulas sélidas dando lugar a la liberacion de
aluminosilicatos y silicatos, probablemente en formacion monomérica.

Estos mondmeros reaccionan entre si para formar dimeros, los cuales a su vez
reaccionan con otros monémeros para dar lugar a trimeros, tetrameros, etc. Cuando
se alcanza un grado de saturacion precipita un gel de aluminosilicato. Este gel es
inicialmente rico en aluminio. La formacion de este Gel 1 se puede explicar por el
mayor contenido de iones AlI** en el medio alcalino en las primeras etapas del
proceso, ya que el aluminio reactivo se disuelve mas rapidamente que el silicio
debido a que los enlaces Al-O son mas débiles que los enlaces Si-O y por lo tanto
son mas faciles de romper. A medida que la reaccién progresa, mas grupos Si-O de
la fuente de particulas solidas iniciales se disuelven, y va aumentando la
concentracion de silicio en el medio. El precursor zeolitico (gel N-A-S-H) se va
enriqueciendo gradualmente en silicio y formara el Gel 2 [23].

Ataque quimico Dlsoluuon Precipitacion del gel N-A-S-H. Gel 1

I. Si®A @o®na OH l [Si/Al~1], [Q* (4Al) y Q% (3Al)]

Crecimiento Polimerizacion Precipitaciéon del gel N-A-S-H. Gel 2

| s A onA | [Si/Al~2], [Q% (3Al) y O (2A1)]

Figura 2.4. Modelo conceptual de la geopolimerizacion. Fuente -Geopolymers. Structure,
processing, properties and industrial applications”. Ed. John L. 2006 [122, p. 63].

18



Capitulo 2. Revision bibliografica
En resumen, se puede observar que para la formacion de matrices activadas
alcalinamente se requiere de dos componentes principales: el activador alcalino y
la materia prima de origen silicoaluminoso. Y en funcién de esto, existen diversos
factores que pueden influir en la formacién de estos conglomerantes, como el tipo y
concentracion del activador, el tipo de material silicoaluminoso, la temperatura y las
condiciones de curado.

2.4. Lamateria prima: Las puzolanas

La puzolana es un material siliceo o silicoaluminoso que en si mismo posee
poca o ninguna propiedad cementante, pero finamente dividida y en presencia de
humedad reacciona quimicamente con hidréxido de calcio a temperatura ambiente
para formar compuestos que poseen propiedades cementantes. La utilizacién de
puzolanas es una practica mas que habitual en la preparacion de morteros y
hormigones por las ventajas que esto supone. Pueden mejorar las resistencias
mecanicas a tiempos largos gracias a la formacion de cantidades adicionales de
productos de hidratacién, por la reaccién del hidroxido de calcio liberado en la
hidratacion del cemento y la puzolana. Asimismo, mejoran la durabilidad frente a
atmosferas agresivas por la compacidad y disminucion de la red porosa de dichas
mezclas [24].

En teoria, cualquier material inorganico compuesto por silice y alimina en estado
amorfo puede ser activado alcalinamente [22] y dentro de estos materiales se
pueden incluir residuos agricolas y/o industriales, materiales industriales o
productos de sintesis.

Las materias primas mas comunmente utilizadas para la elaboracion de
conglomerantes activados alcalinamente son la escoria de distintas procedencia y
naturaleza [25-33], ceniza volante procedente de la combustion del carbén [34-38]
y la arcilla calcinada, denominada metacaolin [39-42]. E incluso en ocasiones, una
combinacion de las mismas [43-45].

Las cenizas volcanicas y ciertas puzolanas naturales son también materiales
silicoaluminosos susceptibles de ser activados alcalinamente [46-47]. Ademas, se
han realizado estudios utilizando residuos de la construccion [48-54], residuos de la
industria del vidrio [18] [52-55] como el Silicoaluminato de calcio vitreo (VCAS) y
residuos de la industria petroquimica, como el catalizador gastado de craqueo
catalitico [56-57]. Estos dos ultimos materiales han sido los empleados para la
realizacion de este trabajo de investigacion.
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2.4.1. Catalizador de craqueo catalitico (FCC)

La demanda de productos derivados del petréleo estd en aumento constante,
especialmente en el campo de los combustibles. ElI craqueo
(cracking/desintegracién), es el proceso basico utilizado para aumentar el
rendimiento y la calidad de la gasolina. Existen tres tipos principalmente:

o Pirdlisis o desintegracion térmica, empleado principalmente en operaciones
de coquificacion y reduccion de viscosidad.

e Craqueo catalitico, se emplea principalmente para fabricar gasolinas,
olefinas C3/C4 e isobutano, por lo general mediante descomposicion
selectiva de destilados procesados con la ayuda de catalizadores.

e Hidrdlisis, donde se emplea un catalizador diferente que en caso del
craqueo catalitico y también se utiliza un ambiente de hidrégeno a presiones
totales entre 50 y 170 atmdésferas.

Las sustancias empleadas como catalizadores en las unidades de desintegracion
catalitica modernas son generalmente de naturaleza cristalina y algunas veces se
denominan catalizadores zeoliticos, debido a que son silicatos modificados de
alimina hidratados con estructuras muy abiertas conteniendo tlneles o cavidades
[58].

Mas de 400 refinerias de petréleo en todo el mundo refinan el petréleo crudo a través
de las unidades de craqueo catalitico fluido y aproximadamente 160.000 toneladas
de residuos de catalizador gastado se producen cada afio en la industria
petroquimica.

Estos catalizadores se van degradando con su uso, por lo que a largo plazo no es
posible su reutilizaciéon debido a dafios irreversibles en el material zeolitico. Por ello,
el residuo de catalizador gastado podria exceder las 200.000 toneladas anuales a
corto plazo [58]

Debido a su alto contenido de SiO2z y Alz03 este residuo ha sido reutilizado a nivel
industrial como parte del proceso de clinkerizacion de cemento Portland [59], como
arido fino para morteros [60], como sustituto del caolin en la industria cerdmica [61]
y como material puzolanico en matrices de cemento Portland [62-65]

Otras de las vias de reutilizacion de este residuo que se esté llevando a cabo en los
ultimos afios, es como material precursor en procesos de activacion alcalina. El
grupo de investigacion al que pertenece la presente Tesis Doctoral, ha realizado
estudios sobre la incorporaciéon del FCC en conglomerantes activados
alcalinamente [55-77] [65] donde se demuestra la capacidad de este material como
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conglomerante geopolimérico mecanicamente estable, con una matriz compacta y
con resistencias a compresion superiores a los 60 MPa, tanto a temperatura
ambiente como en curados a elevadas temperaturas.

2.4.2. Silicoaluminato de calcio vitreo (VCAS)

El Vitreous Calcium aluminosilicate (VCAS) es un material que presenta en su
composicion quimica CaO-Al203-SiO2 en estado vitreo. Se trata de un nuevo
material puzolanico de elevada reactividad y adecuado para ser utilizado en
conglomerantes con base de cemento Portland.

La tecnologia del VCAS se desarrollé en E.E.U.U. y por primera vez a la industria
del vidrio por Vitro Minerals en el afio 2006. Lo patenté Hemmings y colaboradores
en el afo 2004 como “White Pozzolan composition and blended cement containing
same” [66].

Este material puzolanico es blanco y de elevada reactividad, producido a partir de
residuos provenientes de la fabricacion de las fibras de vidrio. Su utilizaciéon en
morteros y hormigones reduciria los desechos destinados a los vertederos en
aproximadamente 200.000 toneladas/afio ademas de contribuir a la disminucién en
el consumo de cemento Portland, por lo tanto, en el desarrollo sostenible.

Quimicamente, el material VCAS presenta practicamente toda su silice en estado
amorfo y con bajos contenidos en alcalis. En la Tabla 2.3 se muestra la composicién
guimica del VCAS facilitada por la empresa Vitro Minerals.

Tabla 2.3. Composicién quimica del VCAS en tanto por ciento
Composicion quimica del VCAS (%)

SiO2 50-55 TiO2 <1
Al203 15-20 P20s <0,1
Fe203 <1 MnO <0,01

CaO 20-25 B20s3 0-6

MgO <1 SOs <0,1
Na2O <1 Cr <0,01

K20 <0,2 PF <0,5
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Si se compara su composicion quimica con la de otras adiciones minerales, el VCAS
se sitla entre las cenizas volantes tipo C y tipo F (clasificacion establecida por
ASTM).

En la Figura 2.5 se muestra un diagrama ternario (CaO-Al203-SiO2) donde se
clasifican las adiciones minerales cominmente utilizadas en los conglomerantes
cementantes y se sitta el VCAS.

Sio,
Portland Cement

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

% @0 000 o

Ca0o Al,O,

Figura 2.5. Diagrama ternario (CaO-SiO2-Al203) de la composicién de VCAS respecto de
otras puzolanas. Facilitada por www.vitrominerals.com/wp-content.

Segun la informacién facilitada en su ficha técnica, es una puzolana de elevada
finura, pero con la gran ventaja de no demandar mucha agua, en comparacién con
otras puzolanas de elevada reactividad y finura.

En lo que respecta a la resistencia mecanica, la actividad puzolanica del VCAS es
comparable al humo de silice y al metacaolin, siempre que se aplique la normativa
ASTM C618 [67] y ASTM C1240 [68].

Ademéas de las buenas prestaciones mecanicas, la utilizacion de VCAS en
conglomerantes a base de cemento Portland disminuye la permeabilidad y reduce
las eflorescencias, por lo que aumenta la durabilidad de morteros y hormigones.

En la literatura se ha comprobado que el uso de VCAS como conglomerante es muy
escaso y por eso se comenz6 una linea de investigacion en 2012 con la Tesis
Doctoral del Doctor Mauro Tashima [18] en el grupo de investigacion GIQUIMA,
grupo al que pertenece la presente investigacion, asi como el Diploma de Estudios
Avanzados (DEA) [69] de la autora de la presente Tesis, donde se realizé un estudio
comparativo de materiales activados alcalinamente sometidos a elevadas
temperaturas.
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2.5. Aditivos quimicos comerciales

La reologia de las pastas, morteros y hormigones fabricados a partir de
Cemento Portland es extremadamente distinta de la de matrices realizadas a partir
de la activacién alcalina. Muchos autores han estudiado la reologia en pastas de
cemento Portland como fase previa a la determinacién de la reologia de sus
respectivos morteros y/o hormigones, y existen numerosos estudios sobre los
primeros, pero es escasa la informacién que aparece sobre geopolimeros en este
mismo campo.

En relacion con las pastas de activaciéon alcalina, es muy importante la relacion
agua/solido, el tipo de activador y la cantidad, asi como el material de partida a
activar [70].

Lee y colaboradores [71] estudiaron la configuracion y las propiedades mecanicas
de la activacion alcalina en morteros de de ceniza volante y morteros de escoria a
temperatura ambiente, asi como la influencia de la escoria en la mezcla activada
alcalinamente en la mejora de las propiedades mecénicas de la mezcla bajo
condiciones de curado a temperatura ambiente. Sus conclusiones muestran que el
tiempo de fraguado disminuye a medida que la cantidad de escoria y la
concentracion de la solucion de NaOH aumentaban.

En la literatura aparecen algunas publicaciones sobre materiales geopolimeros y el
efecto que tienen los procedimientos de curado, relacién agua-conglomerante y la
composicion de la solucion alcalina en el desarrollo de la resistencia mecanica y los
productos de hidratacién que se obtienen [72-75].

Puertas y colaboradores [76] tuvieron como objetivo determinar el efecto de factores
tales como la naturaleza y la concentracion del activador alcalino en la reologia de
pastas de escoria activada alcalinamente, mediante una comparacion con los
parametros reolégicos de cemento Portland. Los resultados mostraron que la
reologia de las pastas de activacion se ve afectada por la naturaleza del activador.

Tras investigaciones previas del grupo GIQUIMA muchas de estas matrices
activadas alcalinamente aun con muy buenas prestaciones mecanicas pueden
presentar problemas de trabajabilidad a la hora de su fabricacion y puesta en obra
[771.

Hoy en dia, los aditivos superplastificantes son un componente esencial en la
preparacion de hormigones con caracteristicas mejoradas. Los aditivos de Ultima
generacion basados en éteres policarboxilatos modifican tanto las propiedades del
hormigén en estado fresco como endurecido, reduciendo el contenido de agua y/o
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cemento posibilitando la incorporacion de adiciones y mejorando su resistencia y su
durabilidad.

La importancia de los aditivos superplastificantes no se limita a las posibilidades de
desarrollo de sistemas cementantes con prestaciones mejoradas, sino que gracias
a la posible reduccién de agua y/o cemento se pueden incorporar materiales
reciclados a los morteros y hormigones con beneficios econémicos y
medioambientales [78-80].

Las propiedades mecanicas de morteros y hormigones estan determinadas por una
parte por las caracteristicas de los aridos y fundamentalmente por la microestructura
de la pasta de cemento junto con las caracteristicas de la interfase arido-pasta. La
adsorcion de los aditivos superplastificantes por las particulas del cemento produce
una defloculacién y dispersion de las mismas, que supone un aumento de
trabajabilidad de la pasta. Esto permite o facilita fabricar morteros y hormigones con
mayor trabajabilidad o tener menores relaciones agua-cemento, lo que implica
mayores resistencias mecanicas.

En matrices no convencionales como lo son las activadas alcalinamente muchos de
estos aditivos superplastificantes no son eficaces, dada la elevada alcalinidad de
las matrices que elimina o modifica el efecto quimico de los aditivos. Autores como
Palacios y colaboradores [81] han estudiado la estabilidad de distintos aditivos
superplastificantes en matrices activadas alcalinamente y aditivos reductores de la
retraccion en distintos medios, para evaluar los cambios estructurales que provoca
este medio a los aditivos. El efecto de superplastificantes y reductores de la
retraccion en pastas y morteros activados alcalinamente preparados con escoria de
alto horno difiere completamente del efecto de estos sobre el cemento Portland. La
razén de esta diferencia de comportamiento se encuentra en las modificaciones que
producen los medios alcalinos tales como las soluciones de NaOH y el Na2SiOs en
la estructura quimica de los aditivos quimicos estudiados. De las mezclas
estudiadas, la Unica cuya formulacion no sufre alteraciones es la de Naftaleno-
sulfonato en soluciones de NaOH donde, ademas, las resistencias mecanicas
mejoran en comparacion con las muestras sin aditivos. El rendimiento de esta
mezcla es comparable a sus efectos sobre el cemento Portland en pastas y
morteros.

Bakharev y colaboradores estudiaron la reologia y resistencia mecanica de distintas
dosificaciones de aditivos en morteros activados alcalinamente de escoria de alto
horno, en funcién de las condiciones de curado, alta temperatura a 65°C himedo y
seco, comparadas con condiciones de camara humeda (24 + 2°C-95% HR),
obteniendo los mejores resultado bajo las Ultimas [82].
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Laskar y colaboradores [83] estudiaron el efecto de superplastificantes en
hormigones activados alcalinamente de cenizas volantes. Concluyeron que el
superplastificante empleado en sus muestras mejora la trabajabilidad, medida por
el ensayo de asentamiento, para aquellas mezclas cuya solucién de NaOH fuera
igual o inferior a 4 Molar. Para concentraciones molares mas altas de 4M la inclusion
de suplerplastificantes tienen un efecto adverso.

Por otro lado, el grupo de investigacién australiano de Nematollahi y colaboradores
evaluaron la trabajabilidad de diferentes aditivos superplastificantes con distintos
principios activos (naftaleno, melanina y policarboxilato) en matrices preparadas con
activador multi compuesto de Na2SiOs con NaOH de escoria, cenizas volantes y se
compar6é con mezclas preparadas exclusivamente con NaOH. Los resultados
obtenidos al medir el escurrimiento de los hormigones fueron mas elevados para las
mezclas preparadas con el activador multicomponenete. En la comparacion de los
principios activos, el Gnico que tuvo efectos positivos aumentando su trabajabilidad
en un 136% fue el que tiene el policarboxilato como principio activo, y con efecto
adverso los de naftaleno [84].

Como se puede concretar, la literatura al respecto es escasa y contradictoria por lo
gue el campo de investigacion en el uso de aditivos en geopolimeros es ain muy
extenso.

2.6. Método de Espectroscopia de Impedancia Eléctrica. Origen vy
aplicaciones recientes en el campo de la construccion.

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Eléctrica (EIE) es un método
no destructivo para caracterizar sistemas de materiales solidos y liquidos.

El uso del método EIE ya se conocia y se aplicaba en el &rea de la ingenieria
eléctrica. Se comenzd a utilizar para el estudio y caracterizacion de materiales en la
década de los 70 alcanzando gran aceptacion, por caracterizar sefiales en funcion
de la frecuencia, lo que permite analizar un sistema y sus componentes. Lo tedioso
de esta técnica hasta la fecha era el tratamiento de la informacion que era manual
y se trazaban las graficas en papel. Este problema se superd con el avance de los
sistemas computarizados que facilitan la captura y organizacién de datos [85].

La popularidad que ha obtenido a dia de hoy como herramienta analitica y de
caracterizacion se debe principalmente a la ventaja que aportan las sencillas
medidas eléctricas realizadas de manera precisa y automatizada. Ademas, estas
medidas pueden relacionarse con un amplio nimero de fenémenos fisicos como el
transporte iénico, reacciones quimicas, corrosion de armaduras, etc, y también con
propiedades microestructurales: dieléctricas, conductividad en los solidos, etc.
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Uno de los aspectos mas relevantes del EIE y que ha contribuido de manera notoria
a su desarrollo es la discriminacion que puede realizarse entre los fenédmenos de
interfase (contacto electrodo-muestra) y los propios de la muestra. En la interfase
tienen lugar una serie de procesos caracteristicos, principalmente procesos de
transferencia de carga y difusion iénica, que se producen en una banda diferenciada
del espectro y que son de gran interés en la caracterizacion de celdas
electroquimicas. Ademas, los procesos propios de la muestra como la conduccion
ionica o las pérdidas dieléctricas pueden emplearse en sdlidos porosos para
conocer el nivel de saturacion de la muestra.

Esta técnica no destructiva consiste en aplicar un estimulo eléctrico sobre la muestra
con unos electrodos de contacto y medir su respuesta. A partir de estos valores y
bajo unas condiciones adecuadas se puede esperar un comportamiento lineal del
sistemay calcular su impedancia eléctrica Z=V/I (Ley de Ohm) para cada frecuencia.

La forma estandarizada de medida de EIE se realiza mediante un campo eléctrico
sinusoidal de baja intensidad. Este campo es aplicado con una frecuencia
determinada, para la cual se obtiene la impedancia compleja a partir de su amplitud
y su angulo de desfase. Los equipos de medida permiten obtener valores de la
impedancia para frecuencias que van desde los miliHercios hasta los MegaHercios
(10— 10°% Hz). El espectro de impedancia es la representacion gréafica del conjunto
de valores que se obtienen a partir de un barrido en el rango de frecuencias de
interés, a cada frecuencia le corresponde un valor de la impedancia.

Son numerosos los procesos que tienen lugar en la celda de medida cuando es
sometida a la accién de un campo eléctrico y que determinan la impedancia total del
sistema: transporte de electrones a través de los conductores electronicos de las
interfases de los electrodos (reacciones de oxidacion-reduccion), movimiento de
cargas a través de la muestra (iones), acumulacion y polarizaciéon de cargas en la
interfase, polarizacién del medio, etc. [86-87].

Obviamente estos procesos no intervienen con la misma importancia en todos los
casos. Los procesos que determinan la respuesta eléctrica en la baja frecuencia
como los fendmenos de interfase se vuelven despreciables en la media-alta
frecuencia donde predominan otros efectos. Asimismo, para una frecuencia dada
dentro de un rango de frecuencias, el tipo y naturaleza de la muestra también hace
prevalecer unos procesos sobre otros. Por eso, la EIE constituye una técnica eficaz
de caracterizacion [88].
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2.6.1. Origen: Laimpedanciay otras funciones de Immitancia.

La impedancia eléctrica es una magnitud compleja que expresa la relacion entre la
tension y la intensidad de corriente, en un tiempo determinado. Su médulo establece
la relacién entre los valores maximos o los valores eficaces tension y corriente [85].
La aplicacién de un campo eléctrico mediante un diferencial de potencial creado por
dos electrodos genera una corriente eléctrica o intensidad. En funcién de la
respuesta existe un desfase entre la intensidad y la tension aplicada.

Una sefial sinusoidal v(t) = Vm'sen (w-t) con una frecuencia determinada f =w/2m,
genera una intensidad sinusoidal de la misma frecuencia desfasada un angulo ¢
dada en la ecuacion (2.1):

i(t)=Im-sen (w-t + ). (2.1)

La impedancia compleja Z(w) relaciona ambas funciones; mostrada en la ecuacion

(2):
Z(w)= v(w,t)/i(w,t) (2.2)

Por lo tanto, la impedancia esta en funcion de la frecuencia angular w. Esto se debe
a que en sistemas complejos existen fenémenos inductivos y/o capacitivos que
introducen este tipo de respuesta donde la intensidad generada para un mismo
voltaje depende de la frecuencia del campo eléctrico.

El concepto de impedancia eléctrica se introdujo por primera vez por Oliver
Heaviside en la década de 1890 y fue desarrollada en términos de vectores por
Kennell y Steinmetz, citados por MacDonald en 1987 [89-92].

Por lo tanto, las magnitudes que definen la impedancia compleja (mddulo y &ngulo
de desfase) pueden definirse como un Unico vector complejo dado por sus
coordenadas rectangulares como se refleja en la ecuacion (2.3):

Z2=7+jZ" (2.3)
Siendo:

j =+v~1 la unidad en los nimeros complejos

Z’ la parte real de la impedancia Re(Z) = IZI - cos@

Z"" la parte imaginaria de la impedancia Im(Z) = 1ZI - sen¢
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En la Figura 2.6 se reproduce este diagrama de interpretacién de la impedancia
como vector en sus coordenadas rectangulares y polares.

7

7
Figura 2.6. Representacion del vector de Impedancia en el plano complejo

Donde:

1ZI = \/Re(Z)? + Im(Z)* es el modulo de la Impedancia
¢ = arctg [Im(Z)/Re(Z)] es el desfase

No obstante, existen otras funciones que pueden caracterizar la respuesta eléctrica
y que estan relacionadas con la impedancia. Por lo que si se toma el inverso del
cociente v(t)/i(t) como i(t)/v(t) se obtiene la admitancia Y = 1/Z. Como se muestra en
la ecuacion (2.4).

Siendo:
Y= Re(Y)+j- Im(Y) (2.4)

Si bien, la impedancia presenta la propiedad de que su valor es la suma de las
impedancias de los elementos dispuestos en serie, y, por lo tanto, se emplea en
circuitos con este tipo de disposiciones. La admitancia se considera para
disposiciones en paralelo.

Cabe destacar que tanto la impedancia como la admitancia son magnitudes
extensivas donde se relacionan las medidas de intensidad (i) y tension (v) de
manera directa y no puede utilizarse como propiedades intrinsecas de las muestras,
sino con caracteristicas del sistema con una determinada geometria.

Por ello se recurre al empleo de funciones intensivas como la resistividad compleja
P
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p(w)=Z-AL — p(w)=Re(p)+]j-Im(p) (2.5)

Y otras funciones también intensivas como la conductividad compleja o:
ow)=Y -L/A — o(w)=Re(o)+j-Im (o) (2.6)
Siendo:

A el area de la seccion perpendicular al campo eléctrico

L la longitud de la muestra en la direccién del campo

El estudio analitico y la representacion gréafica de estas funciones con respecto a la
frecuencia suponen uno de los objetivos principales de la Espectroscopia de
Impedancia eléctrica para la caracterizacion de materiales.

2.6.2. LaEIE aplicada al campo de la construccion

A continuacion, se ha realizado una revision a través del tiempo, desde sus origenes
hasta la época actual, de los estudios de la aplicacién del método de EIE a
cementos, morteros y hormigones.

Para ello se ha representado un diagrama temporal con los principales autores que
han dedicado sus investigaciones a este campo tal y como se muestra en la Figura
2.7.

Como se observa, las primeras aplicaciones de medidas eléctricas en materiales de
construccion se sitlan en la década de los treinta del siglo XX con los autores
Michelsen y Smith [93-94], y continuaron a lo largo de la siguiente década con los
autores Maguire y Olsen [95]. Estas investigaciones versaban sobre la obtencion
del grado de hidratacion en las primeras horas de materiales cementiceos a través
de medidas de resistencia eléctrica. Se realizaban en corriente continua y con
muestras desecadas.

Ya en la década de los sesenta el investigador R. Henry [96] encontré que la
resistividad eléctrica del hormigébn aumentaba con el tiempo y disminuia con el
aumento de la salinidad del agua de la mezcla, sobre todo en las que se empleaban
mayores relaciones agua/cemento (a/c). Asimismo, Montfore [97] estudi6 el efecto
del medio himedo sobre las muestras y el uso de adiciones puzolanicas en la
resistencia eléctrica. Ya en la década de los setenta, los autores Harmond y Robson
[98] aplicaron corriente alterna sobre las muestras de morteros y hormigones de
cemento Portland.
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Figura 2.7. Revisién de los principales investigadores de la EIE aplicada a materiales
cementicios

Entrando en la década de los ochenta se pueden diferenciar dos grandes lineas de
investigacion y son los antecedentes mas inmediatos al uso de EIE propiamente
dicha.

Por un lado, comienzan las investigaciones relacionadas con la evaluacion de la
velocidad de corrosion del acero en el hormigon armado, dado que la técnica de EIE
es una poderosa técnica utilizada para caracterizar procesos electroquimicos no
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homogéneos o materiales con muchas fases como lo son los morteros y
hormigones. Puesto que esta técnica utiliza un amplio rango de frecuencias se
considera que puede dar en gran detalle informacidon sobre los mecanismos
cinéticos de las reacciones electroquimicas, por ello se pueden identificar las
propiedades dieléctricas del hormigén en si (rango de frecuencias altas) o las
caracteristicas de la capa pasiva de la corrosion del acero (rango de bajas
frecuencias) estudiadas por Andrade [99].

Ademas, diversas investigaciones han usado la técnica de EIE para caracterizar el
comportamiento de la corrosion del acero dentro del hormigén, destacando autores
como Lay [100], MacDonald [89-92], Kranc [101], Montemor [102], y Gu en 1994
[103], quienes también han publicado los resultados de sus investigaciones en la
evaluacion de los procesos de hidratacion de matrices cementiceas aplicando este
método de medida.

Siguiendo la linea previamente citada, donde se estudia el grado de hidratacion del
cemento en morteros y hormigones se pueden destacar que en la década de los
ochenta el investigador Whittington y colaboradores [104] estudiaron la evolucién
de la resistividad de morteros y hormigones en funcién del tiempo durante los
primeros meses de hidratacion, donde destacan la rapida evolucion de los primeros
20 dias de curado mostrando un comportamiento asintético a partir de esa edad. Y
dentro de esta misma década, los cientificos McCarter y Curran [105] publican cémo
el proceso de hidratacién afecta a la conducciéon del medio y a los procesos de
polarizacién al cambiar la heterogeneidad del medio.

Ya en la época de los noventa se pueden diferenciar distintos grupos de
investigacién como los que se citan a continuacion.

e Grupo de Gu y colaboradores (1992-1993): este grupo de investigacion
sostiene que el principal factor microestructural responsable del desarrollo
del arco de frecuencia media-alta en el espectro de impedancia de pastas
de cemento son las interfases, dado que es un material heterogéneo con
una fase sdlida formada por las particulas de cemento mas o menos
hidratadas y otra porosa con una solucién conductora, siendo la interfase la
zona comprendida entre ellas [103] [106-109].

e Grupo de McCarter y colaboradores (1994-2016): estiman que el efecto
capacitivo en el cemento viene dado principalmente por las capas formadas
alrededor de las particulas de material, sobre todo en los primeros procesos
de hidratacion y contindan con esta linea de investigacion a dia de hoy [110-
117].
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e Grupo Macphee y colaboradores (2000): proponen un modelo de cuatro
fases dividido en la porosidad conectada, los productos de hidratacién, la
porosidad interrumpida y las particulas de cemento sin hidratar. Y adoptan
un modelo de circuito eléctrico equivalente formado por cuatro ramas en
paralelo [118-119].

e Grupo Cabeza y colaboradores (2002): realizan medidas con contacto
directo muestra-electrodo y medidas sin contacto al interponer una lamina
dieléctrica entre la muestra y los electrodos. Proponen un circuito eléctrico
equivalente paralelo de tres ramas, donde se identifica una fase de
porosidad conectada, una fase sélida y poros aislados formados por una
solucién electrolitica en su interior. Estos autores identifican dos
relajaciones principales mediante la técnica DIA (Analisis diferencial de
Impedancia) basado en el estudio de los tiempos de relajacion [120-121].

e Grupo GIQUIMA (2006): grupo de investigacion en el que se encuentra la

presente Tesis Doctoral, comenzé con los estudios de Cruz y Fita donde
desarrollaron una celda de medida a dos puntas 2P sencilla para mediar
materiales sélidos saturados, como sistema suficientemente caracterizado
para medir la impedancia eléctrica de manera fiable y un método de andlisis
efectivo [88]. Asimismo en 2009 evallan las propiedades eléctricas de
morteros con puzolanas [122].
Actualmente se han desarrollado investigaciones centradas en la
incorporacion de adiciones como la ceniza volante [123] en morteros de
cemento Portland asi como la influencia del volumen de é&ridos en la
preparacion de las muestras [124].

2.6.3. Tipos de medida eléctrica. Circuito eléctrico equivalente (CEE)

La medida de la impedancia de un material puede realizarse con 2 6 4 electrodos
metalicos.

Cuando se disponen cuatro electrodos se denominan cuatro puntas 4P. Dos
electrodos son para la corriente y otros dos para el potencial. Los primeros hacen
circular la corriente (1) en el interior de la celda de medida, los segundos miden la
tension (V) entre los puntos en que se localizan. La impedancia se obtiene a partir
de las dos anteriores como Z = V/I, y es proporcional a la resistividad del material
(p) como se ve en la ecuacion (2.7):

Z=pF @)
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Donde F es un factor geométrico que depende de la disposicion relativa de los
cuatro electrodos, forma y dimensiones.

En principio, como no circula corriente por los electrodos de potencial no hay efecto
de la interfase electrodo-muestra sobre la medida de la tensién, ni efectos de
polarizacién. Sin embargo, a altas frecuencias las capacidades parasitas entre
cables, equipo e instrumentacion introducen errores en la medida dificilimente
evaluables [117]. Por ello, generalmente suelen realizarse las medidas con dos
electrodos, conocidas como medidas a dos puntas 2P. La tension (V) se mide entre
los mismos electrodos por los que se deja pasar la corriente (I). Esta manera de
medir funciona correctamente si la impedancia electrodo-muestra es menor que la
impedancia de la muestra que se quiere medir.

La impedancia parasita del cableado y los instrumentos de medida pueden
determinarse mediante elementos eléctricos para poder cuantificarlos.

Ademas, en este caso la impedancia depende, como se muestra en la ecuacion
(2.8) del contacto electrodo-material (Zi) y de la muestra (Zm) [124].

Ziotal = Zi + Zm (28)

La impedancia Zies considerable a bajas frecuencias y disminuye a medida que la
frecuencia aumenta. Esta no se puede determinar de manera independiente dado
gue varia con el tipo de contacto en con el electrodo y el valor de Zm. Por lo tanto,
el valor de Z; se identifica simultdneamente con el de Zm en la medida conjunta de

Ztotal .

Existen varios métodos para analizar la impedancia y poder separar Zi de Zm. Uno
de ellos es el método eléctrico ME que consiste en encontrar un circuito eléctrico
equivalente CEE con ramas en paralelo, compuesto de un elemento eléctrico con
una conductividad eléctrica propia como la resistencia (R) y un elemento de fase
constante (CPE con parametros Q y a) como se muestra en la Figura 2.8, para que
en conjunto tengan la misma conductividad eléctrica que la muestra a ensayar en el
rango de frecuencia medido. De tal forma se pueden identificar por separado Z; de
Zm [120].
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Figura 2.8. Zm como R«/Qk,0k

El mayor inconveniente de este método es que ha de presuponerse un circuito
eléctrico para Zi y otro para Zm, teniendo en cuenta que distintos circuitos se pueden
comportar como equivalentes dado que diferentes CEE pueden representar la
misma impedancia en el mismo rango de frecuencias.

La alternativa a este método para separar Ziy Zm es determinar la distribucién de
los tiempos de relajacion (DRTS) y obtener las constantes de tiempo caracteristicas
de las relajaciones de la impedancia de la interfase de los electrodos y la muestra.

Con las relajaciones encontradas mediante un circuito eléctrico equivalente en serie
se analizan los procesos individuales que contribuyen a Zm, sin presuponer una
determinada estructura eléctrica del material [125].

El método empleado en la presente Tesis Doctoral es el de DRTs, en el que cada
arco capacitivo representa la impedancia de circuitos Rk-CPEk en paralelo y cada
uno de ellos tiene una constante de tiempo Tk que produce una relajacién en la
impedancia [92].

El CPE se define por dos pardmetros Qx y ak; y la constante de tiempo para ese
arco capacitivo se da por la siguiente ecuacion (2.9):

Tk = (Ry - Qi)% (2.9)
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3. CAPITULO 3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo general de la Tesis Doctoral.

Estudiar y evaluar mediante el método de Espectroscopia de Impedancia Eléctrica
(EIE) en el rango 100Hz-1MHz el proceso de hidratacién y geopolimerizacion de
morteros y hormigones de distintos tipos de matrices conglomerantes.

3.2 Objetivos especificos

. Implementar un método de medida eléctrica para morteros y
hormigones

Celda para probetas prisméaticas.

Celda para probetas cilindricas.

53

%

53

%

. Analizar los resultados de las medidas eléctricas de morteros

< Evaluar la respuesta eléctrica de morteros OPC con diferentes relaciones
a/c como preambulo del analisis de morteros activados alcalinamente.

< Evaluar la respuesta eléctrica de morteros activados alcalinamente
preparados con diferentes precursores (Silicoaluminato Calcico Vitreo —VCAS
y Catalizador de craqueo catalitico —FCC), variando las dosificaciones y
relaciones de agua/conglomerante (a/con), asi como usando diferentes fuentes
de silice en la preparacion de la disolucion activadora (silicato comercial y
ceniza de céscara de arroz-CCA con NaOH).

< Evaluar la respuesta eléctrica del empleo de aditivos comerciales en
morteros activados alcalinamente.

< Estudiar el efecto de la geometria de las probetas en morteros de OPC,
comparacion de probetas prismaticas con probetas cilindricas.

. Buscar el circuito eléctrico equivalente (CEE) de morteros y
hormigones
Analizar los tiempos de relajacion y resistencias eléctricas del circuito.
Verificar el CEE a partir de los cambios producidos en los parametros
eléctricos tras varios ciclos de secado-saturado de las muestras de morteros
de OPC prismaticos.

e

%

e

%

. Caracterizar los procesos de hidratacion y geopolimerizacién de los
morteros y hormigones
« Aplicar un modelo fisico de hidratacion que pueda definir la velocidad de
hidratacion de los morteros y hormigén, valido tanto para propiedades
mecdanicas como para propiedades eléctricas.
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Caracterizar la resistencia mecénica de morteros y hormigones

Caracterizar la microestructura mediante técnicas de Porosimetria de
Intrusién de Mercurio (PIM) y Microscopia Electronica de Barrido
(SEM)
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4. CAPITULO 4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

Para llevar a cabo este trabajo de investigacion se han empleado los
materiales y equipos que se detallan a continuacion.

4.1 MATERIALES

4.1.1 Cemento Portland (OPC)

El cemento con el que se han elaborado los morteros y hormigones es
cemento Portland CEM 1-52,5 R suministrado por la empresa Lafarge (Espafia). La
clasificacién de este cemento corresponde a la referida en la norma UNE-EN 197-
1:2001 [1] y cuyas propiedades se muestran en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Caracteristicas del cemento CEM 1-52.5-R segun UNE-EN 197-1:2001

CEM I-52,5R
Clinker 95 a 100%
Componentes adicionales 0ab5%
Caracteristicas Quimicas
Pérdida al fuego <5,0%
Residuo insoluble <5,0%
Contenido de sulfatos (SO3) <4,0%
Cloruros (Cl) <0,1%
Caracteristicas Fisicas
Principio de fraguado = 45 minutos
Expansién Le Chatelier <10 mm
Resistencia a compresién
2 dias = 30,0 MPa
28 dias 2 52,5 MPa

Asimismo, en la Tabla 4.2 se muestra la composicion quimica del cemento Portland
empleado en este trabajo, en porcentaje.

Tabla 4.2. Composicion quimica del OPC (% en peso) * Pérdida al fuego
SiO2 Al203 Fe20s3 CaO MgO SOs K20 Na20 *PF

20,80 4,60 4,80 65,60 1,20 1,70 1,00 0,07 2,02
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4.1.2 Catalizador gastado de Craqueo Catalitico (FCC)

El catalizador usado de craqueo catalitico es un residuo procedente de la
industria petroquimica. Ha sido suministrado por la empresa OYMA Clariana S.A.
(Tarragona, Espafia).

Se ha utilizado como precursor para formar el conglomerante activado
alcalinamente (o geopolimero).
La composicion quimica del FCC es la que muestra la Tabla 4.3.

Tabla4.3 Composicion quimica del FCC (% en peso) * Pérdida al fuego
SiO2  Al20s Fe203 CaO MgO SOs K20 NaO P20s TiO2 ClI- *PF
47,76 49,26 0,6 0,11 0,27 0,02 0,02 0,31 0,01 122 - 0,51

El catalizador ha sido suministrado molido, directamente de fébrica, y se ha
estudiado sus parametros granulométricos mediante el uso de un equipo de
granulometria de difraccion laser.

En la Tabla 4.4 se muestran los principales parametros granulométricos
correspondientes a este material.

Tabla 4.4. Distribucion tamafio particulas FCC

Dmedio (Wm) De,1) (um) Degs) (um) Doy (um) Particulas < 63 pm (%)

17,12 1,10 9,61 45,12 96,42

Como se observa, el catalizador empleado tiene un tamafio medio de particula de
17,12 ym.

En la Figura 4.1 se presenta el difractograma de rayos X del FCC. Como se puede
observar es un material que presenta una estructura parcialmente amorfa,
identificada por la desviacion en la linea base del difractograma situada entre 15-
35° 20. Ademaés, se puede detectar la presencia de fases cristalinas tipo faujasita
(pdfcard 391380), albita (pdfcard 711152), mullita (pdfcard 150776) y, cuarzo
(pdfcard 331161).
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Figura 4.1. Difractograma de rayos X de FCC. F: Faujasita (Na2Al2Sis012.8H20), M: Mullita
(AleSi2013), A: Albita (NaAlSisOs), Q: Cuarzo (SiOz)

4.1.3 Silicoaluminato de calcio vitreo (VCAS)

El otro precursor empleado como material silicoaluminoso es el VCAS, cuya
principal diferencia frente al material anterior (FCC) es que éste posee un alto
porcentaje de calcio en su composicion y sera previsiblemente fundamental en la
formacion de distintos productos de geopolimerizacion.

En la Tabla 4.5 se muestra su composicidn quimica en porcentaje de éxidos.

Tabla 4.5. Composicion quimica del VCAS (% en peso) * Pérdida al fuego
SiO2 Al203 Fe203 CaO MgO K20 NaO  otros *PF

56,80 12,89 0,43 23,09 3,00 0,50 1,09 1,60 0,63

En la fabricacion de los morteros se utilizo el producto tal y como se obtuvo de
fabrica con la granulometria que se muestra en la Tabla 4.6, con los principales
percentiles de caracterizacion, asi como el diametro medio de particula.
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Tabla 4.6. Distribucion tamafio particulas VCAS

Dmedio (HM) D(.1) (um) D) (Hm) D(,9) (um) Particulas < 63 pm (%)

12,32 1,72 9,74 25,94 92,49

Como se puede observar, el diametro medio de particula (12,32 ym) es menor que
el correspondiente al producto FCC (17,12 um).

Este material presenta el difractograma de rayos X (Figura 4.2), donde se percibe
gue el material presenta una estructura practicamente amorfa. Ademas. se puede
detectar la presencia de trazas de fases cristalinas tipo mullita (pdfcard 150776),
calcita (pdfcard 050586), cuarzo (pdfcard 331161) y wollastonita (pdfcard 100489).

INTENBIDAD (Unidades Arbitrarian)

2Theta {Grades)

Figura 4.2. Difractograma correspondiente al VCAS. M: mullita (AlsSi2013), W: wollastonita
(CasSiOs), C: calcita (CaCO3) y Q: cuarzo (SiO2)

4.1.4 Cenizade cascarade arroz (CCA)

La ceniza de cascara de arroz se ha utilizado como fuente de silice para la
fabricacion de silicato de sodio (Na2SiOs) en la elaboracion de conglomerantes
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activados alcalinamente. Estos datos han sido facilitados de la Tesis Doctoral de
Noelia Bouzén que lleva por nombre Activadores alcalinos alternativos a partir de la
ceniza de céscara de arroz, para la fabricacion de geopolimeros [2].

El compuesto, como alternativa al silicato de sodio comercial, se forma mediante la
mezcla de la ceniza de cascara de arroz con hidréxido de sodio y agua, que se
termostatiza durante 24 horas, aprovechando el calor generado en la disolucion y
reaccion de los componentes.

La ceniza de cascara de arroz la proporciona la empresa Maicerias espafiolas
DACSA S.A (Valencia, Espafia) y la fluorescencia de rayos X determind la
composicién quimica de la ceniza que se muestra en la Tabla 4.7

Tabla 4.7 Composicion quimica de la CCA (% en peso) * Pérdida al fuego
SiO2  Al203 Fe203 CaO MgO SOz K20 NaO P:0s TiO2 ClI°  *PF

8558 025 021 183 05 0,26 3,39 - 0,67 - 0,32 6,69

La ceniza de cascara de arroz original presenta un tamafio de particula en un
intervalo de 11-200 um, por lo que se molié durante cuatro horas en un molino
industrial y se obtuvo la distribucién de tamafios de particula que se muestra en la
Tabla 4.8.

Tabla 4.8. Distribucion tamafio particulas de CCA

Dmedio (M) D(o.1) (um) D) (Hm) D,9) (um) Particulas < 63 pm (%)

20,31 2,51 10,51 41,25 95,62

De este modo, al moler la ceniza, se obtiene un material de gran finura para su uso
como fuente de silice en la preparacion del activador alcalino.

El difractograma de rayos X realizado al material se muestra en la Figura 4.3. En él
se puede observar el caracter amorfo que presenta la muestra, al apreciar
desviaciones de la linea base entre valores de 26 de 15 y 30°. Se observan también
ciertos picos, lo que nos indica la presencia de compuestos cristalinos de SiOz,
como la cristobalita (pdfcard 270605), la tridimita (pdfcard 140260) y el cuarzo
(pdfcard 331161).
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Figura 4.3. Difractograma de la ceniza de cascara de arroz. T: tridimita (SiOz); Cr:
Cristobalita (SiOz); Q: Cuarzo (SiOz); S: Silvina (KCI)

4.1.5 Hidroxido de Sodio (NaOH)

En la preparacién de las disoluciones alcalinas de las muestras de
conglomerantes activados alcalinamente se han utilizado pellets de hidroxido de
sodio.

El suministro ha sido a cargo de la empresa Panreac S.A. con una pureza del 98%.

Este dato ha sido tenido en cuenta en el célculo de las concentraciones para
preparar las disoluciones alcalinas.

4.1.6 Silicato de Sodio (NaSiO3)

Para la activacion alcalina de las matrices geopoliméricas se utilizé una
disolucién de silicato sddico como parte del activador alcalino.

Fue suministrado por la empresa Merck, presentando una densidad de 1,35 g/cm3
y un pH entre 11-11,5. La composicidn quimica, en porcentaje de masa, del silicato
de sodio o también conocido como waterglass, es de aproximadamente un 8% de
Naz20, 28% de SiOz y un 64% de H20.
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4.1.7 Agua

Para la preparacion de los morteros se utilizé agua potable procedente de |
a red de suministro de la Universidad Politécnica de Valencia.

También se ha utilizado agua desionizada para la realizacién de ensayos de
conductividad y saturacién de las muestras para el estudio de los ciclos de secado-
saturado de los morteros prisméticos de OPC y FCC.

4.1.8 Arenasy gravas

Las arenas empleadas en la elaboracion de los morteros fueron de tipo
siliceo suministradas por Caolines Lapiedra (Lliria-Valencia), con un médulo de
finura 4,3 que se obtiene mediante la mezcla de tres arenas de distinta
granulometria.

Asi, la distribucion granulométrica de la mezcla es similar a la arena normalizada
por CEN EN 191-1 citada en la UNE-EN 196-1 [3].

Los aridos del hormigén son del tipo calizo, y cumplen con la normativa UNE-EN
12620:2003+A1:2009 [4]. Su humedad es inferior al 0,1%.

4.1.9 Aditivo Superplastificante

El aditivo superplastificante utilizado fue el SikaPlast-380, wun
superplastificante que el fabricante certifica que cumple con la Norma UNE-EN 934-
2:2010 [5].

El aditivo fluidificante empleado ha sido suministrado por la empresa Sika, S.L. La
ficha técnica del fabricante indica que se trata de polimeros modificados en solucién
acuosa sin especificar el tipo de polimero empleado.

El porcentaje de agua es del 74,34% y dicho dato es utilizado para rectificar el agua
de amasado de las mezclas.
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4.1.10 Otros reactivos quimicos

Otros reactivos quimicos utilizados para la realizacion de este trabajo de
investigacién son los que se enumeran a continuacion:

e Vaselina y acetona, suministrados por la empresa Panreac S.A.

e HCI 1:9 preparado por dilucién del reactivo comercial del 37% de riqueza y
suministrado por la empresa Panreac S.A.

4.1.11 Morteros y hormigones estudiados.

En la siguiente Figura 4.4 se muestra un esquema de los morteros y
hormigones empleados, con los materiales previamente presentados, para el
estudio de los parametros eléctricos, mecanicos y microestructurales.

ESTUDIO PROBETAS PRISMATICAS

L

ELECTRICO MECANICO MICROESTRUCTURAL

Morteros de Cemento Portland:

e 4 relaciones agua/cemento (a/c)
+

Ciclos de secado-saturado

: Morteros de activaciéon alcalina 1
| e Fuente aluminosilicato SIN calcio :
: e Fuente aluminosilicato CON calcio 1

4 dosificaciones distintas de FCC

e FCC 1 control

e FCC 1 + aditivo comercial

e FCC 2 control

e FCC 2 + silicato de ceniza de

cascara de arroz
+

Ciclos de secado-saturado

i 2 dosificaciones
e VCAS 1 control
e VCAS 1 + aditivo comercial
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ESTUDIO PROBETAS CILINDRICAS

ELECTRICO MECANICO MICROESTRUCTURAL

| |

| Morteros de Cemento Portland 1 ', Hormigén de Cemento Portland

| e 2 relaciones agua/cemento : : e 1 relacion agua/cemento (a/c)
alc 1

Figura 4.4. Esquema de los morteros y hormigones estudiados.

Se han diferenciado en probetas prismaticas y probetas cilindricas. Ademas, se
detalla la nomenclatura empleada para denominar los distintos materiales objeto de
estudio de la presente Tesis Doctoral.

Nomenclatura empleada:

Los morteros prisméticos fabricados a partir de cemento Portland se han
denominado en funcién de la relaciéon agua/cemento (a/c) como se muestra en la
Tabla siguiente 4.9a.

Tabla 4.9a. Nomenclatura morteros OPC
Relaciones

alc
Nomenclatura

0,35

0,40
OPC

0,50

0,60

Los morteros prismaticos fabricados a partir de FCC y VCAS se nombran primero
segln el material precursor empleado, y a continuacidon segun la dosificacion,
expresada esta del siguiente modo y detallada en la Tabla 4.9b:
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XIYIZ
X: Concentracién molal de Na*.
Y: El porcentaje en peso de Na:SiOs en la disolucion.

Z: la relacion agua conglomerante.

Tabla 4.9b. Nomenclatura morteros activacion alcalina

Dosificaciéon

Nomenclatura Precursor X Y Z  SiO2/Na20 Aditivo Ill—i;:%i(joi
F1 10 80 0,40 1,17 - Comercial
F1SP 10 80 0,40 1,17 5% Comercial
F2 FCC 75 60 0,60 1,17 - Comercial
F2C 75 60 0,60 1,17 - CCA
V1 10 80 0,40 1,17 - Comercial
V1SP VCAS 10 80 0,40 1,17 5% Comercial

Primero se realiza un andlisis eléctrico, mecanico y microestructural de las probetas
prismaticas de morteros de OPC y de activacién alcalina.

Posteriormente, a las muestras de OPC y FCC, se les aplica una serie de ciclos de
secado y saturado con agua desionizada con el fin de comprobar la aplicabilidad del
CEE a los morteros en diferentes condiciones.
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4.2 Equipos y procedimiento experimental

A continuacion, se muestran los equipos y se describen los procedimientos
experimentales que fueron empleados en la fase experimental de la presente Tesis
Doctoral, segun el orden siguiente:

1. Equipos y procedimientos empleados para el analisis microestructural.

2. Equipos y procedimientos empleados para la fabricaciéon de los morteros y
hormigones: Amasado, desmolde y curado.

3. Equipos y procedimientos empleados para el andlisis mecanico de las
muestras fabricadas

4. Equipos, procedimiento y método empleados para el andlisis eléctrico de
las muestras.

« Equipos y procedimiento empleados para el andlisis microestructural

4.2.1 Caracterizacion por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

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

Para obtener una imagen por microscopia electrénica, la superficie de una muestra
sélida es barrida segin un modelo raster con un haz de electrones muy fino. Un
raster en un modelo de barrido similar al utilizado en un tubo de rayos catédicos, en
el que un haz de electrones barre la superficie en linea recta, vuelve a la posicion
inicial y es desplazado hacia abajo con 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 sefales. Estas sefiales incluyen electrones retrodispersados,
secundarios y auger, ademas, fluorescencia de rayos X y otros fotones de diversas
energias. Todas estas sefiales se han utilizado en estudios de superficies, pero las
mas usuales son las que corresponden a electrones retrodispersados y
secundarios, que sirven de base a la microscopia de barrido de electrones y a la
fluorescencia de rayos X, que se utiliza en el analisis con micro sonda de electrones.
En el presente trabajo se utilizé6 un microscopio electrénico de barrido de emision
de campo (FESEM) modelo ULTRA 55marca ZEISS. Se trata de un instrumento que
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es capaz de ofrecer una amplia variedad de informacion procedente de la superficie
de la muestra. El funcionamiento es igual al de un SEM convencional; se barre un
haz de electrones sobre la superficie de la muestra mientras que en un monitor se
visualiza la informaciéon que nos interesa en funcién de los detectores disponibles.
El FESEM utiliza como fuente de electrones un cafiéon de emision de campo que
proporciona haces de electrones de alta y baja energia muy focalizados, lo que
mejora notablemente la resolucién espacial y permite trabajar a muy bajos
potenciales, (3 kV en nuestro caso); esto ayuda a minimizar el efecto de carga en
materiales no conductores y a evitar dafios en muestras sensibles al haz electrénico.
Otra caracteristica muy destacable de los FESEM es la utilizaciéon de detectores
dentro de la lente, (in lens). Estos detectores estan optimizados para trabajar a alta
resolucién y muy bajo potencial de aceleracion, por lo que son fundamentales para
obtener el maximo rendimiento al equipo. Ver Figura 4.5

Las muestras se metalizan para facilitar la conductividad eléctrica. El recubrimiento
de estas muestras se realiz6 con carbono y/o platino.

Figura 4.5 Microscopio electrénico de barrido (FESEM)

422 Granulometria por difraccion laser (ADL)

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

Para la determinacion de la distribuciéon de tamafios de particulas se utilizé el
analizador de tamafios de particula Mastersizer 2000 de Malvern Instruments. Las
principales caracteristicas de este equipo que se muestra en la Figura 4.6 son:
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* 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 ne6n
Luz azul: Fuente de luz de estado soélido
+ Sistema de deteccién
Luz roja: Dispersion frontal, dispersion lateral y
retrodifraccion.
Luz azul: Dispersion de angulo amplio frontal,
retrodispersion.

Figura 4.6. Equipo de granulometria por difraccion laser

Las medidas se realizan, dispersando una pequefia cantidad de muestra en agua
desionizada.

4.2.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

La Difraccién de Rayos X (DRX) es una técnica de caracterizacion basica
de todo material solido y en forma de polvo. Se trata de una técnica no destructiva,
lo que permite la recuperacion del material estudiado sin ningun tipo de deterioro.

En nuestro caso su utilizacién se basa en que mediante esta técnica es posible
identificar compuestos quimicos cristalinos que constituyen un material, puesto que
cada sustancia cristalina genera un Unico patrén de difraccion.

Los rayos X se definen como una radiacién electromagnética de longitud de onda
corta producida por la desaceleracion de electrones de elevada energia o por
transiciones electrénicas que implican electrones de los orbitales internos de los
atomos.
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Al igual que con los otros tipos de radiacién electromagnética, la interaccion entre
el vector eléctrico de la radiacion X y los electrones de la materia por la que pasa
da lugar a una dispersion. Cuando los rayos X son dispersados por el entorno
ordenado de un cristal, tienen lugar interferencias (tanto constructivas como
destructivas) entre los rayos dispersados ya que las distancias entre los centros de
dispersion son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacion.
El resultado es la difraccion [6].

Por lo tanto, este ensayo consiste en medir la desviacion que sufre un haz primario
0 monocromatico de rayos X cuando incide sobre una muestra. Los angulos de
desviacién estan intimamente relacionados con la distancia entre los planos de la
red cristalina del material, siguiendo la ley de Bragg mostrada en la ecuacion (4.1):

nA =2d.sen 6 (4.2)
Donde:
n Es un namero entero (orden de reflexion).
A Es la longitud de onda de los rayos X.
d Es la distancia interplanar entre dos planos atémicos paralelos.
sucesivos en el cristal.
0 Es el &ngulo formado con el plano atémico entre el haz incidente y

el reflejado.

Figura 4.7. Difractometro de Rayos X. A) Portamuestras. B) Equipo de difraccion X.

El difractémetro de rayos X utilizado es un modelo Brucker AXS D8 Advance,
mostrado en la Figura 4.7.

Se ha utilizado la radiacién Ka de Cu y monocromador secundario (filtro de Niquel)
que elimina la radiacién KB de Cu. La intensidad y voltaje del tubo generador de
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rayos X se ha ajustado en todas las medidas a 20 mA y 40 KV respectivamente. Se
registraron los difractogramas para el intervalo 26 entre 5° y 70°, con un angulo de
paso de 0,02 y un tiempo de acumulacion de 2 segundos.

4.2.4 Fluorescencia de Rayos X (RFX)

La fluorescencia de rayos X (FRX) ha sido utilizada para determinar la
composicion quimica de la totalidad de las materias primas utilizadas en este trabajo
de investigacion.

Consiste en una técnica espectroscopica que utiliza la emisiébn secundaria o
fluorescente de radiacién X generada al excitar una muestra con una fuente de
radiacion X.

Laradiacion X incidente o primaria expulsa electrones de capas interiores del atomo.
Los electrones de capas mas externas ocupan los lugares vacantes, y la diferencia
de energia resultante de esta transaccion se disipa en forma de fotones, radiacion
X fluorescente o secundaria, con una longitud de onda caracteristica que depende
del gradiente energético entre los orbitales electronicos implicados, y una intensidad
directamente relacionada con la concentracion del elemento presente en la muestra.

Esta técnica tiene como finalidad principal el andlisis quimico elemental, tanto
cualitativo como cuantitativo, de los elementos comprendidos entre el fldor (F) y el
uranio (U) de muestras solidas y liquidas, ya que permite hacerlo sin preparacion
de la muestra. Esta ha de tener un tamafio inferior al del portamuestras.

El equipo utilizado es un espectrometro secuencial de rayos X, modelo PHILIPS
MAGIX PRO (Figura 4.8), equipado con tubo de rodio y ventana de berilio que
pertenece a la Universitat de Alicante. EI PW2400 es un espectrometro secuencial
con un canal de medida gobernado por un goniémetro, que cubre la totalidad del
rango de medida del instrumento. Los diferentes componentes del aparato son
controlados por microprocesador, proporcionandole asi una gran flexibilidad. El
conjunto del sistema es controlado por un ordenador externo, en el que se ejecuta
un paquete de software analitico.
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Figura 4.8. Equipo de fluorescencia de Rayos X

425 Porosimetria de Mercurio

La red porosa que presenta la pasta de cemento en morteros y hormigones
es funcién de la compactacion del material, de la relacién agua-cemento, del
contenido de cemento y de su grado de hidratacion.

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

Esta estructura de poros se puede clasificar por su tamafio y distribucion. Segun la
Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) los poros se clasifican en
microporos (&<2nm), capilares 0 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 [7], su contribucion es funcién del tipo de &rido utilizado. La porosidad
de los aridos normalmente utilizados en hormigén suele ser 0%-37% para los
calizos, de 2%-15% para los siliceos y de 0,4%-3.8% para los graniticos [8].

La zona de transicién entre el 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
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micro-fisuras, 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 hormigén.

La Porosimetria por intrusiébn de mercurio es una técnica empleada para la
cuantificacion de la distribucion de los poros en un sélido. La técnica consiste en
gue un liquido con elevada tension superficial penetra en el sélido bajo presion.
Admitiendo que los poros capilares presentan forma cilindrica, la presion necesaria
para la entrada del liquido es descrita por la ecuacion de Wasburn [9]. En este caso,
la distribucion de los poros es obtenida por el volumen de mercurio penetrado en la
muestra a una determinada presién. Para las matrices a base de cemento Portland,
se obtienen estructuras porosas similares a las observadas en la Figura 4.9. Un
modo de clasificar la estructura porosa es de acuerdo con su tamarfio

ojuaway

t
W

P Agua capilar
-] Agua de absorcion

Figura 4.9. Descripcion de la estructura porosa de una pasta de cemento hidratada [9].

e Poro gel (< 10nm)

e Capilares medios (entre 10-50nm)

e Capilares grandes (entre 50nm y 1um)
e Burbujas de aire (> 1uym)

En la figura 4.10 se representa el intervalo dimensional de los sélidos y poros que
se encuentran en una pasta hidratada de cemento.
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Figura 4.10. Intervalo dimensional de sélidos y poros en pasta de cemento hidratada [10].

Se evaluo la porosidad en muestras de mortero a través del analisis de porosimetria
por intrusién de mercurio, la cual fue realizada en un porosimetro AutoPore IV 9500
de Micrometrics Instrument Corporation con un rango de presiones comprendido
entre 13782 Pa hasta 227.4 MPa. El equipo se encuentra en la Universitat de
Alicante.

Las muestras de mortero fueron evaluadas a una presion de hasta 0,21MPa en el
puerto de baja presion, y de 227,4MPa en el puerto de alta presion.

Las muestras de mortero que se analizan mediante Porosimetria de mercurio
forman parte de las ensayadas a flexion y compresion a 28 dias de curado.

Previo al ensayo de Porosimetria se secaron los trozos en la estufa a 60° durante
24 horas.

Las dimensiones de los trozos son de aproximadamente 1 cm?y fueron tomadas de
la parte interior del mortero para evitar las superficies afectadas por lixiviacion y
carbonatacion.

4.2.6 Analisis Termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico es una técnica instrumental que se basa en la
medida de la variacién de masa que sufre un material en funcién de la variacion de
la temperatura, bajo una atmosfera controlada. La representacion grafica de la
variacion de la masa o del porcentaje de masa en funcion del tiempo o de la
temperatura se denomina termograma o curva de descomposicion térmica [6].
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La cuantificacion de la actividad puzolanica de mezclas de cal/puzolana y
cemento/puzolana puede ser realizada mediante esta técnica, ya que permite
determinar la pérdida de masa producida, debida a las reacciones de deshidratacion
de los compuestos formados.

Normalmente, las reacciones de deshidratacién que sufren las pastas de cemento
son

Ca(OH)2 — CaO + H20 (550°C)

CSH— CS + H,0 (120-150°C)

CAH—CA + H20 (150-240°C)

CASH—CAS + H20 (150-240°C).
Donde:

e CSH son los silicatos calcicos hidratados;
e CAH son los aluminatos calcicos hidratados;
e CASH son los silicoaluminatos calcicos hidratados.

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

El equipo que se ha utilizado en este trabajo es un mddulo TGA 850 Mettler-Toledo,
ver Figura 4.11, que permite medir simultdneamente la curva termogravimétrica y la
curva de analisis térmico-diferencial (DTA).
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Figura 4.11. Equipo de Termogravimetria

El equipo cuenta con una electrobalanza horizontal, un horno y sensores de
temperatura que estan en comunicacion con un ordenador, donde se registran y se
procesan los datos. La microbalanza tiene una resolucion de 0,1pug.

Para ser analizadas, las muestras se colocaban dentro de crisoles, que podian ser
de aluminio o alimina, dependiendo de las condiciones del ensayo. Para los
ensayos realizados hasta 600°C se utilizaron crisoles de aluminio de 100 pl con tapa
sellable. Dicha tapa cuenta con un micro-orificio, el cual facilita la obtencion de una
atmosfera autogenerada, por lo que la muestra permanece por un mayor tiempo en
equilibrio con su fase gaseosa, dando como resultado una mejor separacion de los
procesos de pérdida de masa consecutivos, con el consecuente desplazamiento de
picos hacia temperaturas superiores. Estas condiciones se utilizaban para identificar
y cuantificar los procesos de deshidratacion de los conglomerantes, el ensayo fue
realizado en un intervalo de temperatura entre 35°C y 600°C con una velocidad de
calentamiento de 10°C/min en atmésfera de nitrégeno (flujo de 75mL/min). En las
Figuras 4.13 a) y b) respectivamente se muestran los distintos tipos de crisoles
utilizados, asi como la maquina para sellar los crisoles de aluminio

Para las muestras analizadas hasta 1000°C de temperatura fueron utilizados
crisoles de alumina de 70ul. Este tipo de crisol posee una tapa que es solamente
colocada sobre el crisol. Las condiciones de este ensayo fueron: velocidad de
calentamiento de 20°C/min en atmédsfera de aire seco (flujo de 75 mL/min). Este
ensayo se utiliza para comprobar posibles procesos de carbonatacién de algunos
componentes de la muestra a analizar y para analizar las materias primas.

Antes de ser ensayadas, las muestras deben prepararse como a continuacion se
describe.
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Preparacion de muestras para el analisis termogravimétrico:

e Materia prima: ha de ser previamente molida a tamafios de particula
inferiores a 125 um y secada en una estufa a 60°C durante media hora.

e Pastas: han de ser molidas en un mortero de agata (Figura 4.12-a) con
acetona, con el objetivo de detener los procesos de hidratacion. A
continuacion, se filtra la muestra mediante una bomba de vacio (Figura
4.12-b), y se lleva la muestra a estufa durante 30 min a 60°C. Para finalizar
la etapa, se pasa la muestra por el tamiz de 125 ym y el material que pasa
es el que se utiliza para la realizacion del ensayo de termogravimetria.

., |

a)

Figura 4.12 a) Mértero de Agata. b) sistema de filtrado de pastas molidas

Figura 4.13 — a) Crisol de aluminio de 100pl. b) Prensa para el sellado del crisol
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« Equipos y procedimiento empleados para la fabricaciobn de morteros:
Amasado, moldeo-desmoldeo, curado.

Para la elaboracién se ha seguido el esquema siguiente mostrado en la Figura 4.14
gue se detalla a continuacién.

ELABORACION DE MORTEROS

\ 4 \ 4 l

ARENAS CONGLOMERANTE SOLUCION

Morteros de OPC
e Agua

Morteros de OPC
e Cemento Portland

Morteros de activacion alcalina
e Fuente aluminosilicato FCC
e Fuente aluminosilicato VCAS

¢ Silicato de sodio comercial
¢ Silicato de socio de la sintesis
de CCA

1
1
1
1
1
: Morteros de activacion alcalina
1
1
1
1
1

Figura 4.14 Esquema de los componentes de los morteros de OPC, FCC y VCAS:

4.2.7 Preparaciéon de la solucion activadora: con silicato de sodio
comercial y con la obtencion de la sintesis de la ceniza de c4scara
de arroz (CCA)

Para la preparacion de la solucion activadora con silicato de sodio comercial
se mezclan las cantidades indicadas, segun la dosificacion a emplear, de:

[NazSiOsz+ NaOH + H20]

Una vez disueltos los pellets de NaOH (en la mezcla Na2SiOs + H20) se deja enfriar
durante al menos dos horas, ya que se produce una reaccion exotérmica en la
disolucién. Pasado ese tiempo, y con la solucién a temperatura ambiente, ya puede
emplearse la solucion para el amasado de los morteros.
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Respecto a la solucion activadora con silicato no comercial hay que obtenerlo
previamente por la sintesis de la silice de la ceniza de cascara de arroz (CCA) junto
con el NaOH.

Para la elaboraciéon de este activador alcalino, en pequefias cantidades para la
fabricacion de morteros, se han mezclado las cantidades adecuadas, segun las
dosificaciones a emplear (CCA + NaOH + H20).

Para que se produzca la reaccién entre los mismos es necesario someter dicha
disolucién a con un tratamiento térmico y seguir una serie de pasos que se describen
en un detallado estudio objeto de la Tesis Doctoral de N. Bouzon [2].

A modo de resumen, se utiliza un reactor termostatizado de 1 litro de capacidad
para aprovechar el calor de hidratacion del NaOH vy el calor de reaccion de la silice
presente en la CCA con el NaOH.

En primer lugar, se adiciona el NaOH sdélido y a continuacion la CCA, dejando en
ultimo lugar la adicidn del H20. El llenado ha de ser realizado con sumo cuidado, ya
gue al adicionar el agua y tapar el termo se genera una gran presion dentro del
mismo, por lo que es necesario abrir el termo un par de veces para despresurizar el
sistema y que no se produzca su rotura de forma brusca. La mezcla realizada se
mantiene en el interior del recipiente durante 24 horas antes de su uso como
solucion activadora en las amasadas de los morteros.

4.2.8 Amasado y curado de los morteros

La preparacion de los morteros a base de cemento fue realizada siguiendo
las indicaciones de la UNE-EN 196-1 [3]. En la normativa se indica el procedimiento
de amasado, compactacion, asi como los utensilios necesarios para la preparacion
de los morteros. En la Figura 4.15 se muestran la amasadora utilizada, asi como el
tipo de molde empleado en la preparacién de los morteros. Cabe mencionar que la
compactacion de los morteros de cemento Portland fue realizada haciendo uso de
una mesa compactadora.

Para la elaboracion de morteros de activacion alcalina se sigue un proceso diferente
al que se especifica en la norma UNE-EN 196-1, para morteros de cemento. Sin
embargo, se utiliza el mismo tipo de amasadora y los mismos moldes de 4x4x16
cm?3 y son previamente recubiertos por una fina capa de vaselina (no reactiva) para
evitar que la mezcla se adhiera al molde.
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Figura 4.15 a) Amasadora. b) Molde de 4x4x16 cm?

El tiempo de amasado es de 4 minutos y 30 segundos. En primer lugar, se
homogeniza el activador alcalino durante 30 segundos y a continuacién se adiciona
el precursor, mezclandose ambos componentes hasta los 2 minutos. Seguidamente
se aflade la arena y se mantiene la mezcla agitando hasta el tiempo total de
amasado. Todo el proceso se realiza en la velocidad lenta de la amasadora.

Para el proceso de vibrado se ha utilizado una mesa vibratoria sobre la que se
coloca el molde y se sujeta firmemente a la misma tal y como se muestra en la
Figura 4.16.

A medida que se va vertiendo la mezcla en el molde se va vibrando
aproximadamente durante 2 minutos, aunque el tiempo de compactacion depende
también de las propiedades reoldgicas del mortero.

Figura 4.16. Molde sujeto a la mesa vibratoria utilizada
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Después del proceso de vibrado, los moldes se recubren con un film plastico para
evitar la evaporacién de agua y la carbonatacién de la muestra. A continuacion, los
moldes se trasladan a una camara humeda (20+2°C y 100% de HR).

Las probetas que se curan en camara himeda son desmoldadas a las 24 horas.
Una vez desmoldadas se devuelven a la camara de curado, hasta la edad de rotura
correspondiente. Si se introducen en camara humeda, se ha de recubrir cada
probeta con film plastico en el caso de los morteros de activacién alcalina, y
sumergidos en una solucion de agua y cal los morteros de cemento Portland.

4.29 Amasado y curado de los morteros cilindricos y hormigones

En esta experiencia se fabricaron morteros y hormigones con una amasadora
Betonmass modelo ST 150 CD de eje vertical con tambor fijo, con una capacidad
de hasta 150 litros. La Figura 4.17 muestra dos imagenes de la amasadora
empleada.

Figura 4.17 Amasadora Betonmass ST 150 CD

Se humedecié el tambor de la amasadora, se afiadieron los &ridos de mayor a
menor didmetro, seguido a esto se le agregé el cemento y se puso la amasadora en
funcionamiento durante 30 segundos, luego, sin detener el equipo se le agreg6 el
agua y se siguié amasando hasta finalizar.

El control para medir la trabajabilidad se realiz6 usando el método de cono de
Abrams segun lo especificado en la norma UNE-EN 12350-2 [11] tal y como se
muestra en la Figura 4.18.
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Figura 4.18. Ensayo Cono de Abrams

Para la elaboracion de las probetas de morteros y hormigén se emplearon moldes
cilindricos de 15cmx30cm? cuyas caracteristicas y dimensiones cumplen con las
UNE-EN 12390-1 [12]. Se limpiaron de polvo y de los residuos que estos pudieran
tener y se les aplicé desencofrante.

Las mezclas se vertieron en bidones y se trasladaron al laboratorio para asi
disminuir el movimiento de las probetas ya terminadas a la camara hiumeda de
curado. Teniendo ya el material en el laboratorio se procedié a hacer el respectivo
llenado de los moldes en tres capas de 1/3 de la altura de la probeta, vibrando cada
capa por medio de una mesa vibrante que tiene una frecuencia minima de 40 Hz
como lo indica la norma UNE-EN 12390-2 [13]. Estos procesos se pueden observar
en las fotos de la Figura 4.19

Figura 4.19. Proceso de vertido y vibrado del material

Se enrasaron las probetas para asi tratar de tener una superficie lisa y se llevaron
a la camara de curado cuya humedad relativa es de aproximadamente 100% con
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una temperatura de 22°C cumpliendo con las condiciones de conservacion y curado
seguln lo especificado en la norma UNE-EN 12390-2.

En la cdmara de curado las probetas de mortero y hormigén estuvieron 24 horas y
luego se procedié al desmoldado. Se pesaron las muestras y se volvieron a meter
en la camara de curado dentro de depésitos llenos de agua con cal donde se
mantuvieron hasta realizar los respectivos ensayos

®,

< Equipos y procedimiento empleados para el analisis mecanico

4.2.10 Equipos de ensayo de resistencia mecanica de morteros

Las medidas de resistencia mecénica de los morteros fueron realizadas
sobre probetas prismaticas de dimensiones de 40x40x160 mm?2 de acuerdo con lo
establecido en la norma UNE-EN 196-1. Cabe destacar que para cada edad de
rotura fueron ensayadas 3 probetas, obteniéndose 3 valores de resistencia a flexion
y 6 valores de resistencia a compresion. A partir de estos datos fue calculado el
promedio de dichos valores y la desviacion estandar. En la Figura 4.20 se muestran
los equipos utilizados para la realizacion de los ensayos de resistencia a flexion y
compresion de morteros.

Figura 4.20. Prensas utilizadas para ensayos de flexion (a) y compresion (b) de morteros

Para tomar los datos de resistencia a flexion (Rrex) Se toman los datos de carga
hasta la rotura de la probeta y la resistencia a flexién es el resultado promedio de la
rotura de las tres probetas de cada amasada, segun la siguiente ecuacioén (4.2):
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1,5%F fxL
Rflex =1 (4.2)

axb
Donde:

Riiex Resistencia a flexién (MPa)

F Carga maxima de rotura a flexiéon (N)

L Distancia entre soportes (mm)

a Longitud de transversal de la probeta (mm?)
b Anchura de la probeta (mm?)

Para obtener los datos de la resistencia mecanica a compresion (Rcom) se toma el
promedio de las seis muestras ensayadas que da el equipo y determinados por la
siguiente expresion de la ecuacion (4.3):

F,
Reom = A—Cc (4.3)

Donde:

Rcom  Resistencia a compresion (MPa)

Fe Carga maxima de rotura a compresion (N)
Ac Area transversal de la probeta sobre la que actta la fuerza de compresion
(mm?)

4.2.11 Equipos de ensayo de resistencia mecanica de morteros cilindricos
y hormigén.

Las probetas cilindricas de tamafio de 15cmx30cm? (tanto de mortero como
de hormigon) se ensayaron de acuerdo a la norma UNE-EN 12390-3 [14] en una
prensa que cumple con la norma UNE-EN 12390-4 [15]. Se refrentan las probetas
cilindricas con un mortero de azufre como minimo 30 minutos antes de ensayarlas,
luego se colocan en el equipo como se muestra en la Figura 4.21 y se procede a
aplicar la carga hasta la rotura de la muestra, la resistencia a compresion esti dada
por la ecuacion 4 donde el resultado es el valor medio de la rotura de las tres
probetas.
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Figura 4.21 Ensayo a compresion probetas cilindricas

La resistencia a compresion viene dada por la ecuacion (4.3).

°,

% Equipos y procedimiento empleados para el analisis eléctrico de las
muestras.

A continuacion, se describe el procedimiento empleado para llevar a cabo
el estudio eléctrico en el apartado siguiente 4.3 Método de Espectroscopia de
Impedancia Eléctrica de los morteros objeto de estudio, donde se expone primero
el método utilizado, a continuacién, cémo se obtuvieron los datos de impedancia,
posteriormente cémo se llevé a cabo su calibracion y para terminar se detallan los
tipos de analisis empleados en los datos.

4.3 Método de Espectroscopia de impedancia eléctrica.

La espectroscopia de impedancia eléctrica es un método no destructivo,
cuya técnica permite obtener un modelo simplificado de la microestructura de una
muestra baséndose en la variacion de los movimientos de los iones de la solucién
gue se encuentra en los poros del material y de la interfase liquido-sdélido, en funcién
de la frecuencia del campo eléctrico.
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4.3.1. Obtencion de los datos de morteros prismaticos

Las medidas de las probetas de estudio se realizaron en un rango de
edades entre 2 y 110 dias tanto para los morteros de OPC como los de activacion
alcalina de las muestras saturadas.

Para las medidas eléctricas la solucion i6nica empleada en los morteros de OPC
como elemento de contacto entre los electrodos y la probeta es la misma en la que
se encuentra saturada la muestra (agua con cal), se mide la conductividad de ésta
cada vez que se realice el ensayo, debido a que la conductividad de la solucion
varia con el tiempo. Asimismo, en los morteros de activacion alcalina también la
solucién conductora utilizada es de agua con NaOH, a la cual se le media la
conductividad cada dia de ensayo.

La medida de impedancia se realiza con dos electrodos metalicos, usando el
método 2P. Las probetas prismaticas se ponen en la celda de forma vertical y se
llenan los dos recipientes auxiliares de vidrio (con solucién (agua con cal o agua con
NaOH), se le aplica una diferencia de potencial eléctrica con frecuencia variable de
20Hz a 1MHz por medio del equipo LCR METER 20Hz-1MHz modelo 4284A HP y
se guarda la informacién suministrada por el software del medidor de impedancia.

Posteriormente, se disminuye la altura de la soluciébn conductora y se repite el
procedimiento hasta tomar los cuatro datos de cada muestra I, Il y Il a diferentes
alturas (h) de la probeta 1,5cm, 3cm, 4,5cm y 6¢cm medidos de arriba hacia abajo.

De este modo se mide laimpedancia con su parte real e imaginaria como se muestra
en la Figura 4.22

o
Z mor
—
<— 13
Zsal <
N
V L (7
8
I {100pA) —J,

Figura 4.22. Esquema en seccion vertical de la celda de medida de morteros por alturas
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Asimismo, en la Figura 4.23 se pueden ver la propia celda de medida para las
probetas prismaticas y el equipo de medida.

Figura 4.23 Celda de medida y equipo.

4.3.2. Obtencion de los datos de morteros y hormigones
cilindricos

Las probetas cilindricas también se miden verticalmente en la celda, la cual
se llena de la solucion (ver Figura 4.24) y a medida que se toman los respectivos
datos, se va disminuyendo la altura de la solucion. Las cuatro alturas (h) a las que
se hacen las mediciones son a 6,5cm, 10,5cm, 14,5cm y 18,5cm.

Figura 4.24 Celda de medicion de impedancia para probetas cilindricas
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4.3.3. Calibracién y correccién de los datos.

4.3.3.1 Probetas Prismaticas.

Todo sistema de medida esta sujeto a una serie de errores sistematicos,
propios de la instrumentacion, de los conectores y de la celda de medida. Estos
errores, a su vez, se encuentran directamente relacionados con las caracteristicas
fisicas particulares de la muestra de medida, pues varian con el orden de magnitud
de su impedancia.

Por tanto, hay que estimar estos errores, en cada caso, para poder eliminarlos.

En la bibliografia [16-18] se encuentran dos tipos fundamentales de calibrado: a dos
y a tres puntos.

El calibrado a dos puntos se basa en dos medidas de referencia: circuito abierto y
circuito cerrado, asume una distribucibn de impedancias parasitas entre el
instrumento de medida y los conectores, sin tener en cuenta las caracteristicas
propias del material, ni elementos intermedios como la celda de medida.

El calibrado a tres puntos estudia el sistema de medida como un circuito cuadripolo
con dos pares de terminales de entrada y dos de salida, con el que es facil obtener

la relacién (4.4) entre la impedancia medida Zmy la impedancia tedrica o, en su

caso, la impedancia corregida ZC [16].

(4.4)

Para obtener el valor de los parametros complejos de calibrado K, B,C, es

necesario disponer de tres valores de impedancia tedrica conocida. Estos tres
puntos de referencia son fundamentales para una buena calibracion. El articulo
Application Note 346-3 de Hewlet Packard [19], recomienda este método utilizando
como puntos de referencia: abierto, cerrado y muestra estandar, es decir que
ademas de requerir medidas en circuito abierto y cerrado, tiene en cuenta un
dispositivo de medida estandar como tercera medida de referencia. Este método
tiene el inconveniente de incluir como puntos de referencia dos medidas: abierto y
cerrado, que poco tienen que ver con el material de medida. En esta misma linea,
Tirado y colaboradores [20] proponen como tercera medida de referencia la llevada
a cabo en su celda de medida rellena de una solucién de electrolito estandar.
Determinar el valor tedrico de la solucion, incluyendo el efecto de polarizacién (por
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tratarse de una medida a dos puntas), lo que entrafia una dificultad que es salvada
al suponer que la impedancia de polarizacion es constante para distintas
separaciones de los electrodos de medida. El calculo de la impedancia tedrica de la
solucién depende del valor de la conductividad, medida con un conductimetro, y de
un factor de celda supuesto.

Siguiendo con el sistema de calibrado a tres puntos, Buck [18] propone como puntos
de referencia: circuito abierto, agua destilada y una solucién salina. Este autor mide
coeficientes de reflexion de la impedancia en un rango de frecuencias de 50 a 150
MHz y despeja la ecuacion de calibrado en funcién de las permitividades conocidas.
La solucién salina de referencia tiene definida la parte real de su permitividad, pero
no su parte imaginaria; para conocerla se aplica en sucesivas ocasiones el protocolo
de calibrado a una cuarta solucion salina de permitividad real conocida, hasta
encontrar aquella que da una buena calibracién de. Esta necesidad de conocer la
permitividad de una cuarta solucion hace que el autor afirme que su método de
calibracion es a cuatro puntos (abierto, agua destilada y dos soluciones salinas de
parte real de su constante dieléctrica conocida), cuando en realidad no deja de ser
el de tres puntos anteriormente descrito. Entre los inconvenientes de adoptar estos
puntos de referencia destacan: la necesidad de que las soluciones salinas tengan
un valor de impedancia del mismo orden de magnitud que el material que se quiere
calibrar y la inestabilidad de la conductividad del agua destilada tomada como
agente de referencia.

Con la compensacion cuadrupolar de Bao y colaboradores [17], se propone la
utilizacion de tres puntos de referencia similares a la muestra que se desea calibrar.
Este sistema de calibrado elimina la utilizacion de los circuitos abierto y cerrado,
para usar puntos de referencia proximos a las caracteristicas de la medida,
condiciéon que en muchos casos es dificil de cumplir. Ademas, al desarrollar la
ecuacion (5) hay que resolver una ecuacion matricial de dimensiones 6x6, cuya
resolucién por algebra matricial conlleva multiples operaciones con ndmeros no
enteros, que introducen errores en los valores obtenidos en cada operacion.

Encontrar tres puntos de referencia similares a la muestra es complejo, pues en
nuestro caso seria necesario disponer de varios materiales porosos saturados
completamente caracterizados eléctricamente. En sustituciéon de estos se han
tomado elementos eléctricos de impedancia conocida como son resistencias no
inductivas, cuyo valor de la impedancia es similar a la del material en cada edad de
curado.

En esta tesis se ha utilizado una calibracién en dos pasos:
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Primer paso: Calibracion a tres puntos descrita en Application Note de Hewlet
Packard [19], que elimina los errores sistematicos propios de los cables e
instrumental de medida.

La ecuacion (4) corrige la impedancia medida Zm, después de determinar los
valores de los coeficientes K, B, Eque dependen de las siguientes impedancias:

Z: _ Zstd-(Zo—Zsm)
(Zsm_Zs)

Siendo:

Zstd: Valor de la impedancia de la resistencia no inductiva de referencia
Zo: Impedancia medida en abierto

Zsm: Impedancia medida con la resistencia no inductiva de referencia
Zs: Impedancia medida en cortocircuito

Segundo paso: Correccion por alturas para eliminar los efectos parasitos y efectos
borde en la celda de medida.

Para cada probeta analizada se realizan 4 medidas de impedancia, a diferentes
alturas (hi: 15, 30, 45 y 60 mm). A cada una de ellas se les aplica el primer paso de
la correccidn, y se obtienen Zci, Zc2, ZC3 y ZCa.

A continuacién, se calcula la admitancia segun: Y=Z1 y se representan las
admitancias Yci, Ycz, Ycs, Ycg, frente a la altura hi. Existe una relacion lineal entre
estas admitancias y su altura. La ecuacion de la recta que representa estos datos
experimentales es:

Yci = Yn-hi + Ypa

Yn es la pendiente de la recta, relacionada con una propiedad caracteristica del
material y Ypa es el término independiente que se elimina, ya que esta relacionado
con efectos bordes que se repiten en todas las medidas. Los ajustes a la ecuacion
lineal propuesta se realizan tanto para la parte real como para la parte imaginaria.
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Cuando el material de estudio es suficientemente homogéneo el coeficiente de
determinacion es superior a 0,97 para todo el rango de frecuencias medido.

La impedancia Zn=Yn! contiene informacién del material (Z) y de la impedancia
debida a la interfase electrodo-solucion (Zes), siendo: Zn=Z + Zes.

Z es un numero complejo que se corresponde con la resistividad eléctrica del
material pues el factor geométrico de la celda de medida es la unidad (M=1). A partir
de 500Hz la impedancia de la interfase (Zes) es despreciable frente a la impedancia
corresponde al material. También es posible separar la polarizacién en los
electrodos, mediante la busqueda de un circuito eléctrico equivalente (CEE) al que
se le asigna un elemento de fase constante (CPE) para la interfase electrodo-
solucidn en serie con el circuito correspondiente al material. A partir del estudio del
circuito eléctrico equivalente, es posible identificar parametros eléctricos
relacionados con caracteristicas fisicas de la microestructura de los materiales.

4.3.3.2 Probetas Cilindricas.
La calibracién y correccién también se hace en dos pasos:

Primer paso: es igual a la calibracién a tres puntos descrita para las probetas
prismaticas.

Segundo paso: cada probeta se mide a cuatro alturas Li (Li: 65, 105, 145 y 185
mm) distintas en la direccion longitudinal de la probeta. De forma que, haciendo una
regresion de Z frente a Li se obtiene una relacion lineal por alturas:

Z=Zi+Z-Li
Siendo:

Zi: La impedancia parasita en los extremos de la probeta que incluye a su vez la
interfase electrodo-solucién dado que en esta celda de medida el area de contacto
muestra-electrodo es constante para cualquier altura medida.

Z.: Es la impedancia del material por metro de altura, que ya no incluye efecto
electrodo.

4.3.4. Tratamiento y andlisis de los datos

Obtenida la impedancia ya corregida se procede al estudio de los datos de
los morteros fabricados.
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En él, se han evaluado las propiedades eléctricas a través de cuatro procedimientos
y/o métodos complementarios en el siguiente orden:

1°) Analisis de la parte real (Re) e imaginaria (Im) de la conductividad
(andlisis por frecuencias).

2°) Analisis de la impedancia representada como un circuito de dos ramas
en paralelo Rp(f)/Cp(f).

39) Analisis diferencial de la impedancia, denominado DIA por sus siglas en
inglés (Differencial Impedance Analysis).

4°) Andlisis de las relajaciones con la busqueda del Circuito Eléctrico
Equivalente (CEE).

4.3.4.1 Andlisis de la parte real (RE) e imaginaria (Im) de la
conductividad. Analisis por frecuencias.

Los parametros Re(Y), Im(Y) son analizados en los proximos apartados. Estos
parametros se obtienen a partir de la impedancia por metro lineal (Z» o en su caso
Z.) de los materiales, obtenida tras la correccién de cada medida, con la relacién
gue muestra la ecuacion (4.5).

1
Yh = Z_h (4.5)
Siendo la admitancia igual a la conductividad eléctrica de los materiales (Yn = 0)
debido a que el factor geométrico de la muestra unitaria es M=1, segln la ecuacion
(4.6) [10].

Y=0-M=a-"zq (4.6)
Donde:

L: es el ancho de la muestra que recorre la corriente eléctrica (L=0,04m siendo el
ancho de la probeta prisméatica)

S: es el area de una cara de la probeta que atraviesa la corriente eléctrica
(S=0,04*1m=0,04m?2). Por lo tanto, M=L/S = 1m™,

En adelante se hace se hace referencia a Y= Yn, por razones de simplicidad.
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4.3.4.2 Anélisis de Rp (f) de la impedancia representada como
un circuito de dos ramas en paralelo Rp/Cp(f). Calculo de Rcp.

Para interpretar la conductividad compleja, la impedancia eléctrica (Z) se
puede representar con un circuito de dos ramas en paralelo Rp(f)/Cp(f) tal y como
muestra la Figura 4.25.

Rp(f)
-

(4] Cp(f)

Figura 4.25. Impedancia (Z) como un circuito de dos ramas en paralelo.

La admitancia real se representa por una resistencia eléctrica variable con la
frecuencia Rp(f), que es la inversa de la conductividad real [ReY(f)]" y otra con la
admitancia imaginaria que se representa por un condensador variable con la
frecuencia Cp(f), que es Im(f)/w. Sdlo se analiza el Rp.

Se analiza la evolucién del pardmetro Rp en funcion del tiempo y se ha procedido
al calculo de Rp(f—0) al que se le denomina Rcp. Se ha calculado Rcp para la
frecuencia en que la derivada de dRp/dLog(f) es nula que se corresponde
aproximadamente con 10kHz.

Para ello se ha empleado la regresion lineal que se muestra en la ecuacion (7) cuyos
ajustes estadisticos R? siempre se han situado en valores de R2>0,98 lo que
determina la bondad de dicho ajuste.

Rp(f) =a+b-Log(f) (4.7)

La ordenada en el origen de esta recta se ha utilizado para calcular el valor de Rcp,
como se muestra en la ecuacion (4.8) que se corresponde con una resistencia en
corriente continua (dc).

a= Rp(f—- 0 = dc) = Rcp (4.8)
4.3.4.3 Andélisis diferencial de laimpedancia (DIA).

Esta técnica de analisis, propuesta por Stoynov [20-22] consiste en analizar
la impedancia Z(f) en funcion de la frecuencia para encontrar los parametros del
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circuito LOM (Local Operating Model) Rs-Rp/Cp y su constante de tiempo
T()=RpCp. El método utiliza las derivadas respecto a la frecuencia para obtener los
parametros eléctricos. En este apartado sélo analizaremos la constante de tiempo.

La impedancia eléctrica tiene una parte real y una parte imaginaria Z=Re+j-Im en
funciéon de omega (w=2-11-f), teniendo en cuenta los siguientes parametros:

Re(w) = u(w)

_ Im(w) _

= L(w)

Se obtiene la constante de tiempo T(f) del circuito LOM a partir de la ecuacion (4.9).

dL
T(f) = duiz; (4.9)

En el caso de que para cada uno de los valores de la frecuencia obtuviéramos una
constante T(f) significaria que estamos ante un circuito como el LOM. Existe otra
posibilidad, y es que al realizar la derivada de dL/du, como resultado no obtengamos
una constante sino una funcion lineal, lo que equivaldria, en este caso, a un R/CPE
siendo R una resistencia y CPE un elemento de fase constante.

4.3.4.4 Analisis de las relajaciones con la busqueda del circuito
eléctrico equivalente (CEE).

Para identificar el nimero de relajaciones caracteristicas de los morteros y
la frecuencia a la que se producen se ha partido de dos puntos.

Por un lado, como previamente se ha expuesto, a través del método DIA el cual nos
indica el tipo de relajacion, si se trata del tipo de R/C o de tipo R/CPE.

Por otro lado, mediante el analisis de los diagramas de Nyquist (Z-plot) [23-27] de
la impedancia,donde se grafica la parte Real (Re) frente a la Imaginaria (-Im) de la
impedancia (Z). A modo de ejemplo se representa la Figura 4.26.
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Figura 4.26 Diagrama Nyquist (Z-plot)

Se representan dos ramas. La rama de la derecha es la parte de una relajacion con
el maximo de —Im(Z) a baja frecuencia, la cual corresponde con la impedancia de la
interfase entre el electrodo y la solucién de medida. La rama de la izquierda muestra
una rama ascendente con el aumento de la frecuencia con diferentes pendientes, lo
gue nos indicaria que existen diferentes relajaciones con la impedancia del material
medido.

Una vez identificadas estas relajaciones, se propone un CEE que considera, un
ndmero definido de relajaciones. Una asociada a la impedancia de la interfase
electrodo-solucién (Zj) y el resto de relajaciones asociadas a la impedancia del
propio material (Zm).

El circuito mostrado a continuacién en la Figura 4.27 se compone de tres
relajaciones, y es el siguiente: Rs- (Ro/CPEo) - (R1/CPE:) - (R2/CPE>).

Ro R1 R2

W W WW
Rs
W — CPEo CPE; CPE;

| £~ | & | £

1 1 W

Figura 4.27. Circuito eléctrico equivalente propuesto (CEE).
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Los parametros de la Figura 4.27 se corresponden con:

Rs: es la resistencia eléctrica de la solucién entre el electrodo y el mortero, que se
obtiene independientemente, a través de la medida de la conductividad eléctrica de
la solucién conductora empleada.

Ro/CPEo: representan la impedancia de la interfase entre el electrodo y la solucion.
(Ro—0).

R1/CPE1-R2/CPE2: representan la impedancia propia del mortero.

En este trabajo se ha usado el método de determinacién de la distribucién de los
tiempos de relajaciéon, en el que cada arco capacitivo representa la impedancia de
circuitos Rk-CPEk en paralelo y cada uno de ellos tiene una constante de tiempo Tk
gue explica una relajacion en la impedancia, donde CPEk estd definido por dos
pardametros independientes de la frecuencia el Qk y el ax, y la constante de tiempo
para ese arco capacitivo estd dada por la ecuacion (4.10) [26]

Tk = (Rk - Qk)Y/ % (4.10)

Una vez finalizado ese estudio previo, se procede al analisis con el programa
informatico LEVMW vy la bisqueda del CEE.

El software LEVM es un programa libre realizado por J.R. Macdonald basado en un
sistema de ajuste complejo no lineal (CNLS) para encontrar los pardmetros de Ry,
Qx, oy, para cada arco capacitivo, minimizando el residual entre valores
experimentales de la impedancia y los valores tedricos correspondientes al CEE,
mediante procesos iterativos partiendo de los parametros iniciales [28].

Asi pues, se asocian como maximo 9 parametros que caracterizaran el CEE que se
muestran en la siguiente Tabla 4.10

Tabla 4.10 Parametros eléctricos que caracterizan el CEE

Solucién
Electrodo Mortero
conductora
Elementos eléctricos Rs CPEo R1/CPE1 R2/CPE2
Parametros
asociados Rs Qo; 0o R1; Q1; a1 R2; Q2; az
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Hay que tener en cuenta que los resultados que se obtienen del programa empleado
dependen del valor inicial de los parametros en el proceso iterativo. El programa
encuentra un conjunto de parametros que minimizan el residual entre valores
experimentales de la impedancia y los correspondientes al CEE, pudiendo
obtenerse diferentes resultados para diferentes conjuntos de parametros de partida,
aun aplicando un mismo CEE. Por lo tanto, el objetivo es buscar resultados de un
CEE que tengan un significado fisico.

Para ello se comienza con parametros fijos con significado fisico, y se le atribuye un
valor de a1 de 0,5 para au.

Un CPE con a de 0,5 representa una impedancia de Warburg, la cual se asocia a
los procesos difusivos [28-30] y en este caso en concreto, a la difusion de iones a
través de la red porosa, ya que en los morteros de OPC los poros capilares
saturados de solucion conductiva estan interrumpidos por los poros del gel CSH,
mucho mas pequefios. Dando lugar a la difusion idnica entre microporos a
nanoporos [31].

Por lo tanto, el procedimiento seguido siempre ha sido el mismo. Se comienza el
proceso iterativo con el valor fijo del parametro a1 de 0,5 y después se libera para
gue los datos de partida en el CEE fueran a partir de unos con significado fisico
conocido, como lo es el difusivo. La desviacion estandar relativa de todas las
muestras es igual a SF<0,005% (100SF<0,05), la estimacién de las desviaciones
estandar relativa de los parametros de ajuste es igual a PDRMS<0,001%
(100PDRMS<0,1) y los residuales Res/Model<0,5%, valores que segin Macdonald
[28], deben ser lo valores maximos permitidos para considerarse un buen ajuste.

En este trabajo se analizan los dos conjuntos que representan las dos relajaciones
del mortero (RJ/CPE: y R2/CPE2) a través de las constantes de tiempo
caracteristicas T1 y T2 respectivamente, que se calcula por la ecuacion (10).

También se analizan los distintos parametros a del circuito.

Para continuar con el estudio de la resistencia eléctrica Rdc de los morteros
[Rac=R1+R2] mediante el parametro pdc que se corresponde con la parte Real de la
impedancia a frecuencia nula, por ser el factor geométrico de la muestra unitaria
M=1. pdac €s la resistividad en corriente continua, tal y como se muestra en la
siguiente ecuacion (4.11):

Rgc = pac - M (4.11)
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Donde:
Rdc: Resistencia medida en Q (Q).
pdac: Resistividad medida en Q-metro (Qm).
4.4 Ciclos de secado-resaturado de las muestras

Los ciclos realizados a las probetas prismaticas de OPC y FCC son los
siguientes:

El primer y segundo ciclo equivalen al secado de las muestras a temperatura
ambiente hasta llevar a peso constante las muestras. Una vez alcanzado el peso
constante se saturaron con agua desionizada durante 24 horas antes de tomar la
medida de impedancia.

En el resto de ciclos el secado de las muestras se realiza en estufa a 50°C hasta
llegar a peso constante para posteriormente saturarse con agua desionizada
durante 24 horas antes de tomar la medida de impedancia.

4.5 Modelos de hidrataciéon

Dada la importancia de la hidratacion del cemento en los morteros y
hormigones, y su relacién con la resistencia mecanica y la durabilidad de los
materiales, un gran numero de investigadores se han centrado desde hace décadas
en la busqueda de modelos matematicos donde se permita predecir y simular la
hidratacion del cemento. La mayoria de los modelos matematicos que se han ido
desarrollando para el andlisis y prediccion de la resistencia mecanica de materiales
cementantes se fundamentan en los cambios de temperatura en el interior del
material producidos durante la hidratacion del cemento, los cuales estan
relacionados con las propiedades mecéanicas de éste [32]. Estos métodos se basan
en el historial de temperatura de morteros y hormigones para estimar el desarrollo
de la resistencia, siempre que estén bajo condiciones dptimas de humedad durante
todo el tiempo de curado.

Existe, un modelo tedrico que estudia dicho fenémeno en funcién del tiempo y la
temperatura para estimar la madurez o el nivel de hidratacién de hormigones, con
la ecuacion de Nurse-Saul [33] definida por la ASTM C 1074 como factor
temperatura-tiempo. Esta teoria a su vez, se fundamenté en el principio de que el
indice inicial de desarrollo de resistencia es una funcion lineal de la temperatura
[34]. Con el tiempo se observé que la aproximacion lineal no era tal, dada la
variabilidad de las temperaturas de curado y temperaturas obtenidas en el interior
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de los materiales, por lo que diversos investigadores propusieron una serie de
alternativas a la funcion de hidratacion Nurse-Sadl.

El investigador Arhenius en 1988, modific6 estas ecuaciones de acuerdo a sus
estudios empiricos sobre la energia cinética de las moléculas durante la hidratacion
del cemento y cdmo ésta aumentaba con la temperatura, también definidos por la
ASTM C 1074. Ademas, los sistemas cementiceos no son quimicamente
homogéneos y no sélo experimentan una reaccién, sino que son materiales
polifasicos y su proceso de hidratacion no es una reaccion simple, por lo tanto, la
cinética de las reacciones homogéneas de las funciones expuestas previas a
Arrehenius no son aplicables.

Por lo tanto, la evolucién de hidratacién, de una matriz cementicia, por medio de una
ecuacion determinada por el aumento de resistencia (grado de hidratacién) frente al
tiempo de curado, descrita en la siguiente ecuacién (4.12) como un modelo
hiperbdlico lineal.

K(t—t0)

$=35u 1+K (t—t0)

(4.12)

Donde:

S: Resistencia a edad t.

Su: Resistencia limite caracteristica

K: Constante caracteristica

to: Edad inicial del desarrollo de la resistencia

Esta ecuacién asume que el desarrollo de la resistencia comienza en la edad to.

Otra ecuacion derivada de ésta Ultima fue la que desarrollaron Knudsen y Geiker
[35] para representar el grado de hidratacion de los sistemas cementiceos en
funcién de la edad, dando lugar a la siguiente version, con un mejor ajuste a la
ecuacion hiperbdlica de Knudsen [32]. La nueva ecuacion (4.13) se fundamente en
la hidratacion cinética parabdlica de las particulas de cemento

S=g . JK(t=t0)
U0 14 Jk(t=t0)

La ecuacion de Knudsen hace referencia al valor maximo de la variable S, Su que
se alcanza al final del periodo de hidratacion, el cual no se conoce durante el periodo

(4.13)
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de hidratacion. Por otra parte, to es un tiempo muy pequefio, de algunas horas, por
lo que si medimos para edades de varios dias, hasta 100, to podria eliminarse del
modelo.

El modelo de Knudsen quedaria:

VKt
1+Vkt

S=§,-

Linealizando la ecuacion anterior resulta:

S e 414
s vk (4.14)
Una recta respecto de la variable t12 con pendiente K12 positiva.

En este trabajo se propone utilizar el valor minimo de S, Smin medido el primer dia
de medidas, en vez del valor maximo Sy, y aplicar una relacién lineal similar a la
ecuacion (14), (donde S/Smin>1 al igual que Su/S>1):

S _1
=m-t 2+n (4.15)

Smin

También es una recta respecto de la variable temporal t¥2 pero con pendiente
negativa.

En el apartado de andlisis de resultados los parametros: Resistencia mecénica a la
compresion (Rcom), Resistencia eléctrica (Rep) y Resistividad eléctrica (pac) son
analizados con este modelo de evolucion de hidratacion.
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5. CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION

Es este capitulo se aborda un estudio global de los resultados obtenidos de
los materiales objeto de estudio, siguiendo el orden siguiente, desde tres puntos
distintos:

Eléctrico — Mecéanico — Microestructural

La exposicion de los resultados se lleva a cabo en funcién del tipo de probeta
empleada en la fabricacion de las muestras.

Por orden de exposicién, se presenta primero el andlisis de los MORTEROS
fabricados con probetas prismaticas de dimensiones 40x40x160 mm? de cada uno
de los materiales empleados, comenzando por los morteros de OPC, a
continuacion, los morteros de activacién alcalina usando FCC como precursor y por
Ultimo los morteros geopoliméricos a partir de VCAS. Estos dos ultimos difieren de
partida en la distinta cantidad de 6xido de calcio en su composicién quimica (mayor
en VCAS)

Después, se analizan los resultados de MORTEROS de OPC fabricados para
probetas cilindricas. Para acabar, se estudian los resultados obtenidos de probetas
de hormigon fabricadas igualmente como probetas cilindricas, de dimensiones de
150 mm de diametro y 300 mm de altura.

5.1. Morteros. Probetas Prismaticas.

Este epigrafe del capitulo 5 presenta los resultados obtenidos de los morteros
fabricados con OPC, FCC y VCAS.

5.1.1.0PC (Cemento Portland)

En este apartado, se aborda un estudio global de los morteros fabricados
en primer lugar con cemento Portland. En él, se han evaluado, para comenzar, las
propiedades eléctricas a través de cinco procedimientos y/o métodos
complementarios en el siguiente orden:

1. Andlisis de la conductividad eléctrica por frecuencias tanto de la parte real
como de la imaginaria.

2. Andlisis de la impedancia representada como un circuito de dos ramas
en paralelo Rp(f)/Cp(f).

3. Andlisis diferencial de la impedancia, denominado DIA.
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4. Analisis de las relajaciones con la buUsqueda del circuito eléctrico
equivalente (CEE).

5. Andlisis del CEE en ciclos de secado-saturado.

En el siguiente apartado se procedera a la evaluacion de las propiedades mecéanicas
de los morteros de cemento Portland tanto a flexion como a compresion.
Posteriormente se presenta una simulacién del modelo matematico de hidratacion
de Knudsen, tanto para la resistividad eléctrica como para la resistencia mecéanica
a compresion de los morteros, donde se comparan ambos parametros.

Para terminar el estudio global de este material, se exponen los resultados del
analisis microestructural, donde se muestran los resultados por termogravimetria de
las pastas de cemento curadas a distintas edades. Se analizara la evolucion de las
curvas termogravimétricas asi como las pérdidas de masa de las muestras. Por
Ultimo, se realiza un breve estudio de los productos de hidrataciéon formados en la
reaccion mediante su andlisis por microscopia electrénica.

En la Tabla 5.1 se muestran las dosificaciones, edades y nimero de amasadas de
cada clase realizadas de morteros de OPC que se han analizado mediante las
medidas de impedancia eléctrica tras la calibracién de los mismos, tal y como se ha
descrito en el capitulo 4 de Materiales y metodologia de la presente Tesis. La
abreviatura a/c corresponde a la relacion agua/cemento empleada, asi como la
abreviatura c/A representa la relacion cemento/arena.

Tabla 5.1. Morteros para andlisis eléctrico.
Relaciones Numero Rango

alc c/A amasadas edades (dias)

0,35 13 4 2-108

0,4 1:3 4 2-108
OPC

0,5 1:3 4 2-108

0,6 1:3 4 2-108
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5.1.1.1. Analisis de la conductividad eléctrica por
frecuencias.

5.1.1.1.1. Anédlisis de la conductividad real en funcién de
la frecuenciay el tiempo.

En este apartado se analiza la conductividad real de los morteros OPC con
cuatro relaciones a/c: 0,35; 0,4; 0,5y 0,6.

Dada la homogeneidad de las muestras y de las medidas obtenidas se ha
representado una probeta de cada material analizado.

_ 11 11
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Figura 5.1. ReY(f)/[ReY(10kHz) en funcidn del logaritmo de la frecuencia y el tiempo en dias
de los morteros de OPC (a) 0,35, (b) 0,4, (c) 0,5y (d) 0,6.
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Las Figuras 5.1 (a), (b), (c) y (d) muestran la conductividad real (normalizada a
10kHz) de los morteros de OPC como el cociente entre la parte real de la
conductividad a cualquier frecuencia f (Re (f)) y el valor a la frecuencia de 10kHz
(ReY(10kHz)) dentro del rango de frecuencias 10kHz a 1MHz. La escala es
logaritmica, en el periodo de 1 a 110 dias. Se ha normalizado a la frecuencia 10kHz,
dado que es la minima frecuencia que representa el material, puesto que a menores
frecuencias aparece la influencia del electrodo. La escala del eje vertical es
genérica.

Como se puede observar en la Figura 5.1 el comportamiento de estos morteros es
similar entre ellos, ya que conforme aumentan la frecuencia y el tiempo, va
aumentando la conductividad real normalizada.

Los valores mayores se encuentran en el rango entre 1,03 y 1,09, y se muestran
ordenados segun la relacién a/c. Por lo tanto, y aunque el comportamiento es
similar, la cantidad de agua empleada en la amasada influye en estos méaximos de
conductividad a los que llegan los morteros.

Para observar mejor este comportamiento, en la Figura 5.2 se representan los
valores més altos a la frecuencia de 1MHz en funcién del tiempo, para todos los
morteros y para las tres probetas ensayadas de cada uno ellos.

Como se puede apreciar existe un crecimiento para todos ellos en funcién de los
dias de hidratacion, pero con diferencias claras en los valores que alcanzan, segun
la relacion a/c empleada. El aumento de la conductividad normalizada a la
frecuencia de 1 MHz para los morteros de OPC se ve directamente asociada a la
relacién a/c que poseen; de este modo, como se puede comprobar, para el mortero
con menos contenido en agua (0,35) se alcanzaron los valores mas bajos, alrededor
de 1,03.

El mortero con relacion 0,4 tiene su maximo en 1,04; asi como el mortero 0,5 llega
a 1,06, es decir, existe un aumento en el valor de dichos maximos a medida que
aumenta la cantidad de agua empleada para el amasado. El mortero con relacion
0,6 llega a valores superiores a los otros morteros hasta obtener un maximo de 1,09
a los 108 dias de medida, aumentando también su dispersion.
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Figura 5.2. ReY(1MHz) /ReY(10kHz) de todos los morteros OPC en funcion del tiempo.

Como se puede observar, existe una tendencia para la mayoria de los morteros
donde el crecimiento se desarrolla entre los dias 1 y 10 de curado, excepto para el
mortero 0,35 donde la conductividad evoluciona de manera mas lenta al resto de
las series ensayadas. Asimismo, el mortero con relacién 0,6 registra un crecimiento
superior al resto de morteros a partir del dia 84 donde este distanciamiento respecto
al resto de relaciones se vuelve mas pronunciado. Asi pues, los morteros se ordenan
a partir del dia 90 de curado, siendo significativas las diferencias entre 0,35 y 0,6.
Los morteros de relaciones 0,4 y 0,5 se encuentran solapados.

5.1.1.1.2. Andélisis de la conductividad imaginaria en funcién
de la frecuenciay el tiempo.

En las Figuras 5.3 (a), (b), (c) y (d) se muestran la conductividad imaginaria
normalizada a 10kHz, como el cociente entre la parte imaginaria de la conductividad
a cualquier frecuencia ImY(f), y el valor a la frecuencia de 10kHz ImY(10kHz), en el
rango de frecuencias entre 10kHz y 1MHz. La frecuencia esta representada en
escala logaritmica para el periodo entre 1 y 110 dias. La escala del eje vertical es
genérica, tal y como se muestra a continuacion.
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Figuras 5.3. ImY(f)/ImY(10kHz) en funcion de la frecuencia y el tiempo en dias de los
morteros de OPC (a) 0,35, (b) 0,4, (c) 0,5y (d) 0,6.

El comportamiento como ya ocurria en la parte real, es similar para todos los
morteros. La conductividad aumenta en todos ellos, con el tiempo y la frecuencia,
pero en este caso el aumento es menor en funcién de la relaciéon a/c. Todas las
lineas parten de la unidad y alcanzan los valores maximos a la frecuencia de 1MHz,
gue es el extremo de las lineas. Este valor maximo que alcanzan cada uno de los
morteros se ve influenciado por la relacién a/c de la amasada, por lo que se puede
observar que la cantidad de agua influye en la parte imaginaria de la conductividad.

En la Figura 5.4 se muestra el valor de la conductividad normalizada a la méaxima
frecuencia. Como se puede apreciar en la Figura 5.3(a), el mortero 0,35 llega a
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valores alrededor de 31, a diferencia del mortero 0,4 que alcanza valores inferiores,
alrededor de 21. El mortero de relacién a/c 0,5 se sitla en torno a maximos de 20,
asi como el mortero a/c 0,6 obtiene valores por debajo de 16.
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Figura 5.4. ImY(1MHz) /ImY(10kHz) de los morteros de OPC en funcion del tiempo (dias).

Al igual que se observd en la parte real de la conductividad normalizada, a partir del
dia 90 de curado (o de ensayo) los morteros se ordenan en funcion de la relacion
alc, pero en este caso en sentido inverso, es decir, a mayor proporcién a/c menor
es el valor de la parte imaginaria de la conductividad normalizada. Se puede
observar que el mortero con relacion 0,35 alcanza valores superiores al resto de
morteros desde el dia 3 de ensayo. A diferencia de la parte real de la conductividad
normalizada (entre 1,02 y 1,09), la parte imaginaria normalizada alcanza valores
entre 11 y 30, duplicandose vy triplicandose entre los dias 1 y 70 de medida,
constituyendo un importante parametro para el seguimiento del proceso de
hidratacion.

Los mayores cambios en la conductividad imaginaria normalizada se producen en
los primeros dias de ensayo donde se observa un aumento para todos los morteros
analizados. También son notables los cambios en el mortero de mayor relacion de
agua (a/c 0,6) en los ultimos dias, donde se observa a partir del dia 86 de medida
un descenso de los valores, ademas de observar una dispersion en los datos los
cuales previamente no se habia producido. Los morteros aparecen ordenados de
mayor a menor conductividad a 1MHz respecto de 10kHz, en funcién de la relacion
a/c. Por lo que se puede observar que a mayor contenido en agua menor
conductividad relativa presentan.
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5.1.1.2. Anélisis de Rp (f) de la impedancia representada como
Rp(f)/Cp(f).

Para interpretar la conductividad compleja, la impedancia eléctrica (Z) se
puede representar con un circuito de dos ramas en paralelo Rp(f)/Cp(f).

La admitancia real se representa por una resistencia eléctrica variable con la
frecuencia Rp(f), que es la inversa de la conductividad real [ReY(f)] 1.

Las Figuras 5.6 (a), (b), (c) y (d) representan el parametro Rp(f) para los morteros
0,35; 0,4; 0,5 y 0,6 respectivamente, en funcién del tiempo.
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Figura 5.6. Rp(f) en funcion del logaritmo de la frecuencia y el tiempo en dias de los
morteros de OPC (a) 0,35, (b) 0,4, (c) 0,5y (d) 0,6.

El parametro Rp(f) en un primer analisis nos muestra que dichos valores aumentan
con los dias de ensayo y disminuyen ligeramente con la frecuencia.
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Se puede observar en las representaciones reflejadas en la Figuras 5.6 que todos
los morteros presentan un comportamiento similar, pero los valores mas altos que
alcanzan varian con a la cantidad de agua empleada en la amasada. Tal y como se
muestra en la Figura 5.6 (a), el mortero con relacion 0,35 se aproxima a valores mas
altos de 30, a diferencia del mortero con relacién 0,4 representado en la Figura 5.7
(b) que alcanza valores maximos alrededor de 60. Sin embargo, como se observa
en las Figuras 5.6 (c) y (d) los morteros de relaciones a/c 0,5 y 0,6 ambos se
mantienen en valores proximos a 40 Q.

La Figura 5.8 representa el parametro Rp(f) de todos los morteros para las
frecuencias de 10kHz y 1MHz.

Se puede observar, tras analizar la representacién gréfica, que la conduccioén iénica
en estos morteros es similar para ambas frecuencias y que tanto a 10kHz como a
1MHz, el parametro Rp va aumentando entre los dias 1 y 28 de ensayo. A partir de
28 dias se mantiene practicamente constante a lo largo del tiempo, tendiendo a una
rama asintética.
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5.7. Rp(f) de los morteros OPC en funcion del tiempo en dias, para las frecuencias de
10kHz y 1MHZ respectivamente.

Ademas, en esta Figura 5.7 se muestra como se han ordenado los morteros. Los
valores mas bajos de Rp(f) los alcanza el mortero 0,35 con un valor alrededor de 22
Q. El mortero 0,4 es el que registra mayores valores, hasta 55 Q aproximadamente,
después el mortero 0,5 que disminuye hasta los 40 Q y por ultimo el mortero 0,6 que
llega a su méaximo sobre 34 Q. Como se acaba de comprobar, todos los morteros
se ordenan en funcién del agua de amasado empleada, exceptuando el mortero
0,35; y dicha relacidon es que a menor relacion agua/cemento mayor valor en el
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parametro Rp(f). Cabe indicar que el mortero con relacién 0,35 puede seguir otra
evoluciéon debido a su menor grado de hidratacion. Este punto habra que
corroborarlo en posteriores ensayos de tipo microestructural como son los ensayos
termogravimétricos.

El valor de Rp(f) disminuye con la frecuencia, pero con distintos valores en funcion
de la relacién a/c. Del mismo modo, el parametro Rp(f) va disminuyendo hasta un
valor aproximadamente constante al disminuir la frecuencia desde 1MHz hasta
10kHz. En la Figura 5.8 se ha representado la derivada de Rp(f) respecto del
logaritmo de la frecuencia, donde se puede apreciar para las frecuencias proximas
a 10kHz queRp(f) alcanza el valor mas bajo y constante de su derivada. Se puede
observar que cada derivada se ajusta a una funcion polindmica de segundo grado.
El significado que se puede extraer de dicho comportamiento es que el valor de
Rp(f) aumenta al disminuir la frecuencia, por lo que tiende a un valor maximo de Rp
para frecuencias alrededor del 10 kHz frecuencia minima en cada mortero y edad
ensayada.

0
. EQ;EFELfW%Pi """"" Hag O
001 § 60008 o aRa . Arp. | g
Sherrele Ageln U K 8-g
0,02 L8 . S8 T, A
Sl i X 3 S SR € N Pis S =
003 o¥~_ _© 0-.02 el OOPC0.35
s o ~_ ° 00O *OPCO.4
5-0,04 « 0 ' 00PCO.5
3 ¢ ¢~ O AOPCO.6
=-0,05 «
9 AR
© 0,06 >
-0,07 .
-0,08
4 4,5 5 5,5 6
Log (f)

Figura 5.8. Derivada de Rp frente al Log(f) para todos los morteros a dia 2 de curado.

Este comportamiento es comun para los cuatro morteros, y en este caso, se ordenan
de mayor a menor relacion a/c excepto en el mortero de relacién a/c 0,35. Esta
conducta se observa en todos los morteros y se repite para todas las edades,
aunque solo se muestra a dia 1 de medida (dia 2 de edad de curado) en la Figura
5.8.
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Una vez analizada la evolucion del parametro Rp en funcién del tiempo, se ha
procedido al calculo de Rp(f—0) al que se le denomina Rcp. Se ha calculado
teniendo en cuenta que, la derivada de dRp/dLog(f) para la frecuencia de 10 kHz es
minima y constante.

Por ello se ha empleado la regresion lineal citada en el apartado 2 del capitulo 4 de
la presente Tesis, de Materiales y metodologia (ecuaciones 7 y 8).

Rp(f) = a+ b Log(f)
a= Rp(f—- 0 = dc) =Rcp

En la Figura 5.9 se representan los valores de Rcp de las tres probetas para todos
los morteros de relaciones 0,35; 0,4; 0,5 y 0,6 respectivamente, en funcién del
tiempo de curado. Como se puede observar en la Figura, la tendencia para todos
ellos es similar, dado que entre los dias 1 y 28 de medida presentan un aumento del
valor de Rcp pronunciado, y a partir de ese dia todos tienden a un valor constante.
Se pueden ordenar en funcion de su relaciéon al/c, dado que (de mayor a menor
valores de Rcp) se sitla el mortero de la relacion 0,4 (con valores alrededor de 58
Q) seguido del mortero de relacién 0,5 con valores en torno a 40 Q, a su vez se
encuentra con valores por debajo de este, el mortero de relacion 0,6 con valores
alrededor de 38 Q. Sin embargo, el mortero de relacién a/c 0,35 es el que menor
Rcp alcanza, dado que se queda siempre con valores por debajo de 30 Q. La razén
es que los grandes poros que se forman en el proceso de amasado, debido a la
poca agua de hidratacion de la mezcla y a la falta de pasta para rellenar los huecos
entre los granos de arena, se llenan de solucién y por tanto se reduce la resistencia
eléctrica. Hay que destacar que todos ellos en el dia 108 de medida registran un
aumento significativo del parametro Rcp.

100
$
80
g &0 00,35
Q.
E +04
40 -
00,5
20 40,6
0 -

0O 10 20 30 40 50, 60 70 80 90 100 110
t (dias

Figura 5.9 Rcp (Q) de todos los morteros en funcién del tiempo (dias).
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Estos valores de Rcp seran utilizados posteriormente, como se refleja en el apartado
1.1.4 del capitulo cinco de la presente tesis, para comparar los valores obtenidos
con el software de medida LEVM en la bisqueda del circuito eléctrico equivalente.

5.1.1.3. Andélisis diferencial de la impedancia (DIA).

Esta técnica de andlisis, propuesta por Stoynov [1-2] consiste en analizar la
impedancia Z(f) en funcién de la frecuencia, para encontrar los parametros del
circuito Rs-Rp/Cp y su constante de tiempo T(f)=RpCp, cuya impedancia Zsp(f) sea
la que mejor se ajusta a la impedancia medida Z(f) para cada frecuencia. En este
apartado solo analizaremos la constante de tiempo.

Se obtiene tal y como se describié en el apartado 3 del capitulo 4 de la presente
Tesis, paginas 86-87.

En las Figuras 5.10 y 5.11 se ha representado la constante de tiempo T(f) en funcion
del logaritmo de la frecuencia entre los valores 10kHz y 1MHz de los morteros de
relaciones a/c 0,35y 0,6 a modo representativo de todos los morteros.

Se puede observar que la tendencia que siguen los morteros es similar, dado que
es lineal frente al logaritmo de la frecuencia y la pendiente disminuye en ésta.
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Figura 5.10. T(f) vs frecuencia en doble escala logaritmica del mortero con relacion 0,35.
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Figura 5.11. T(f) vs frecuencia en doble escala logaritmica del mortero con relacion 0,6.

Asimismo, en la Tabla 5.2 se han representado las ecuaciones por dia ensayado y
mortero, y sus respectivos valores de ajuste R2 que nos indican que en general y
salvo algun caso los ajustes son correctos.

Del analisis de los resultados obtenidos en dichos ajustes, se puede extraer como
conclusién general que, los morteros de cemento portland independientemente de
su relacién agua cemento, siguen la misma constante de tiempo, por lo que se
puede asumir que estos materiales presentan la misma estructura de relajacion de
impedancia en todo el periodo de medida. Ademas, la relacién lineal indica que las
relajaciones son del tipo distribuido R/CPE.

Tabla 5.2. Ecuaciones del Log(T) vs Log(f) por dia y mortero.

0,35 0,4
Dia Ecuacidn R? Ecuacién R?
1 y=-140x+ 1,35 0,91 y=-1,19x + 0,23 0,95
28 y =—1,28x+ 0,61 0,90 y = —1,15x — 0,10 0,87
64 y =-1,19x + 0,09 0,92 y=-121x+0,16 0,84
108 y=-1,13x — 0,07 0,92 y =-1,09x — 0,09 0,92
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0,5 0,6
Dia Ecuacién R? Ecuacion R?
1 y=-117x+ 0,24 0,96 y=-116x+ 0,09 0,97
28 y=-1,16x+ 0,27 0,94 y =-1,25x+ 0,36 0,75
64 y=-112x - 0,10 0,92 y=-1,15x - 0,08 0,91
108 y=-111x — 0,65 0,96 y=-113x - 0,26 0,98

5.1.1.4. Andélisis del Circuito Eléctrico equivalente (CEE).

En este apartado primero se analizan las relajaciones de la impedancia 'y a
continuacion los valores de sus resistencias caracteristicas.

5.1.1.4.1. Relajaciones en laimpedancia.

A continuacién, en este apartado, se procede al andlisis de los datos de
impedancia eléctrica con el objetivo de identificar las relajaciones caracteristicas de
estos morteros, asi como a la frecuencia que se producen.

Para identificarlas se ha partido de dos puntos. Por un lado, de los resultados
previamente estudiados a través del método DIA, donde se realizaba un estudio de
las constantes de tiempo de relajaciéon en funcion de la frecuencia T(f), y nos
indicaba, que para los morteros de OPC teniamos dos relajaciones intrinsecas de
tipo R/CPE.

Por otro lado, vamos a analizar los diagramas de Nyquist (Z-plot) [3-7] donde se
grafica la parte Real (Re) frente a la Imaginaria (Im) de la impedancia con la
siguiente notacion Z = Re(Z) — j-Im(Z), que se muestran en la Figura 5.12 (a), (b),
(c) y (d) para todos los morteros de OPC en algunos dias de curado.

Se observan las variaciones de éstas respecto a la frecuencia, lo que indica que
existen relajaciones en la muestra [8]. Las curvas mostradas para los dias 8 y 28 de
ensayo, manifiestan el mismo comportamiento, se observan dos ramas con un
minimo de -Im(Z) en el medio.
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La frecuencia aumenta de derecha a izquierda. La rama corta de la derecha es la
parte de una relajacion con el maximo de —Im(Z) en la baja frecuencia la cual se
corresponde con la impedancia de la interfase entre el electrodo y la solucién de
medida. La rama de la izquierda muestra una rama ascendente con el aumento de
la frecuencia con un cambio de pendiente, lo que nos indicaria que existe mas de
una relajacién en la impedancia del material.

Este comportamiento se observa con mas claridad en las Figuras 5.12 (a), (c) y (d),
correspondientes a los morteros OPC de relaciones 0,4; 0,5 y 0,6 el dia 28 de
ensayo.
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Figura 5.12. Z-plot [(Re(Z) frente -Im(Z)] en los dias 8 y 28 de curado de los morteros de
OPC (a) 0,35, (b) 0,4, (c) 0,5 y (d) 0,6.

Una vez identificadas estas relajaciones, se propone un circuito eléctrico
equivalente (CEE) que considera tres relajaciones. Una asociada a la impedancia
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de la interfase electrodo-solucién (Zi) y dos relajaciones asociadas a la impedancia
del propio material (Zm).

El circuito propuesto es el siguiente: Rs-(Ro/CPEo) -(Ri/CPE1)-(R2/CPE2) y
representado en la Figura 4.27 del capitulo 4 de Materiales y metodologia de la
presente Tesis, y que se recuerda a continuacion.

Ro R1 R2
Rs
l l l I' CPEo CPE: CPE2
[ | £ | £
15 1 |

Circuito eléctrico equivalente propuesto (CEE).
Y corresponde a la siguiente nomenclatura:

Rs: es la resistencia eléctrica de la solucién entre el electrodo y el mortero, que se
obtiene independientemente, a través de la medida de la conductividad eléctrica de
la solucién conductora empleada.

Ro/CPEo: representan la impedancia de la interfase entre el electrodo y la solucion.
R1/CPE:1-R2/CPE:: representan la impedancia propia del mortero.

El rango de frecuencias en las que se han medido los morteros es entre 100 Hz y
1MHz, y se ha representado en la Figura 5.13 el diagrama de Bode con las curvas
del mortero de relacion 0,4, a modo de ejemplo, donde se ve la parte Im(Z) respecto
del logaritmo de la frecuencia. Se observan curvas similares para los tres dias
representados. Es importante destacar que en las zonas de minima impedancia Im
(entre 1kHz y 10 kHz) estas curvas se solapan, tal y como se muestra en la Figura
5.14.

Desde la frecuencia de 100 Hz hasta aproximadamente 500 Hz se considera la
curva asociada al efecto del electrodo, por lo tanto a partir de ahora, sélo se
consideraran los datos de andlisis de mortero a partir de 500 Hz.

En el reducido intervalo de frecuencias en el que interviene el electrodo no es
necesario considerar RO en la busqueda del CEE, dado que Ro—infinito y solo el
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CPEo resulta suficiente para simular la parte de frecuencias en las que hay un solape
entre el electrodo y el mortero [5] [8].
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Figura 5.13. Curvas de Bode [-Im(Z) frente a Logaritmo (f)] del mortero de relacién 0,4.

Una vez se preparan los datos de impedancia obtenidos (eliminando los
equivalentes al rango de frecuencias que no se va a considerar para el estudio) se
procede a su andlisis con el programa informéatico LEVMW previamente comentado
en el capitulo 4 de la presente Tesis de materiales y metodologia.

Asi pues, se asocian 9 pardmetros que caracterizardn el CEE que se muestran en
la siguiente Tabla 5.3

Tabla 5.3 Parametros eléctricos que caracterizan el CEE.
Solucién

Electrodo Mortero
conductora
Elementos eléctricos Rs CPEo R1/CPE1 R2/CPE2

Parametros asociados Rs ‘ Qo; ao ‘ R1; Q1; 01 ‘ R2; Q2; a2

Ademas, a los dos conjuntos que representan las dos relajaciones del mortero
(R1/CPE: y R2/CPE?) se les atribuye una constante de tiempo caracteristica T1 y T2
respectivamente, y su frecuencia de tiempo caracteristica F1 y F2 respectivamente.

Las constantes de tiempo caracteristicas se calculan a partir de la ecuacién 10 del
capitulo 4 de Materiales y metodologia de la presente Tesis.

Tk = (Rk - Qk)/*k
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Hay que tener en cuenta que los resultados que se obtienen del programa empleado
dependen del valor inicial de los parametros en el proceso iterativo. El programa
encuentra un conjunto de parametros que minimizan el residual entre valores
experimentales de la impedancia y los correspondientes al CEE, pudiendo
obtenerse diferentes resultados para diferentes conjuntos de parametros de partida,
aun aplicando un mismo CEE. Por lo tanto, el objetivo es buscar resultados de un
CEE que tengan un significado fisico.

El proceso iterativo de LEVMW se inicia con un valor fijo de a1 igual a 0,5; valor que
se relaciona con procesos difusivos [9-10]. Incluso valores mayores de 0,5 también
se asocian a proceso difusivos con restricciones [7]. En un segundo paso se libera
a1y se obtienen los resultados de los 8 parametros libres (Rs es conocido pues se
mide de forma independiente).

En la Figura 5.14 se muestra las constantes de tiempo T1y T2 obtenidos con valores
de azigual a 0,5 y valores de au libres, frente a las edades de los morteros de OPC.

Todos los morteros presentan una tendencia similar. Por un lado, el pardmetro Tz
muestra una mayor dispersion en todo el periodo, probablemente a causa del
intervalo de la frecuencia de solape del electrodo-mortero. Asimismo, hay que
destacar que los valores obtenidos del mortero de relacion a/c 0,35 muestran una
gran dispersion en general, atribuida a la heterogeneidad de su matriz debida a las
dificultades de mezcla y compactacion y la falta de pasta para unir las arenas, que
se irdn viendo a lo largo del analisis.

Durante los primeros dias, para las relaciones a/c 0,35, 0,4 y 0,5 (figuras a), b), y ¢))
el valor de T1 tiene un valor ligeramente superior al valor constante de 10° s al que
se acerca a partir del dia 8, donde permanece practicamente constante para el resto
del intervalo de tiempo medido. Sin embargo, en la relacién a/c 0,6, practicamente
desde el inicio de la medida, ya se encuentra en este valor. Por otra parte, el
parametro T2 alcanza el valor de 10 s a partir del dia 3 y permanece constante
durante todo el periodo de medida y para todas las relaciones a/c.

Las frecuencias caracteristicas de las dos relajaciones son F1=15,9 kHz y F2=15,9
MHz respectivamente.

Estas dos relajaciones han sido presentadas por otros autores. La relajacion T2 se
asocia a la porosidad de gel de los productos hidratados SCH [6] [11].
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Figura 5.14. T1 y T2 frente al tiempo en escala logaritmica de los morteros de OPC (a) 0,35,
(b) 0,4, (c) 0,5y (d) 0,6.

Para interpretar la dispersion de Ti, en la Figura 5.15 se han representado los
valores de Ti1y T2 frente aa (fijo y libre) para todos los morteros. Como se puede
observar el comportamiento de todos los morteros es similar, y el valor de au libre
varia entre (0,3-,0).

Se puede observar como el valor de T2 no varia en funcion del valor de ai aunque
presenta una ligera dispersion en el mortero de relacién 0,6 con valores de a1=0,5.

El valor de Ti presenta una gran dispersiéon cuando el valor de ai es 0,5 y sin
embargo desaparece cuando se libera y se obtienen valores a1>0,5 y se obtienen
valores de T1 alrededor de 10°.
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La elevada coincidencia de las tendencias de T1 y T2 en las tres muestras de los
cuatro morteros revela que las dos relajaciones estudiadas de la impedancia son
caracteristicas intrinsecas de la hidratacién del cemento, independientemente de la
relaciéon a/c empleada en la amasada y que se relacionan con la estructura del
cemento hidratado (matriz e ITZ) que rodea las particulas de arena.

Las frecuencias caracteristicas de las relajaciones se relacionan con el coeficiente
de difusion y con el tamafio del poro en el que se produce [7]. La frecuencia F2 se
corresponde con tamafios menores de poro asociada a la porosidad de gel. La
frecuencia F1 se corresponde con tamafios mayores, por tanto, asociados
probablemente a la interfase de la porosidad capilar y de gel.
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Figura 5.15. T1 y T2 frente a a1 de los morteros de OPC (a) 0,35, (b) 0,4, (c) 0,5y (d) 0,6.
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Para estudiar la elevada dispersion observada para valores de a: entre (0,3-1,0) se
ha representado en la Figura 5.16 (a), (b), (c) y (d) la relacién entre a: frente a los
valores a de las otras dos relajaciones ao y a2.
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Figura 5.16. ao y a2 frente a a1 de los morteros de OPC (a) 0,35, (b) 0,4, (c) 0,5y (d) 0,6.

Como se puede observar el parametro a2 de la relajacion T2 no varia practicamente
con a1 en todos los morteros. Tiene un valor ligeramente superior a 0,8 en el mortero
de 0,35, un valor de 0,8 en el mortero de relacion 0,4 y se encuentra en el intervalo
de (0,75-0,8) para los morteros de relaciones 0,5y 0,6.

Sin embargo, el pardmetro oo relativo al CPEo presenta una gran variabilidad en
funcién de au, probablemente debido a que equivale a la interfase del electrodo con
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el mortero, como previamente se ha comentado, y en ese rango de frecuencias las
impedancias de ambos se solapan. Se puede ver como para a:=0,5 hay una gran
dispersion con valores en el intervalo de (0,2-1,2). Para valores de a1 > 0,5 la
dispersion disminuye, pero se mantiene entre 0,2y 0,8.

Por lo tanto, se puede extraer la conclusién de que los resultados de ao y az estan
interrelacionados. Asimismo, el valor de a2 ho esta practicamente afectado por los
valores que puedan tener ao y au.

Estos valores de a2 en el rango de (0,80-0,84) se han interpretado de tres modos
distintos en la bibliografia consultada. En primer lugar, se considera que es, como
el porcentaje dieléctrico para una combinacién de componentes dieléctricos y
conductivos formado por los productos de hidratacién SCH [11]; también, como un
parametro fractal, que caracteriza la superficie del gel [12] y, por dltimo, como la
anchura de la relajacion T2 [13]. Por lo tanto, CPE2 se puede interpretar como el
parametro caracteristico del gel SCH, con una frecuencia F2 caracteristica [14].

5.1.1.4.2. Anélisis de las resistencias del CEE.

Continuando con el estudio de los 9 parametros eléctricos del CEE
propuesto, tras el método DIA, a través de un circuito en serie, en la grafica siguiente
5.17 se ha representado el valor de la resistencia eléctrica R1 en funcién del tiempo
de curado.

Como se puede observar, la resistencia de polarizacién R1 asociada a la relajacion
de baja frecuencia tiende a ser inferior a 1Q para los morteros analizados, excepto
en el mortero de relacién 0,35 que tiene mayor dispersién y alcanza valores entre
1-9Q), a lo largo del periodo del ensayo.

Ademas, se aprecia una elevada dispersion de los datos sobre todo en los primeros
y ultimos dias de medida, debido a que se han representado tanto los datos para a:
fijo y libre, hecho que afecta al valor alcanzado de R1.
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Figura 5.17. R1 en funcién del tiempo de los morteros de OPC (a) 0,35, (b) 0,4, (c) 0,5y (d)
0,6.

En la Figura 5.18 se representa el valor de Rz con el tiempo, para todos los morteros.
Se observa un comportamiento muy diferenciado de R1. Los valores presentan una
menor dispersion que los de R1, aun habiendo representado todos los valores de Rz
con ai fijo y libre. Ademas, todos siguen una tendencia similar, con un crecimiento
entre los dias 1 y 28 aproximadamente a partir del cual el valor de Rz tiende a un
valor constante.

El valor de Rz se ordena segun la relacion a/c. El valor maximo esté alrededor de
50 Q para el mortero 0,40; unos 40Q para el mortero 0,50; y unos 30Q para el
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mortero 0,60. La excepcién la encontramos otra vez en el mortero 0,35, que tiene
una R: inferior al mortero 0,60. La explicacién de este hecho ya se ha dado tras
analizar el valor de Rcp, al saturarse los grandes poros de estos morteros, que estan
llenos de solucion.
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Figura 5.18. R2 en funcién del tiempo de los morteros de OPC (a) 0,35, (b) 0,4, (c) 0,5y (d)
0,6.

La resistencia total del mortero es la suma de las dos R1 y R2: Rdc=R1+R2. R: es
mucho menor que Rz por tanto el comportamiento de Rdc sigue el comportamiento
de R2. (Rdc=pdc).
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La resistividad R: esta4 asociada a la relajacién T2 con a2 igual a 0,8, por tanto,
representa la resistencia eléctrica de la porosidad tipo gel. En concreto, el parametro
R1 se asocia al proceso de difusién que se desarrolla en la interfase entre las dos
porosidades y que esta en funcion de la relacién a/c de los morteros.

El parametro R1 esta asociado a la relajacién T1 de la interfase de la fase capilar y
gel.

Por tanto, se puede concluir que el valor de Rdc practicamente se obtiene del que
aporta Rz, puesto que y muestran un comportamiento similar; y ademas caracterizan
las distintas relaciones a/c de los cuatro morteros estudiados. El parametro R2
caracteriza las distintas relaciones a/c al igual que Rdc.

5.1.1.5. Ciclos secado-saturado de las muestras.

Con el fin de comprobar la aplicabilidad del CEE a los morteros en diferentes
condiciones, se realizaron varios ciclos de secado y saturado de las probetas, tal y
como se muestra en la Tabla 5.4.

De este modo, se ha estudiado la modificacion de los pardmetros eléctricos del CEE
asociados a los cambios de la estructura porosa de las muestras en funcién de los
ciclos.

Tabla 5.4 ciclos secado-saturado probetas OPC

N° ciclo secado-saturado Temperatura Hidratacion
1 Ambiente Saturado vacio
2 Ambiente Saturado en vacio
3 Estufa 50° Saturado en vacio
4 Estufa 50° Saturado en vacio
5 Estufa 50° Saturado en vacio
6 Estufa 50° Saturado en vacio

Los cambios en la composicién quimica de una matriz de cemento hidratada
después del secado desde temperatura ambiente hasta a altas temperaturas se
pueden evaluar con las pérdidas de peso que se producen a distintas temperaturas
del agua libre, intersticial y combinada [15]. Segun la bibliografia consultada, desde
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temperatura ambiente hasta 100°C la pérdida de agua que se produce es del agua
libre y no es hasta el rango de entre 100-300°C cuando se asocian las pérdidas a la
deshidratacién de la pasta de cemento, en concreto a la descomposicién de la
etringita entorno a los 90-100°C y del agua combinada del gel C-S-H a partir de
120°C. Sin embargo, en procesos de secado, la deshidratacién de las fases de
cemento es un fendmeno continuo que empieza a bajas temperaturas [16]. En los
procesos de secado de matrices de cemento Portland hasta los 60°C los efectos de
la deshidratacién se asocian a la generacién de tensiones hidrostaticas de la
microestructura y los dafios que éstas producen a la estructura porosa ya que
reordenan los productos de hidratacion. Esta tensién se relaciona con el secado de
la red capilar, generando colapsos en los poros mas finos y por tanto un incremento
de los poros mas grandes [17]. Otros autores como Shoek, han obtenido resultados
similares tras secar matrices de cemento Portland con diferentes técnicas a bajas
temperaturas y concluyen que las tensiones capilares debidas al retroceso de los
meniscos del agua libre durante el secado a temperaturas hasta 50°C inducen a la
modificacion de las propiedades de las muestras y el poro capilar que alberga el
agua libre colapsa, provocando un descenso de la cantidad y forma de poros méas
pequefios, por lo tanto de la red porosa del gel C-S-H [18].

De este modo, se puede esperar que los mayores cambios en los parametros
eléctricos tras los ciclos sean relativos a la segunda relajacién del circuito, dado que
es la que se ha asociado a la porosidad gel.

En la Figura 5.19 se muestra el agua absorbida Wa (en % de volumen) para todos
los morteros saturados.

Como se puede observar, la variacién del contenido en agua entre el saturado inicial
(1) y el final (6) del mortero de relacion 0,35 disminuye y sin embargo aumenta en
el resto de morteros.

Esta gran diferencia es visible ya en el primer ciclo, donde se observa una gran
diferencia entre 0,35 y el resto de morteros, dado que absorbe un 15% mientras que
el resto de morteros no alcanzan el 5%. Esto indica que el mortero de relacién 0,35
tiene un gran volumen capilar de grandes poros los cuales se secan a temperatura
ambiente.

Del ciclo 1 al 2, cuyos ciclos ya son a 50°, el mortero 0,35 absorbe un escaso 5%
més de agua que el realizado a temperatura ambiente, mientras que el resto de los
morteros se ordenan en funcién de su relacioén a/c 0,4; 0,5 y 0,6 respectivamente,
con valores del 6, 8 y 10% respectivamente. Esto puede indicar que estos morteros
presentan un volumen capilar con poros de menor tamafio cuya agua libre (no
combinada) necesita de mayor temperatura para secarse. Este volumen de poro
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mas pequefio se debe a una mayor hidratacién del cemento en morteros con mayor
relacion al/c.

El Wa sigue aumentando con los ciclos de manera gradual en los morteros de
relaciones 0,40, 0,50 y 0,60 hasta alcanzar los valores mas altos en el tltimo ciclo
en torno al 10,5 para el mortero de relacién 0,4 y un 13,5 para los morteros de 0,5
y 0,6.

0,35 0,4 0,5 0,6

Figura 5.19. Wa en % de los morteros tras ciclos de secado-saturado

A continuacidn, se muestran exclusivamente los parametros eléctricos que han
sufrido modificaciones tras cada ciclo de secado-saturado.

Principalmente se han observado cambios en la segunda relajacion. La Figura 5.20
muestra el descenso del valor de az para todos los morteros tras cada ciclo de
secado y saturado. En las gréficas se han mantenido los dias previos a los ciclos
paratener de referencia el valor del que partian cada uno de los morteros analizados
(ciclo 0).
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Figura 5.20. a2 en funcion de los ciclos de los morteros de OPC (a) 0,35, (b) 0,4, (¢) 0,5y
(d) 0,6.

Como se aprecia en la Figura 5.20, el valor de a2 va disminuyendo con cada ciclo
realizado a los morteros sobre todo a partir del tercer ciclo. En los tres primeros no
hay apenas variacion. Todos ellos partian de un valor entre 0,7 y 0,8 y se observa
un descenso del valor del parametro hasta valores comprendidos entre 0,6-0,7 en
el mortero de relacién a/c 0,35. El resto de morteros disminuyen algo mas hasta a:
alrededor de 0,5-0,6. Sobre todo, después de los ciclos de secado a 50°.

La caida del valor de a2 verifica los cambios producidos en la red porosa de gel tras
los ciclos, donde se ha ido modificando la microestructura de las muestras, ya que
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el agua libre que alberga el poro capilar al secarse colapsa, provocando un
descenso de la cantidad de poros mas pequefios, siendo éstos los de la red porosa
de gel CSH, y es apreciable con este método y concretamente asociado a ese
parametro eléctrico.

Asimismo, la constante de tiempo T2 se ve ligeramente afectada por los ciclos como
se muestra en la Figura 5.21, ya que se producen cambios en la red porosa del gel
(matriz e ITZ). Se observa que la menor variacién de T2 se produce en los ciclos de
mortero 0,6. Se puede deducir que el mayor contenido de agua en la matriz
amortigua el efecto del secado a 50°C y posterior saturaciéon. Sin embargo, su az
disminuye lo que quiere decir que, a pesar de no variar la constante de tiempo de
relajacion, si aumenta la anchura de la relajacion, indicando un cambio de la
microestructura distinto al que se produce en el resto de morteros.
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Figura 5.21. T2 en funcién de los ciclos de los morteros de OPC (a) 0,35, (b) 0,4, (c) 0,5y
(d) 0,6.
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Del mismo modo, las resistividades Ri1 y Rz, parametros asociados con la
interrupcién de la red capilar y de gel, respectivamente, se ven alterados con los
procesos de secado y saturado, como se ve en la Figura 5.22.
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Figura 5.22. R1 y R2 en funcion de los ciclos de los morteros de OPC (a) 0,35, (b) 0,4, (c)
0,5y (d) 0,6.

Se aprecia como ambos parametros (R: y Rz2) aumentan tras cada ciclo de secado
y saturado. R1 se multiplica por un factor de 40 en todos los morteros, lo que significa
gue representa una fase comuan a todos ellos, con independencia de la relacién a/c.
Sin embargo, Rz evoluciona de forma distinta dependiendo del mortero. La variacion
gue muestra Rz es inversamente proporcional al contenido a/c del mortero 0,4 y 0,6.
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Y muestra diferencias en 0,35. Este resultado afianza la idea de que R: esta
asociada a la porosidad de gel y R:1 a la interfase de la porosidad capilar con la
porosidad gel.

La evaporacion del agua contenida en los poros capilares debida al proceso de
secado genera tensiones microestructurales que afectan directamente a los poros
mas pequefios, siendo estos los del gel CSH. La bibliografia consultada ratifica que,
conforme el agua albergada en los poros capilares se va drenando por el proceso
de secado, el agua de los poros mas pequefios se transporta al exterior donde
también se evaporara. Por tanto, el principal dafio se produce en la porosidad gel.
La Figura 5.23 muestra un esquema del proceso de drenaje de poro
grande/pequefio (capilar y gel respectivamente) durante el secado de una muestra.

Los dos poros tienen su radio caracteristico inicialmente iguales y estan
interconectados de manera discontinua en su interfase. En estado saturado (Figura
5.23 a) la evaporacion se producird en los meniscos de los poros con un mismo
radio, independientemente del tamafio del poro. Y conforme se produce el drenaje
del poro, la diferencia de presién capilar atraera el liquido hacia los meniscos més
pequefios hasta llegar al equilibrio [18].

(b) ()

Figura 5.23. Esquema de la evaporacion de poros por G.W. Scherer [19]

Conforme continGia la evaporacion debida al secado, el radio de los meniscos
disminuye (Figura 5.22 b), hasta el punto en el que el radio del menisco de los poros
mas pequefios no puede disminuir mas y se produce una diferencia de presion tal,
gue el poro pequefio aspira el liquido del poro capilar, y colapsa.

Durante el proceso de saturado, se produce la cristalizacion de las sales en los
poros de las muestras, pero durante el secado o evaporacién o en presencia de un
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gradiente de temperatura, los cristales de sal mas pequefos se irdn disolviendo y
alimentando el crecimiento de los mas grandes hasta llegar al equilibrio [19].
Durante el proceso de saturado, no todos esos cristales llegan a disolverse de
nuevo, provocando depdsitos salinos que seran los responsables del crecimiento
de las resistividades de ambas relajaciones.

Por tanto, el aumento tanto de R1 como de Rz durante los ciclos de secado-saturado
esta relacionado con cambios en la red porosa. Con el secado se elimina el agua
libre de la porosidad capilar, ésta genera depositos de Na, etringita y carbonatos en
forma de sales. Al saturarse de nuevo las sales no se disuelven completamente, por
lo que las resistividades R1 y R2 aumentan debido a la constriccion de los poros por
la acumulacion de estas sustancias [20].

5.1.1.6. Andélisis de las propiedades mecéanicas.

En este apartado se presentan los resultados de resistencia mecanica de
los morteros de cemento Portland obtenidos para cada una de las relaciones a/c y
durante los siguientes tiempos de ensayo: 3, 7, 14, 28, 60, 90 y 210 dias de curado.

La Figura 5.24 muestra la evolucion de la resistencia a flexotraccion de los morteros
en funcion del tiempo de ensayo en dias. Como se puede observar, los valores
obtenidos a flexion de todos los morteros estdn en un rango de resistencias en el
intervalo entre 4,5y 11,5 MPa.

Todos ellos evolucionan de manera creciente en funcién del tiempo de curado, y
muestran una ligera disminucién de resistencia entre el dia 60 y 90, para
recuperarse posteriormente hasta el dia de ensayo 210. Estas pérdidas pueden
deberse probablemente al valor fluctuante que muestra a menudo las resistencias
a flexotraccion. El mortero de relacion 0,35 mantiene un valor similar de flexion hasta
el dia 60 de curado a partir del cual alcanza valores mayores, cercanos a los 10 y
12 MPa en las edades de 90 y 210 dias, respectivamente. El mortero de relacién
0,4 también desarrolla la resistencia a flexion en funcién del tiempo de curado y
alcanza su maximo a 14 dias de curado, el cual se mantiene con un valor
aproximadamente de 9 MPa durante el resto de la experiencia. Asi mismo le sucede
al mortero de relacion 0,5 pero obtiene valores superiores a los previamente citados
hasta un méaximo de aproximadamente 10 Mpa a 210 dias de curado.
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Figura 5.24. Resistencia mecanica a flexotraccion de los morteros OPC

En la Figura 5.25 se representa la resistencia mecénica a compresion de los
morteros, en funcién del tiempo de curado. Se puede observar que la resistencia a
compresion se sitda en un rango entre 30 y 80 MPa.

El mortero de relacion 0,35 alcanza un valor de 30MPa a 3 dias de curado, la cual
practicamente mantiene durante toda la experiencia, salvo que a dia 210 de curado
presenta un gran aumento de resistencia el cual se puede atribuir a la hidratacién
de las particulas de cemento durante el curado bajo la solucion de agua-cal, que ha
podido favorecer la hidratacion a aquellas particulas de cemento anhidro, debida a
la baja cantidad de agua de amasado en esta relaciéon. Cabe indicar que al mortero
con relacién 0,35 no se le afiadié ningun tipo de plastificante, lo cual produjo una
muestra muy poco trabajable que presentaba algun problema de compactacion
cuando se coloco en el molde. Ademas, la cantidad de pasta existente no es
suficiente para rellenar los poros entre arenas, por lo que la porosidad es mayor.
Todo ello, hace que la resistencia a compresion sea inferior a la esperada.

Los morteros de relacion 0,4 y 0,5 evolucionan asi mismo en funcion del tiempo de
curado con valores muy similares a lo largo de toda la experiencia, y alcanzan su
maxima resistencia mecanica a 60 dias de curado con valores proximos a los 70
MPa.
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El mortero 0,6 también evoluciona positivamente con el tiempo de curado pero con
valores inferiores de resistencia a compresion a los obtenidos para las relaciones
de 0,4 y 0,5. Este comportamiento era el esperado ya que a mayor relacion
agua/cemento menores resistencias mecanicas se alcanzan. Este mortero de
relacion 0,6 alcanza su méximo valor de resistencia mecanica de aproximadamente
65 MPa a dia 210 de curado, valor muy importante a pesar de utilizar una relacion
tan elevada.
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Figura 5.25. Resistencia mecanica a compresién de los morteros OPC

De manera general, se constata que los valores de resistencia dependen
I6gicamente de la relacién agua-cemento, siendo 6ptimas la comprendidas entre 0,4
y 0,5 ya que son las que presentan valores mayores respecto al resto y menor
variabilidad.

5.1.1.7. Modelos de hidratacioén.

Dada la importancia de la hidratacion del cemento en los morteros y
hormigones, y su relacién con la resistencia mecanica y la durabilidad de los
materiales, un gran nimero de investigadores se han centrado desde hace décadas
en la busqueda de modelos matematicos donde se permita predecir y simular la
hidratacion del cemento. La mayoria de los modelos matematicos que se han ido
desarrollando para el andlisis y prediccién de la resistencia mecanica de materiales
cementantes se fundamentan en los cambios de temperatura en el interior del
material, producidos durante la hidratacion del cemento, los cuales estan
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relacionados con las propiedades mecanicas de éste [21-22]. Estos métodos se
basan en el historial de temperatura de morteros y hormigones para estimar el
desarrollo de la resistencia, siempre que estén bajo condiciones Optimas de
humedad durante todo el tiempo de curado.

En esta Tesis Doctoral se ha aplicado una variante del modelo te6rico de dispersion-
parabdlico de Knudsen desarrollado en profundidad en el capitulo 4 de Materiales y
metodologia.

Para estudiar la evolucién de la hidratacion del cemento en funcion del tiempo y su
relacion con la resistencia mecanica, asi como con la durabilidad, se ha
representado para todos los morteros el modelo simulado de esta evolucién con los
datos obtenidos de resistencia mecéanica a compresion Rcom, de resistencia
eléctrica Rcp y de resistividad en corriente continua pdc.

e Resistencia mecanica, Rcom

Las siguientes gréficas representadas en la Figura 5.26 muestran el estudio del
modelo de hidratacion propuesto para las relaciones a/c 0,35; 0,4; 0,5 y 0,6
relacionando los valores de la resistencia a compresion (Rcom) con el tiempo de
curado. Se obtienen buenas relaciones lineales excepto para el mortero con relacion
a/c 0,35.

Se observa en todas ellas, que la Rcom evoluciona con una relacion lineal de
pendiente negativa.

Las pendientes de las rectas, que se muestran en la Tabla 5.5 reflejan la velocidad
de aumento de resistencia mecanica a compresion en relacién directa con la
velocidad de hidratacién del modelo propuesto. Esta pendiente sirve para clasificar
todos los morteros de OPC, pues a mayor relacién a/c mayor es la pendiente. El
mayor valor, 2,28 correspondiente al mortero 0,6, debido a que es el que tiene mayor
agua de amasado.

También se puede observar en la Tabla 5.5, el coeficiente de determinacion R? del
modelo de hidratacion con valores alrededor de 0,9 para todos los morteros, excepto
el mortero 0,35. Este mortero es el que peor ajuste tiene para este modelo
matematico, probablemente debido a la mala compactacion y a la mayor porosidad.
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Figura 5.26. Modelo dispersién-parabélico de Knudsen de los morteros de OPC (a) 0,35, (b)
0,4, (c) 0,5y (d) 0,6. Tiempo t en dias.

Tabla 5.5. Modelo dispersion-parabolico de Knudsen. y=Rcom(d)/Rcom(3), x=t -1/2

Mortero Ecuacion R?
0,4 y=-1.83x+1,98 0,94
0,5 y=-176x+ 1,89 0,89
0,6 y =—228x + 2,16 0,89

e Resistencia eléctrica, Rcp
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Las graficas de la Figura 5.27 muestran la evolucion del parametro eléctrico Rep con
el tiempo. La Tabla 5.6 muestra los parametros del modelo lineal para todos los
morteros.

Existen muy buenas correlaciones en los morteros 0,4-0,5-0,6, y peor correlacion
para el mortero 0,35. Destaca la pendiente de todas ellas por ordenar los morteros
por su relacién a/c. Al igual que el parametro Rcom, las pendientes aumentan con
la relacién a/c. Por tanto, las pendientes de las rectas detallan la velocidad de
crecimiento de Rcp y estan directamente relacionadas con la hidratacion de los
morteros evaluados.

Rcp(d)/Rcp(1)

a) t 12 b) (112

2 = \

Rcp(d)/Rep(1)
N

1,5 \9\ 15
1 \o 1 \A
0,5 0,5
0 T ) 0 T )
0 0,5 1 0 0,5 1
C) t -1/2 d) t -1/2

Figura 5.27. Modelo dispersion-parabdlico de Knudsen de los morteros de OPC (a) 0,35, (b)
0,4, (c) 0,5y (d) 0,6. Tiempo t en dias.

134



Capitulo 5. Resultados y discusion. OPC.

Tabla 5.6. Ajustes dispersion-parabdlica de Knudsen morteros OPC. y=Rcp(d)/Rcp(1),x=t"1/2

Mortero Ecuacion R2
0,35 y=-078+ 195 0,46
0,4 y =—1,25x 4+ 2,22 0,88
0,5 y=-1,73x+2,77 0,96
0,6 y =-252+3,53 0,96

El pardmetro eléctrico Rcp se ha obtenido a priori, sin suponer ningtin CEE.
¢ Resistividad eléctrica, pqc

Para continuar, se ha estudiado la resistencia eléctrica pdac (pac=R1+R2),
obtenida a través del CEE, con todos los resultados obtenidos (a1=0,5 fijo y libre),

1
en funcién de la variable temporal x = (t )z .

En primer lugar, Figura 5.28, se representa el valor absoluto de pdc en funcién de la
variable temporal del modelo de hidratacion.

Se observa que este parametro presenta una dispersién muy reducida, menor al
10% para cada dia de medida, sobre todo durante los primeros 28 dias de curado.
Este hecho indica que pdsc no depende de ai y por tanto es un parametro
correctamente evaluado, con independencia de los parametros de partida del
programa LEVM.
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Figura 5.28. pdc en funcion de la variable temporal de los morteros de OPC (a) 0,35, (b) 0,4,
(c) 0,5y (d) 0,6. Tiempo t en dias.

En la siguiente Tabla 5.7 a) se han presentado las ecuaciones de cada una de las
funciones lineales, asi como el coeficiente de determinacion R? con valores
superiores a 0,93, excepto para el mortero con relacion a/c = 0,35.

El término independiente de cada ecuacion indica el valor maximo de pdc que
disminuye en funcion de las relaciones a/c empleadas, a excepcion de 0,35.

La Tabla 5.7 b) muestra los datos del modelo de hidratacion lineal propuesto para
el parametro eléctrico pac normalizado a dia 1. Las pendientes de todos los morteros
estan ordenadas por la relacién a/c, la cudl es la responsable de la hidratacion del
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cemento. A mayor relacién a/c, mayor velocidad de hidratacién, al igual que sucedia
en los dos parametros anteriores, Rcom Y Rep.

Tabla 5.7. a) Ecuaciones de pdc en funcion de la variable temporal, de todos los morteros
OPC, donde: y= pgc, x=t Y2, b) Modelo de hidratacién de pdc a partir de dia 1, donde
y=pdc(d)/pdc(1d), x=t 12

a) Mortero Ecuacion R?
0,35 y =—1597x + 27,36 0,61
0,4 y = —33,24x + 57,55 0,93
0,5 y = —29,05x + 44,02 0,95
0,6 y = —27,59x + 37,55 0,93
b) Mortero Ecuacion R?
0,35 y =—1,23x + 2,10 0,61
0,4 y =—1,38x + 2,40 0,93
0,5 y = —2,08x + 3,14 0,95
0,6 y =-3,07x + 4,17 0,93
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Por lo tanto, se puede concluir que la funcién temporal que define la hidratacion de
los morteros de OPC, se cumple tanto en el parametro mecanico Rcom COMo en los
pardmetros eléctricos Rep y pac. En todos ellos la velocidad de hidratacién aumenta
con la relacién a/c.

5.1.1.8. Analisis de la microestructura

En este apartado se han estudiado las curvas obtenidas del analisis
termogravimétrico de los morteros de cemento Portland. De este modo se puede
valorar la influencia de las distintas relaciones agua-cemento en la cantidad de
productos de hidratacién formados en los morteros, lo cual repercute tanto en sus
valores de resistencia mecénica como en la durabilidad de los mismos.

El intervalo de calentamiento del ensayo esta definido entre 35-600°C, a una
velocidad de calentamiento de 10°C/min. Se ha elegido este rango de temperaturas
debido a que los procesos de deshidratacion de los hidratos formados se producen
normalmente entre dichos valores.

A continuacion, se han graficado las curvas DTG que permiten identificar con mayor
precisién a qué temperatura suceden estos procesos de pérdida de masa. En la
Figura 5.29 se representan las curvas DTG de los morteros con relaciones 0,35; 0,4;
0,5y 0,6 a dia 3 de curado, y a modo de ejemplo se identifican los picos asociados
a la pérdida de masa de la curva TG con un namero.

0,001 -

0,000 -

V —(),35
-0,001 -

s (), 4

%*°C-1

-0,002 - 0,5

=O,6

-0,003 -

-0,004 T T T T T )
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 5.29. Curvas DTG correspondientes a los morteros de OPC a dia 3 de curado

La asignacion de los picos es la que sigue:
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El pico 1 se identifica con la deshidratacion de los silicatos calcicos hidratados (SCH)
gue se produce entre los 100-180°C. En este intervalo también se solapa el pico 2
gue se asocia al agua combinada de la etringita.

El pico 3 se asocia a las deshidrataciones de los silicoaluminatos y aluminatos
célcicos hidratados SACH-ACH de diferentes composiciones, produciéndose en el
rango de 180-250°C.

El pico 4 esta referido a la pérdida de masa que tiene lugar en el intervalo de
temperatura de 520-600°C, y corresponde a la deshidroxilacion del hidréxido de
calcio o portlandita, por lo que se puede identificar la cantidad de portlandita
presente en la muestra.

Como se puede observar en la Figura 5.30 se han representado las curvas
derivadas de la curva TG, asociadas a las pérdidas de masa de todos los morteros
a 28 y 90 dias de curado. En las curvas se detecta los picos en el intervalo 100-
250°C, debido a la deshidratacién de los SCH, ACH y SACH, y el pico 4, asociado
a la deshidratacion de la portlandita aumenta conforme es mayor la cantidad de
agua de amasado.

0,001 - — () 35 s () 4}
0,5 =—0,6
0,000 -
« -0,001 -
O
2
£ -0,002 -
-0,004 -
-0,005 T T T T T ) . . . . . ; ,
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
a Temperatura (°C) b Temperatura (°C)

Figura 5.30 Curvas DTG correspondientes a los morteros de OPC (a) 28 dias, (b) 90 dias y
(c) 365 dias de curado.
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Figura 5.30 (c). Curvas DTG correspondientes a los morteros de OPC a 365 dias de curado

En la Tabla 5.8 se cuantifican las pérdidas de los morteros analizados por
termogravimetria. En ellas se constata que, para un mismo dia de curado, la pérdida
de masa es mayor conforme aumenta la relacion agua-cemento de las muestras, tal
y como se ha observado previamente, dado que se forma una mayor cantidad de
geles SCH porque la velocidad de hidratacion es mayor conforme aumenta la

relacion a/c.

Tabla 5.8. Pérdidas de masa parciales y totales de los morteros de OPC

Pérdida de masa en %

alc %H2OTotal % H20 Combinada % Ca(OH)
0,35 15,27 14,01 5,16
0.4 16,09 13,54 10,47
3 0,5 17,71 14,93 11,43
0,6 18,34 15,22 12,86
0,35 18,09 15,78 9,47
284 0,4 19,96 17,06 11,91
0,5 21,56 18,11 14,18
0,6 22,40 18,62 15,53
0,35 16,05 14,62 5,90
oog 04 1753 15,97 6,41
0,5 16,67 14,45 9,13
0,6 19,94 15,33 6,61
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0,35 18,31 15,90 9,92
0.4 19,67 16,70 12,20
365d
, 21,0 17,63 14,12
0,6 22,49 18,7 15,24

La pérdida de agua total a dia 3 es menor para la relaciéon 0,35 con un total del
15,27%, le sigue la relacién 0,4 y 0,5 con 16,09 y 17,71% respectivamente y con
mayor pérdida se sitda la relacion 0,6 con un 18,34% de pérdida total. Este hecho
sucede también para las pérdidas parciales, y si se observa la columna de
porcentaje de portlandita (Ca(OH)2), la menor cantidad de portlandita presente la
registra el mortero de relacion 0,35 con un 5,16%. Sin embargo, el contenido de
este compuesto en el resto de dosificaciones es significativamente mayor a éste y
efectivamente aumenta conforme lo hace la cantidad de agua de amasado, siendo
estos valores de 10,47; 11,43 y 12,86% respectivamente para los morteros de
relaciones a/c 0,4; 0,5y 0,6.

En la Tabla se detallan igualmente estas pérdidas totales y parciales para los dias
3, 28, 90 y 365 de curado. Los hechos descritos previamente se van repitiendo para
cada edad, y se puede observar que las pérdidas de agua combinada se producen
en un rango entre el 14 y el 22% (datos normales para este tipo de pastas y edades),
y ademas se muestra que, en general, conforme aumenta la edad de curado la
pérdida del porcentaje de agua combinada es superior, dado que con el tiempo se
permite una mayor formacién de compuestos de hidrataciéon con el tiempo. Las
pequefias fluctuaciones en estos datos son debidas normalmente a la
recombinacion de los productos de hidratacion formados.
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5.1.1.9. Estudio de la microscopia electrénica (SEM)

A continuacion, en este apartado se han estudiado los productos de
hidratacion y morfologia de los morteros ensayados, visualizandolos mediante la
técnica de microscopia electronica de barrido a las edades de 28 y 365 dias de
curado. Se escogen estas dos edades alejadas en el tiempo, para comprobar si la
matriz con el tiempo se modifica y se hace mas densa, y qué productos de
hidratacion se pueden observar.

Previo al andlisis por SEM las muestras han de ser tratadas con acetona para
detener el proceso de hidratacion y se secan a 60°C durante una hora. Se guardan
en un vial totalmente cerrado para evitar su carbonatacion. Las muestras fueron
recubiertas con platino para obtener una mejor calidad en las micrografias.

La Figura 5.31 se muestran las imagenes obtenidas de los morteros de cemento
Portland a edad de 28 dias.
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Esta imagen muestra la matriz del
mortero de relacion 0,35. Se puede
apreciar como hay una gran
cantidad de particulas de cemento
sin hidratar debido a la poca
cantidad de agua de amasado que
se emplea en esta dosificacién. Lo
cual confirma los datos
previamente obtenidos en las
pérdidas totales de masa en las
a. alc0,35 curvas de DTG.

En esta imagen aparece la
interfase entre el &rido del mortero
y la pasta de cemento, en la cual se
aprecia la formacion de productos
de hidratacién como la portlandita,
con forma de cristales
hexagonales.

Asimismo, en esta Figura se
aprecia de nuevo la interfase del
arido-pasta del mortero, mucho
mas densa y compacta que en la
relacion a/c 0,4. También se
aprecian los cristales de portlandita
ademas de etringita, que tiene
forma de pequefias agujas.

c. alc0,5
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En el mortero de relacién 0,6 se
muestra como la matriz es mucho
mas densa y la interfase del arido-
pasta es casi imperceptible.
También se pueden observar la
formacion de la portlandita y
etringita y demas productos de
hidratacion tipo amorfo de los SCH

d. a/c0,6
Figura 5.31 (a), (b), (c) y (d). Morteros de OPC a 3000 aumentos a 28 dias de curado

En la Figura 5.32 se muestran las micrografias obtenidas de microscopia electrénica
a 356 dias de curado a 10000 aumentos para obtener mayor detalle de las muestras.

Esta imagen muestra los cristales
de etringita con forma de aguja y
los cristales de portlandita en
mayor cantidad que se podian
observar a 28 dias de curado de
esta misma relacion.

En esta imagen se muestra
claramente la interfase de la pasta
de cemento con el arido. Es este
caso es mas densa la matriz y mas
uniforme.

b. alc0,4
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Del mismo modo, en este caso
para la muestra de a/c 0,5 se
muestran nucleos de formacién de
los productos de hidratacién,
ademas de portlandita y etringita.

Como se puede observar en esta
imagen, la relacion a/c 0,6 tiene
una matriz muy compacta, y
presenta  formacion de los
productos de hidratacion en los
poros, donde se puede observar
una gran densidad de portlandita.

d. a/c0,6
Figura 5.32. SEM a 1,00K aumentos a 365 dias de curado de los morteros de OPC (a) 0,35,
(b)0,4,(c) 0,5y (d) 0,6.

5.1.1.10. Conclusiones parciales

1. Rep €s un pardmetro eléctrico obtenido sin suponer a priori ningun circuito
eléctrico equivalente. Caracteriza los morteros OPC por su relacion a/c
entre 0,40 y 0,60. Este pardmetro se relaciona con la conductividad de los
porros comunicados. Sin embargo, formados en la hidratacién del cemento.
El mortero con muy reducida relacion a/c 0,35 se comporta segin Rcp cCOMO
un mortero con mayor a/c que 0,6 porque se comprueba en los ciclos de
secado-saturado y los grandes poros conectados que se forman en el
proceso de amasado estan llenos de solucién conductiva.
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El analisis DIA, que tampoco necesita la suposicion a priori de un circuito,
indica una dispersion lineal de la constante de tiempo T con una pendiente
similar en todos los morteros. Demuestra por una parte que las relajaciones
de impedancia en los morteros OPC son del tipo R/CPE y por otra que en
los cuatro morteros las relajaciones son las mismas, reflejando un mismo
proceso de hidratacién del cemento.

El circuito eléctrico equivalente con dos relajaciones tipo R/CPE se ajusta
muy bien a los datos de impedancia de los morteros. Se obtienen dos
relajaciones con frecuencias caracteristicas de 15,9 kHz y 15,9 MHz. La de
mayor frecuencia se asocia con la porosidad de gel de los productos
hidratados SCH con exponente 02=0,80. La de menos frecuencia se
corresponde con la interfase entre los poros mayores de la porosidad capilar
y los poros méas pequefios del gel.

El proceso de sucesivos ciclos de secado-resaturacion de los morteros
produce un cambio en la estructura del gel a partir del ciclo 3, reflejado en
una disminucion del exponente a2 y un aumento de la constante de tiempo
T2. Las resistencias R1 y R2 aumentan desde el primer ciclo.

El modelo de hidratacion propuesto, variante del modelo parabdlico de
Knudsen, indica que el proceso de hidratacion afecta de igual modo a los
parametros eléctricos Rep Y pdc y al pardmetro mecanico Reom. Se observan
relaciones lineales con pendiente negativa que disminuye y un término
independiente que aumenta, respectivamente, con la relacion a/c del
mortero. Se observa, por tanto, que a mayor relacién a/c mayor grado de
hidratacion.

De manera general, se constata que los valores de resistencia a compresién
de las probetas de cemento Portland dependen légicamente de la relacién
al/c, siendo 6ptimas la comprendidas entre 0,4 y 0,5. A su vez, se ha
aplicado el modelo teérico de dispersion-parabdlico de Knudsen para
estudiar la evolucion de la hidratacién del cemento en funcion del tiempo y
su relacién con la resistencia mecanica, obteniéndose los mejores ajustes
para estas relaciones a/c.

Los resultados de termogravimetria y microscopia, corroboran los
resultados encontrados; en general una mayor cantidad de productos de
hidratacion con el tiempo de curado y la relacion a/c.
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8. En microscopia se observan los productos cristalinos tipicos de la
hidratacion del cemento Portland como etringita, aluminatos calcicos
hidratados y portlandita.
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5.1.2.Morteros de activaciéon alcalina usando como precursor FCC
(Residuo de Catalizador de craqueo catalitico)

En este apartado se procede al andlisis de los datos obtenidos en los
morteros de activacion alcalina fabricados con residuo de catalizador de
cragueo catalitico, denominado FCC, como material conglomerante en lugar del
cemento Portland. Estos morteros, denominados geopoliméricos, se describen
a continuacion en la Tabla 5.9 la dosificacion empleada. Se realizaron cuatro
amasadas distintas con un mismo ratio molar silice/sodio de 1,17 pero obtenido
a través de concentraciones molales de hidréxido de sodio (NaOH) y por tanto
con distintas adiciones de Silicato de sodio (Na:SiOz). Ademas, se han
empleado dos relaciones de agua/sélido (a/FCC), asi como el uso de un aditivo
guimico suplerplastificante en una de las amasadas. Igualmente, también se ha
evaluado el efecto del empleo de un activador alternativo al silicato de sodio
comercial, se trata de una mezcla de ceniza de cascara de arroz (CCA) con
hidroxido sodico para tratar de obtener un silicato sodico similar al comercial.

Tabla 5.9 Morteros realizados con conglomerante FCC

Relaciones Rango
Numero de
vortero (S ('\)A:/’,'\Ia; o) NaOHm) aFCC  aditivo amasadas e(‘:j?::)s
F1 1,17 10 0,4 - 4 2-108
F1SP 1,17 10 0,4 5% 4 2-108
F2 1,17 7,5 0,6 - 2 2-105
F2C 1,17 7,5 0,6 CCA* 2 2-105

*La CCA se usa en la preparacion de la disolucion activadora, en lugar de
silicato sddico comercial.

Tras la obtencién de datos y su respectiva correccion, descrita previamente en
el capitulo 4 de la presente Tesis Doctoral, se procede al analisis de los mismos.
El estudio se lleva a cabo de manera analoga al ya descrito en el apartado de
morteros de OPC. Primero se evallan las propiedades eléctricas, a
continuacion, las mecanicas y finalmente las microestructurales. Para, en
definitiva, tener una vision global del comportamiento de este material
alternativo y poder compararlo con los morteros de cemento Portland que seran
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el material de referencia, dado que es el material mas utilizado a nivel mundial
en el campo de la ingenieria y la construccion.

5.1.2.1. Anadlisis de la conductividad eléctrica
5.1.2.1.1. Analisis de la conductividad real en funcion de
la frecuenciay el tiempo de curado

En este apartado se analiza la conductividad real normalizada de los cuatro
morteros de FCC de diferentes dosificaciones: F1: 10-80-0,4; F1SP: 10-80-0,4 (con
un 5%Sika); F2: 7,5-60-0,6 y F2C: 7,5-60-0,6 (con silicato formado a partir de CCA).

Las Figuras 5.33 (a), (b), (c¢) y (d) muestran la conductividad real normalizada a
10kHz de todos ellos, como el cociente entre la parte real de la conductividad a
cualquier frecuencia f (Re (f)) y el valor a la frecuencia de 10kHz (ReY(10kHz))
dentro del rango de frecuencias desde 10kHz a 1MHz. La escala es logaritmica, en
el periodo de 1 a més de 100 dias de medida, y el eje vertical tiene una escala
adimensional. Dada la homogeneidad de las muestras y de las medidas obtenidas
se ha representado en estas figuras una probeta de cada material analizado. Como
se puede observar en las Figura 5.33 (a) y (b) el comportamiento de ambos morteros
sigue la misma tendencia, ya que conforme aumentan la frecuencia y aumenta el
tiempo de curado, va aumentando la conductividad ReY. Sin embargo, este
crecimiento no lo hacen del mismo modo. La Figura 5.33 (a) representa la evolucién
del F1 y se observa un crecimiento parabélico con el logaritmo de la frecuencia, a
lo largo del tiempo. Asimismo, en la Figura 5.33 (b) se representa su analogo al que
se le ha afladido un 5% de aditivo en la composicién. No se observan cambios
significativos debidos al aditivo quimico en este pardmetro. Ambos siguen una
misma tendencia y alcanzan valores maximos alrededor de 1,03.

Se puede observar en las gréficas 5.33 (c) y (d) la evolucidn de la conductividad real
normalizada de los morteros F2 y F2C respectivamente. En este caso el
comportamiento de estos morteros no es igual entre ellos, asi para el mortero F2
que se fabric6 con silicato de sodio comercial, practicamente tiene un valor
constante a lo largo del tiempo de medida, de tendencia parabdlica y con valores
méaximos por debajo de 1,02. Sin embargo, el aumento de la conductividad real
normalizada en el mortero F2C es practicamente lineal con el logaritmo de la
frecuencia y alcanza valores por encima de 1,07. Se puede ver como la influencia
del tipo de silicato de sodio afecta a este parametro. Por tanto, el tipo de activador
empleado tiene una influencia importante en la conductividad real normalizada.
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Figura 5.33. Relacion ReY(f)/Re(10kHz) de los morteros (a) F1, (b) F1SP, (c) F2 y (d) F2C.

En la Figura 5.34 se representa los valores relativos de la parte real de la admitancia
a 1MHz, como se puede observar existe una diferencia clara entre los morteros de
dosificaciones F1 y F2.

Los morteros F1 y F1SP siguen una evolucién similar entre ellos, tal y como se habia
comentado previamente, sin apreciarse ninguna influencia del aditivo comercial en
la conductividad real. Estos dos morteros F1 de relacion 10-80-0,4 tienen un
crecimiento rapido de conductividad entre los dias 1 y 28 dias de curado, después
este crecimiento practicamente se paraliza y tiende a una asintota con un valor de
1,03.

Los morteros de relacion F2 presentan diferencias mas evidentes de crecimiento
comparados entre ellos mismos y comparados a su vez con los F1.
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Se puede observar como influye el empleo de un silicato de sodio alternativo
respecto al silicato comercial, ya que el mortero F2C alcanza los valores mas altos
respecto de su homologo con silicato comercial y respecto del resto de morteros,
donde, ademas, rapidamente, entre los dias 3 y 15 de curado aumenta
progresivamente y llega a un maximo de aproximadamente 1,07. A partir de este
dia decrece para estabilizarse a partir del dia 46 de curado con un valor alrededor
de 1,05. El mortero F2 fabricado con silicato de sodio comercial apenas varia en los
primeros 180 dias, manteniéndose alrededor de 1,01.

Por lo tanto, en estos cuatro morteros de FCC con un mismo ratio molar silice/sodio
en su composicién de 1,17, se aprecia de manera evidente la influencia de la
relacion entre el hidroxido de sodio (NaOH) y Silicato de sodio (Na2SiOsz), asi como
la importancia del silicato empleado en su fabricacion. Sin embargo, no se han
apreciado diferencias significativas del empleo de un aditivo superplastificante en la
evolucion de la conductividad real de los mismos.

Si se comparan estos valores con los que se han analizado en los morteros de OPC,
el rango de valores para los morteros de FCC es similar al de los morteros con OPC
(1,03-1,08).
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Figura 5.34 Relacion ReY(1MHz)/ReY(10kHz) de todos los morteros de FCC en funcion del
tiempo en dias.
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5.1.2.1.2. Analisis de la conductividad imaginaria en
funcion de la frecuenciay el tiempo de curado

En este apartado se procede al andlisis de la parte imaginaria de la
conductividad normalizada, en funcion de la frecuencia y del tiempo de curado, para
los cuatro morteros de FCC.

La Figura 5.35 representa la conductividad imaginaria normalizada a 10kHz, como
el cociente entre la parte imaginaria de la conductividad a cualquier frecuencia
ImY(f), y el valor a la frecuencia de 10kHz ImY(10kHz), en el rango de frecuencias
entre 10kHz y 1MHz. Tal y como se ha procedido para la parte real, estan
representados en funcién de la frecuencia en escala logaritmica y para un periodo
de tiempo entre 1 y mas de 100 dias de medida, para todos los morteros. La escala
del eje vertical es adimensional.

La Figura 5.35 (a) representa el mortero F1, se aprecia un crecimiento de la
conductividad imaginaria tanto con el tiempo como con la frecuencia. El
comportamiento es similar para cada uno de los dias estudiado y alcanzan los
valores mas altos proximos a 15. Sin embargo, si se observa la Figura 5.35 (b), los
valores méaximos que alcanza F1SP son superiores al mortero analogo F1, por lo
gue se aprecia cierta influencia del empleo de aditivo superplastificante en la parte
imaginaria de la conductividad.

Las Figuras 5.35 (c) y (d) muestran este parametro para los morteros F2 y F2C,
donde se observa gque los valores que alcanzan son inferiores a los de los morteros
tipo F1. Para el caso del mortero F2 aumentan con el tiempo hasta un maximo de
9; y sin embargo, el mortero F2C practicamente tiene un valor constante desde el
dia uno de medida sin superar en ningun caso el valor de 2.
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Figura 5.35. Relacién ImY(f)/Im(10kHz) de los morteros (a) F1, (b) F1SP, (c) F2 y (d) F2C.

Para poder analizar con mayor claridad estas tendencias, se han representado en
la Figura 5.36 los cambios relativos de ImY como cociente de
ImY(1MHz)/ImY(10kHz), para cada mortero de FCC y a lo largo del tiempo.

Como se puede observar en la Figura 5.36, existe una separacion de los morteros
seguln la dosificacion empleada. Por un lado, los morteros F2 y F2C a lo largo del
tiempo de curado siempre alcanzan valores inferiores a los obtenidos por la serie
F1.

Siguiendo con los morteros F2, entre ellos también hay diferencias de
comportamiento. El mortero cuyo silicato sédico empleado en la fabricacion es el
comercial evoluciona desde los primeros dias de medida mas rapido y siempre por
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encima de los valores que registra su homdlogo de silicato alternativo, cuyo valor
mas alto esta alrededor de 2. Con el empleo de silicato comercial, estos valores
suben hasta alcanzar los valores mas altos es torno a 8 en el dia 80 y a partir de ahi
se mantienen constantes a lo largo del tiempo de ensayo.
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Figura 5.36. Relacion ImY(1MHz)/ImY(10kHz) de los morteros de FCC.

Si se comparan las series F1 con las F2, se puede ver cédmo los primeros estan por
encima de los dltimos. La conductividad imaginaria normalizada en F1 evoluciona
aumentando progresivamente con el tiempo, alcanzando los mayores valores,
alrededor de 18, a dia 108. Si se compara F1 con F1SP, se puede observar co6mo
la conductividad imaginaria de F1SP esta por encima de la F1, con una tendencia
de crecimiento similar hasta dia 80. A partir de este dia, los valores tienden a
igualarse alrededor del dia 90 de medida.

Este andlisis constituye la radiografia de la conductividad imaginaria de cada
mortero ya que muestra la estructura eléctrica de los morteros fabricados en funcion
de la dosificacion empleada en cada uno de ellos.

Si se comparan estos valores de la conductividad imaginaria con los respectivos de
los morteros de OPC estudiados anteriormente, los morteros de FCC alcanzan
valores inferiores, ya que se mueven en un rango entre 2 y 18. El rango de los
morteros OPC oscilaba entre 11 y 31.
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5.1.2.2. Analisis de Rp(f) de la impedancia representada como
Rp(f)/Cp(f)

La Figura 5.37 representa el parametro Rp(f) de los morteros de FCC en
funcion del logaritmo de la frecuencia y el tiempo de curado. Todos los morteros
tienen un crecimiento de Rp(f) a lo largo del tiempo de curado, aunque alcanzan
valores maximos distintos, siendo de aproximadamente 30 Q el Rp(f) que alcanzan

Log(f)

t(dias)
c) d)

Figura 5.37. Rp(f) de los morteros (a) F1, (b) F1SP, (c) F2 y (d) F2C.
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las dosificaciones F1, frente a los 10 Q de los morteros F2. En todos los morteros
FCC el valor de Rp(f) disminuye con la frecuencia, al igual que ocurria con los
morteros OPC.

En la Figura 5.38 se muestra la evoluciéon de Rp a 10kHz y 1 MHz de todos los
morteros con el tiempo de curado. No existen diferencias significativas entre
frecuencias. Pero si existen diferencias significativas en la evoluciéon de los morteros
tipo F1 y tipo F2. Ambos empiezan con valores alrededor de 5 Q. Los de tipo F2
alcanzan un valor maximo de 10 Q, sin observarse diferencias entre ambos (F2,
F2C). Por el contrario, los morteros F1 alcanzan valores de 30 Q y los F1SP no
superan los 25 Q.

Rp(f) se corresponde con la conductividad eléctrica i6nica dependiente de la
frecuencia. El aumento de Rp(f) en funcién del tiempo se puede atribuir a que la
porosidad conectada saturada con la solucién ionica se va interrumpiendo debido a
la formacién del gel caracteristico de los morteros de activacion alcalina sin cal en
su composicién, denominado gel N-A-S-H por su composicién rica en sodio y
aluminosilicatos hidratados. Estos tipos de geles presentan caracteristicas fisicas
similares [23-24], por lo que se puede entender que este comportamiento de Rp(f)
sea analogo para los morteros de cemento Portland asi como los fabricados con
FCC y activados alcalinamente.

Dadas las diferencias en el parametro Rp de morteros tipo F1 y tipo F2 se puede
decir que la cantidad de NaOH y Na2SiOs en la dosificacion repercute directamente
en la cantidad de formacion de geles geopoliméricos en las matrices, asi como la
cantidad de agua de amasado de las mezclas.
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Figura 5.38. Rp(f) de los morteros FCC en funcién del tiempo en dias, para las frecuencias
de 10kHz y 1IMHZ.
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Para analizar la variacion de Rp(f) con la frecuencia, se representa en las Figuras
5.39 y 5.40 la derivada de Rp(f) en funcién del logaritmo de la frecuencia. En la
Figura 5.39 se muestran los datos de los morteros F1 con y sin aditivo F1SP y F2.
Se observa coémo la derivada va disminuyendo conforme la frecuencia baja, de
modo que para frecuencias préximas a 10kHz la derivada tiende a un valor
constante y minimo (valor absoluto), por lo que existe un valor caracteristico del
parametro Rp(f) alrededor de esta frecuencia para cada mortero y dia, tal y como
se ha estudiado en todos los morteros de OPC.
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Figura 5.39 Derivada de Rp(f) respecto del logaritmo de la frecuencia de los morteros de
FCC a dia 1. Las curvas mostradas son resultado de ajustes parabdlicos.

El comportamiento del mortero F2C se muestra en la Figura 5.40 ya que presenta
un comportamiento muy distinto al resto de morteros de FCC, pues la pendiente de
su derivada aumenta al disminuir la frecuencia hasta un valor maximo y constante,
a la frecuencia de 10KHz.
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Figura 5.40. Derivada de Rp(f) respecto del logaritmo de la frecuencia del mortero de F2C a
dia 1. La curva mostrada es resultado de un ajuste parabdlico.

Tras el estudio del parametro Rp(f) en funcion del tiempo y tal y como se describid
previamente en el capitulo 4 sobre metodologia, mediante las ecuaciones (4.7) y
(4.8), se ha procedido al célculo de Rp(f—0) denominado Rep.

La Figura 5.41 representa los valores de Rcp de las tres probetas de todos los
morteros F1, F1SP, F2 y F2C, en funcién del tiempo de curado. En primer lugar, se
puede observar que la tendencia para todos ellos es similar, dado que entre los dias
1y 28 de medida presentan un aumento acentuado del valor de Rep, Yy a partir de
ese dia todos tienden a un valor constante. Ademas, se ven diferencias claras en
los dos tipos de mortero F1 y F2, ya que los valores a los que tienden estan bien
diferenciados. Se pueden ordenar en funcién de su relacion a/con. Los morteros F1
de relacion a/con 0,4 tiene valores de R¢p alrededor de 30 Q, mientras que los
morteros F2 de relacion 0,6 tiene valores de Rep en torno a 10 Q. Entre los morteros
F2 y F2C no aparecen diferencias significativas, sin embargo, los morteros F1 y
F1SP presentan fluctuaciones y mayor dispersion de datos que sus homologos F2
y F2C.

Si se comparan estos resultados con un OPC de relaciéon a/c equivalente se
comprueba que el mortero OPC de relacion 0,4 tiene un Rcp alrededor de 60Q de
30 a 90 dias mientras que los morteros de tipo F1 no superan los 35Q. En cuanto a
los morteros de OPC 0,6 tienen valores de R inferiores a 40Q hasta dia 90 de
curado, en contraste con los morteros de tipo F2 que no superan los 15Q en el
mismo periodo analizado.
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Figura 5.41 Rcp de los morteros FCC en funcion del tiempo de curado
5.1.2.3. Analisis Diferencial de la Impedancia (DIA)

A continuacién, se estudian las constantes de tiempo T(f) del método DIA,
las cuales caracterizaran los morteros de FCC, calculadas segln las ecuaciones
descritas en el capitulo 4 de Materiales y metodologia de esta Tesis.

A modo de ejemplo la Figura 5.42 representa el logaritmo de la constante de tiempo
T(f) en funcion del logaritmo de la frecuencia del mortero F1. Se observa una
relacion lineal para todos los dias de ensayo.
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Figura 5.42 log T(f) frente al log (f) del mortero F1 entre los dias 3y 108

En la Tabla 5.10 Figuran los parametros de los ajustes lineales entre logT(f) y log(f)
para todos los morteros, desde dia 1 a dia 108. Los coeficientes de determinacion
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R2 obtenidos se encuentran entre 0,85 y 0,99, que indica un buen ajuste al modelo

lineal.
Tabla 5.10. Ecuaciones por dia y mortero de FCC.
F1 F1SP
Dia Ecuacién R? Ecuacién R?
3 y=-124x+ 0,42 0,85 y=-1,18x + 0,23 0,93
28 y=-121x+ 0,29 0,95 y =-1,16x + 0,05 0,92
64 y = —1,22x + 0,34 0,92 y = —1,22x + 0,27 0,83
108 y=-1,18x+ 0,08 0,93 y=-1,15x - 0,89 0,89
F2 F2C
Dia Ecuacion R? Ecuacion R?
1 y=-161x+ 2,38 0,96 y=-102x—-0,43 0,99
28 y=-113x-0,11 0,95 y=-1,03x—-041 0,99
64 y=-147x+ 1,81 0,93 y =-1,04x — 0,34 0,99
108 y=-112x-0,13 0,87 y=-1,02x - 0,45 0,99

Estas rectas significan que los morteros de FCC tienen relajaciones en la
impedancia de tipo R/CPE. Los morteros F1 y F1SP tienen pendientes alrededor de
-1,2, F2 entre -1,1 y -1,6 y F2C, con valores muy diferentes al resto, un valor
constante de -1,0. Estos datos indican que las relajaciones de F1, F1SP y F2 son
similares a las de OPC. El modelo F2C tiene un comportamiento diferente.

Como se ha podido observar a lo largo de la representacién de los distintos
pardmetros eléctricos, el mortero realizado con silicato, obtenido a partir de la ceniza
de céscara de arroz muestra comportamientos distintos a sus morteros homalogos.
Este comportamiento se podria deber por un lado a la presencia de particulas de
CCA sin reaccionar y por otra parte, a la formacion de geles ligeramente distintos
en su composicioén a los obtenidos cuando se utilizan silicato comercial.

5.1.2.4.

Analisis del circuito eléctrico equivalente (CEE)
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A continuacién, se da paso a evaluar el circuito eléctrico equivalente, y

determinar los parametros eléctricos correspondientes, con el fin de identificar las
relajaciones caracteristicas de este tipo de morteros.

Previamente se han representado en la Figura 5.43 los diagramas de Nyquist (Z-
plot) de la impedancia corregida.
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Figura 5.43. Z-plot [(Re(Z) frente -Im(Z)] de los morteros (a) F1, (b) F1SP, (c) F2 y (d) F2C.

Se puede observar como varian con los dias de curado, y como evolucionan tanto
la parte Re como la parte Im.

En primer lugar, las curvas muestran como el primer dia de medida los materiales
practicamente son resistivos y van evolucionando hasta que el dia 9 ya desarrollan

161



UNIVERSITAT
) POLITECNICA
DE VALENCIA Tesis Doctoral

la rama de alta frecuencia (a la izquierda de cada conjunto de datos). Del mismo
modo que sucedia en los morteros de OPC, la rama de la derecha representa una
relajacién con el maximo en —Im(Z), en la baja frecuencia, que corresponde con la
interfase del electrodo y la solucién de medida.

Los morteros F1 y F1SP presentan valores de la parte Real mucho mas elevados
gue los F2 y F2C, dado que los primeros se mueven en un rango entre 5-30Q y los
ultimos entre 5-10Q; lo mismo ocurre en la parte imaginaria.

Para todos ellos la rama de la izquierda es ascendente con la frecuencia y pueden
observarse distintas pendientes sobre todo en el mortero F2C si se compara con su
homélogo F2, a dia 26.

Dado que en este caso la identificacion de las relajaciones se presenta mas dificil
gue en los morteros de OPC donde se identificaban con mas claridad las
relajaciones, se parte del mismo circuito CEE donde se consideran tres relajaciones,
una asociada a la impedancia de la interfase electrodo-solucién (Zi) y dos
relajaciones asociadas a la impedancia del propio material (Zm).

En la Figura 5.44, se muestra la parte imaginaria frente al logaritmo de la frecuencia
para el mortero F1 en los dias 1, 9 y 30. En la baja frecuencia se observa una curva
andloga para los tres dias, indicando el mismo efecto electrodo en todos ellos. La
evolucion del material se observa claramente a partir de la frecuencia 10 KHz.
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Figura 5.44. Curvas de Bode de -Im(Z) frente a Logaritmo (f) del mortero F1.

Para la busqueda del CEE, y de las relajaciones de cada material, se ha partido de
los 9 parametros eléctricos que caracterizaran el circuito, tal y como se procedio en
los morteros de OPC, siguiendo el mismo procedimiento. Se parte de un CPE1 con
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a1 de 0,5 que representa una impedancia la cual se asocia a los procesos difusivos
y después se libera.

5.1.2.4.1. Relajaciones en laimpedancia

En la Figura 5.45 (a), (b), (c) y (d) se representan las constantes de tiempo
T1y T2 con la edad de los morteros de FCC. Como se puede observar, todos los
morteros presentan dos constantes de relajacion claramente identificables.

Como se observa en la Figura 5.45, los morteros se comportan de un modo similar,
todos ellos muestran claramente dos constantes de tiempo diferenciables.

1.E+00 ° 1,E+00 oT1 OT2
LE-02 . P 1E02 ¢ o @

04 .. ® o B ag¥ N SR 2000 0¥
1,E-04 . l ! ‘ a‘ CEox o-.\i :’j
1,E-06 E| % . LE-06 b .-

1,E-08 :
e B35 g @ Bee aco B
= 1,E-10 g 1,E-10
1,E-12 0 é 1,E-12
1E-14 B 1,E-14
1,E-16 1,E-16
1 10 100 1 10 100
a) t (dias) b) t (dias)
- 16400
1,E-02 1,E-02 °
1,E-04 __._._._.“__.._ ...... 1E04 — T ._._.._.._._"_ ..... -
o
—~1E. A,E-08
BLELW ~ogEe. 88 @ B
— 1,E-12 g HE-10 E EE ______
1E-14 1,612 EEE El
1.E-16 1,E-14
1,E-18
1,E-20 E 1E-16 8
1,E-22 1,E-18 B
1 10 100 1 10 100
c) t (dias) d) t (dias)

Figura 5.45. T1 y T2 frente al tiempo en escala logaritmica de los morteros (a) F1, (b) F1SP,
(c) F2y (d) F2C.
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Se aprecia como el parametro T1 tiende a valores de 10 s y el parametro T2 valores
de 10° s en los morteros F1 y F1SP, y de 10-19-10-11 s en los morteros F2 y F2C
respectivamente. Las constantes de tiempo caracteristicas de los morteros OPC
fueron 105y 108s.

El exponente a1 de la relajacion T1 presenta valores entre (0,5-1) para los morteros
F1 y F1SP, como ocurria en los morteros OPC, y en el intervalo (0,2-0,5) para los
morteros del tipo F2.

Con respecto al parametro a2 de la relajacion T2, se ha obtenido valores en el
intervalo de 0,7 a 0,8 para los morteros F1 y F1SP, similares a OPC (0,80), y un
intervalo (0,6-0,7) para los morteros F2 y F2C.

La relajacion T2 se atribuye, por analogia con los morteros OPC, a la porosidad de
gel de los morteros FCC. Mientras que la relajacion T1 se asocia a la interfase entre
la porosidad capilar y la de gel.

5.1.2.4.2. Resistencias eléctricas del CEE

A continuacion, se representan los valores de R1 y Rz de los morteros FCC,
en la Figura 5.46.

Como se puede observar, los valores alcanzados por el pardmetro R1 son inferiores
a los del pardmetro Rz en todos los morteros FCC.

Asimismo, se observa como R: de los morteros F1 y F1SP evoluciona desde el
primer dia de medida hasta aproximadamente el dia 30, a partir del cual se aprecia
una sutil influencia dado que disminuye ligeramente situandose alrededor de 25Q el
mortero F1 y 23,5Q el mortero F1SP. La diferencia entre ellos es el uso de aditivo
superplastificante en el segundo, por lo que se aprecia influencia en la resistividad
de la microestructura gel, formada por los productos de geopolimerizacién de los
geles tipo NASH. En ambos, el valor de R1 se mueve en un rango comprendido
entre (0,15-0,7) Q.

Los morteros tipo F2 también muestran una tendencia similar tanto en R1 como en
R2.

Siendo los valores de R: inferiores a 2Q y Rz alrededor de 8Q. Los valores de Rz
gue alcanza estos morteros son hasta tres veces inferiores a los morteros tipo F1.
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Figura 5.46. R1 y R2 en funcion del tiempo de los morteros (a) F1, (b) FISP (c) F2 y (d) F2C.

Si comparamos las resistencias Rz obtenidas en morteros tipo F1 son
aproximadamente la mitad que las de OPC de relacion a/c 0,4. En cuanto a los
morteros tipo F2 son cuatro veces menores que las de OPC de relacién a/c 0,6.

En general, los sistemas con un contenido pobre en calcio, como los que contienen
FCC, presentan una microestructura formada por geles tipo NASH que tienen mayor
porosidad que los geles formados por sistemas ricos el calcio [23] [25-26]. Ademas,
los morteros de tipo F2 se fabricaron con una relacién a/con de 0,6 lo que influye en
el aumento de la porosidad de las matrices, tal y como sucede en morteros
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convencionales de OPC, a mayor cantidad de agua de amasado, los sistemas son
mas porosos [23].

Asimismo, en la bibliografia consultada se hace referencia a los tipos de productos
de hidratacién que se forman con un mismo precursor y distintos ratios silice/sodio
y la cantidad de agua en el amasado. En resumen, se expone que, con ratios
silice/sodio entre 3,3 y 4,5 a mayor cantidad de agua de amasado mas cantidad de
gel geopolimérico se forma. Sin embargo, en sistemas con ratios inferiores a 3,3 un
exceso de cantidad de agua de amasado reduce la concentracion de élcalis y por lo
tanto la estimulacién a activar el sistema [27-28].

Sin embargo, su homdlogo F2C, cuya dosificacion es exactamente la misma y la
relaciéon a/con también es de 0,6 lo cual se explica por el empleo de un silicato
alternativo al comercial. Con el silicato sintetizado de ceniza de cascara de arroz en
el proceso de gelificacién, una gran cantidad de agua se puede retener en la
microestructura del gel, y esta agua no se puede liberar totalmente. Ademas, hay
un porcentaje remanente de silice que no se llega a disolver por lo tanto no se
combina. Ademas, la bibliografia muestra como en este tipo de silicato contiene un
porcentaje de carbon no disuelto tras el ataque del hidroxido de sodio [29], factores
todos ellos que pueden influir y hacer que se disponga de menos agua efectiva para
el proceso de geopolimerizacion del FCC.

5.1.2.5. Ciclos de secado-saturado de los FCC

A continuacién, tal y como se procedi6 en el apartado de mortero de OPC,
se exponen los resultados de un estudio realizado con las probetas fabricadas con
FCC, sometidas a varios ciclos de secado y saturado medidos posteriormente su
impedancia eléctrica. De este modo se pretenden afianzar los resultados previos
relativos a los parametros eléctricos, en funcién de sus cambios con los ciclos.

El primer y segundo ciclo equivalen al secado de las muestras a temperatura
ambiente hasta llegar a peso constante, para posteriormente saturarlas con agua
desionizada durante 24 horas antes de tomar la medida de impedancia.

El resto de ciclos se realizan en estufa a 50°C hasta llegar a peso constante para
posteriormente saturarse con agua desionizada durante 24 horas antes de tomar la
medida de impedancia.

En la Tabla siguiente 5.11 se muestran los ciclos realizados.
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Tabla 5.11 ciclos secado-saturado morteros FCC

N° de ciclo Seco-saturado Temperatura Hidratacién
1 Ambiente Saturado en vacio
2 Ambiente Saturado en vacio
3 Estufa 50° Saturado en vacio
4 Estufa 50° Saturado en vacio
5 Estufa 50° Saturado en vacio
6 Estufa 50° Saturado en vacio

La durabilidad de los conglomerantes activados alcalinamente es un campo menos
explorado si se compara con la vasta informacion correspondiente a matrices de
cemento Portland. La bibliografia consultada sugiere que la durabilidad de morteros
fabricados con activacion alcalina depende de diversos factores, dado que la
microestructura que se forma esta en funcién de la materia prima empleada, la
naturaleza y concentracién del activador y del tipo de curado del material entre otros.
En general, los sistemas con alto contenido en calcio presentan una microestructura
formada por geles tipo CASH que tienen menor porosidad que los geles formados
por sistemas pobres en calcio, donde se forman productos tipo NASH, como en el
caso del FCC [23] [27-30].

Estudios al respecto, han llegado a una conclusion muy general, para intentar
conocer la durabilidad de estos materiales, sometiéndolos a métodos acelerados de
envejecimiento que simulan procesos naturales. En resumen, la durabilidad de
estos materiales es similar o mayor si se compara con sistemas de cemento
Portland, incluso mostrando excelentes resultados frente ataques de acidos y frente
a la exposicion frente a altas temperaturas [27-31].

Frente a la exposicion a altas temperaturas, los geopolimeros presentan mejores
prestaciones mecéanicas dado que no es hasta 250°C cuando se produce la
trasformacion del aluminosilicato amorfo pasando a un estado semicristalino y la
incorporacion de zeolitas cristalinas. Los tipos de zeolitas dependeran de las
condiciones de curado, concentracion y tipo del activador. Materiales con una
cantidad moderada de zeolitas termoestables muestran una pequefa retraccion
después de la exposicion a altas temperaturas, caracterizada por una leve
deshidratacién y una consecuente recristalizacion, dando compuestos estables de
aluminosilicato alcalino anhidro [32-37].
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De este modo, se puede esperar que los cambios en la red capilar sean muy leves,
y mas visibles en la porosidad gel, debido a la posible deshidratacién y
recristalizacion de los compuestos.

En la Figura 5.47 se muestra el agua absorbida Wa (en % de volumen) por los
morteros tras el saturado de cada ciclo.

F1 F1SP F2 F2C
Morteros de FCC

Figura 5.47. Wa en % de los morteros de FCC tras los ciclos de secado-saturado (1-6).

Como se puede observar, la variacion del contenido de agua tras el primer ciclo a
temperatura ambiente (1) es menor para los morteros F1 y F1SP, con un volumen
de agua absorbida inferior al 10% y sin embargo los morteros F2 y F2C presentan
un contenido de agua en torno al 14% del volumen. Esto indica que estos morteros
F2 y F2C tienen mayor volumen capilar de grandes poros los cuales se secan a
temperatura ambiente.

El segundo ciclo y tercer ciclo (2) y (3) para todos los morteros presenta grandes
diferencias respecto al primer ciclo, ya que todos ellos aumentan el porcentaje de
agua absorbida, alrededor del 15% para los morteros F1 y F1SP, y de un 17% para
el mortero F2 y aproximadamente un 23,5% para el mortero F2C que es el que
mayor volumen capilar presenta.

Tras el resto de ciclos, los morteros F1, FISP y F2 siguen aumentando
progresivamente el volumen de agua absorbida, y sin embargo el mortero F2C
disminuye ligeramente la cantidad de agua. Lo que sugiere que tras tres ciclos se
necesita mas temperatura para poder acceder a poros de menor tamafio para secar
el agua libre o que hubo colapso en la estructura y aparece agua inaccesible.
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A continuacién, se muestran Unicamente los parametros eléctricos que han sufrido
modificaciones tras los ciclos de secado-saturado. Principalmente se han observado
cambios en la segunda relajacion (asociado a la fase gel).

La Figura 5.48 (a), (b), (c) y (d) muestra la variacion del parametro a2 de la relajacion
T2 de todos los morteros en funcién de cada uno de los ciclos, y se ha mantenido el
dia previo a los ciclos como referencia (ciclo 0).

Los morteros F1 partian con valores de a2 de 0,8 aproximadamente, los ciclos (1) y
(2) lo aumentan ligeramente y es a partir del tercer ciclo (3) cuando disminuye
considerablemente hasta valores en torno a 0,7 por el efecto de la temperatura. Un
comportamiento similar se identifica en el mortero F1SP. Este comportamiento es
igual al de morteros OPC.

Este comportamiento se puede atribuir a que, en primer lugar, los procesos de
secado pueden haber evaporado el agua libre de la red capilar incrementando las
zeolitas anhidro de la porosidad gel, y posteriormente, al igual que sucede en
morteros de OPC, el agua libre que albergan estos poros se evapora y se va
drenando de los poros capilares. El agua contenida en los poros més pequefios se
transporta al exterior para evaporarse, dafiando los poros mas pequefos hasta que
se produce una diferencia de presion tal que el poro pequefio aspira el liquido del
poro capilar, y colapsa.

Sin embargo, los morteros F2 y F2C no muestran ese comportamiento tras los
ciclos, ya que el parametro a2 primero aumenta ligeramente con el ciclo (1),
disminuye en el ciclo (2) y (3) y desde el ciclo (4) recupera los valores iniciales y
sigue aumentando hasta ciclo (6).

Por lo que se puede entender que estas tendencias caracterizan las diferentes
dosificaciones (F1 y F1SP) y (F2, F2C). Pudiéndose afirmar que el gel de los
morteros tipo F2 reacciona de manera diferente en los ciclos de secado-saturacion
a los morteros tipo F1 y OPC.
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Figura 5.48. a2 en funcion de los ciclos (S) de los morteros (a) F1, (b) F1SP (c) F2y (d)
F2C.

Respecto de la constante de tiempo Tz, representada en la Figura 5.49 sucede algo
similar al parametro a..

Los morteros F1 aumentan T2 hasta el tercer ciclo y desciende hasta sus valores
iniciales en el sexto ciclo. Sin embargo, F1SP tienen un ligero descenso de T2 desde
los primeros ciclos. Los morteros F2 y F2C practicamente no varian su valor.
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Para todos los ciclos T2 es inferior en los morteros tipo F2 respecto los morteros tipo
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Figura 5.49. T2 en funcién de los ciclos de los morteros (a) F1, (b) F1SP, (c) F2 y (d) F2C.

Para concluir este estudio, se han representado los cambios que sufren las
resistividades R1 y Rz (porosidades capilar y gel respectivamente) de los morteros
en funcién de los ciclos, tal y como se muestra en la Figura 5.50.
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Figura 5.50. R1 y Rz en funcion de los ciclos de los morteros (a) F1, (b) F1SP (c) F2 y (d)
F2C.

Como se puede observar se distinguen varios comportamientos. Por un lado, el
mortero F1, cuya Ri1 practicamente se mantiene constante y con mucha dispersion.
El parametro Rz sin embargo disminuye con los ciclos, probablemente debido a que
el secado tras los ciclos afecte a la densidad del gel poroso. En el mortero F1SP si
que se aprecia un aumento del pardmetro R:1 respecto del dia 1 y alcanza valores
similares a los de Ri de su mortero homologo F1. El parametro Rz también
disminuye hasta el tercer ciclo, a partir del cual vuelve a aumentar. Probablemente
debido a que los productos tipo zeolitas y sodio depositado en los poros no se
combinan completamente a lo largo de los ciclos.
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Respecto a los morteros de tipo F2, la resistividad R1 se mantiene en los valores
iniciales. R2 muestra un descenso de su valor con el primer ciclo, pero en los
siguientes ciclos de secado-saturado aumenta ligeramente, hasta un valor
constante y sin recuperar su valor inicial. Por lo que se puede entender que el primer
ciclo a temperatura ambiente produce un ligero cambio microestructural, pero se
mantiene practicamente igual sin afectarles los ciclos posteriores

5.1.2.6. Andlisis de las propiedades mecéanicas

En este apartado se presentan los resultados obtenidos relativos a la
resistencia mecanicas tanto a compresion como a flexotraccion de los morteros de
FCC alas edades de 2, 3, 7, 14, 28, 90, 180, 365 dias de curado.

La resistencia mecanica de los materiales activados alcalinamente depende de un
amplio nimero de factores como el tipo de gel que se forma, la relacion
gel/particulas Al-Si sin disolver, la distribuciéon y dureza de estas particulas, el
tamafio de particula, la naturaleza amorfa del geopolimero y grado de cristalinidad,
asi como la interfase entre el gel y las particulas Al-Si no disueltas; ademas del tipo
de curado empleado [23] [32].

La Figura 5.51 muestra la resistencia a flexotraccion de todos los morteros
fabricados con FCC. Como se puede observar los morteros tipo F1 tienen valores
superiores de resistencia a flexion si se comparan con los morteros tipo F2; este
comportamiento era previsible ya que la relacion agua/conglomerante influye en las
resistencias mecéanicas, a menor valor de dicha relacion mayores son las
resistencias a flexotracion. Aunque todos ellos en general evolucionan
positivamente con el tiempo de curado.

El mortero F1 entre los dias 2 y 14 de curado presenta un buen desarrollo de la
resistencia a flexiébn y practicamente se mantiene constante desde el dia 14 en
adelante. Su homélogo F1SP tiene valores superiores en ese primer periodo de
tiempo, pero disminuye ligeramente a partir del dia 14 y se mantiene constante a
partir del dia 28 de curado.

Los morteros tipo F2 presentan diferencias los dias 2 y 3 de curado, donde el F2C
practicamente no llega a 1 y 2 MPa respectivamente, y la resistencia a flexion de F2
es superior, aproximadamente el doble de estos valores. Sin embargo, a partir del
dia 7 de curado las resistencias son similares y la tendencia de los valores no
presenta cambios significativos.
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Figura 5.51 Resistencia mecénica a flexotraccion de los morteros de FCC

Los valores de resistencia a compresion obtenidos de todos los morteros se
muestran en la Figura 5.52 donde se pueden observar las diferencias entre los
valores que adquieren los morteros tipo F1, hasta 5 veces superiores que los
obtenidos por los morteros tipo F2 los primeros dias de ensayo. Asimismo, los
morteros tipo F1 crecen en resistencia hasta el dia 14 de curado a partir del cual se
mantienen practicamente constantes con resistencias en torno a los 80 MPa. Frente
a los valores de los morteros tipo F2 que ain aumentan ligeramente hasta la edad
de 90 dias a partir del cual se mantienen constantes, con valores préximos a los 55-
60 MPa.

Ademas, hay que destacar que el mortero F1 siempre est4 por encima de su
homologo F1SP el cual tiene aditivo en su composicion. Y el mortero F2 también se
sitla por encima respecto de F2C fabricado con silicato alternativo al comercial.
Pero todos ellos, independientemente, tienen valores de resistencia tan altos como
los que tienen los morteros de cemento Portland.
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Figura 5.52 Resistencia mecanica a compresion de los morteros de FCC

Asi mismo, se observa que estos morteros, fabricados con el mismo ratio molar
(SiO2/Na20) de 1,7 pero distinta relacion agua/con, se ven afectados en su
resistencia a mayor cantidad de agua en la amasada, dado que los morteros tipo F2
tienen una relacion a/con de 0,6 frente a la relacién de 0,4 de los morteros tipo F1.

También es necesario destacar el hecho de que los morteros realizados con un
activador alcalino alternativo al uso del silicato comercial presenta valores de
resistencia muy similares a este ultimo.

5.1.2.7. Modelos de hidratacion

Tal y como se ha comentado en el apartado anterior dedicado al analisis de
los morteros de cemento Portland, la importancia de la evolucién de la hidratacion
del cemento en funcion del tiempo y su relacion con la resistencia mecanica asi
como con la durabilidad, son fundamentales en el desarrollo de los materiales, y por
ello se ha aplicado el modelo de hidratacion de Knudsen modificado, con los datos
obtenidos de resistencia mecanica a compresion (Rcom), resistividad eléctrica (Rep)
y de resistividad eléctrica en corriente continua (pdc) de los morteros de FCC.

Se quiere comprobar si los materiales alternativos al cemento Portland siguen
funciones similares en la evolucion de sus resistencias mecanicas y sus parametros
eléctricos, de manera que se pueda establecer comparaciones en funcién del tipo
de conglomerante utilizado.
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La Figura 5.53 (a), (b), (c) y (d) muestra el modelo de hidratacion propuesto
aplicado a Rcom para los morteros F1; F1SP; F2 y F2C.

Se observa en todas ellas que la Rcom evoluciona de forma lineal con la variable
temporal del modelo para todos los morteros FCC.
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Figura 5.53. Modelo de hidratacién de Rcom para los morteros (a) F1, (b) F1SP, (c) F2y (d)
F2C.

En la Tabla 5.12 se presentan los parametros de los ajustes. El coeficiente de
determinacion R? con valores superiores a 0,9 muestra la bondad del ajuste. Las
pendientes de las rectas indican la velocidad de geopolimerizacion de los morteros
estudiados, siendo el mortero F2C el que tiene mayor velocidad de reaccion, con un
valor de mr2c=-36,81 frente a la pendiente del mortero tipo F2 de mr2=-7,75, tal y
como se ha mostrado anteriormente en la Figura 5.53 del pardmetro Recom. El mortero
F1SP es el de menor velocidad con una pendiente mrisp=-1,97, muy similar a la de
su homologo F1, con una pendiente mr1=-2,78. Por tanto, parece que la influencia
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del uso de un aditivo superplastificante en estos morteros disminuye ligeramente su
velocidad de geopolimerizacion y el desarrollo de la resistencia mecanica.

Parece ocurrir que existen una mayor pendiente en los morteros con una relacion
a/conglomerante mayor, por lo que la velocidad de la reaccion de geopolimerizacién,
parece aumentar.

Tabla 5.12. Modelo de hidratacion del parametro Rcom normalizado para morteros FCC.
y=Rcom(d)/Rcom(1), x=t"¥2, t en dias

Mortero Ecuacion R?
F1 y=-2,77x + 3,09 0,92
F1SP y =-196x+ 2,39 0,90
F2 y=-—7,47x + 8,24 0,99
F2C y =—36,80x + 30,48 0,94
e Rep

A continuacion, se ha representado en la Figura 5.54 el modelo de
hidratacion para evaluar la resistividad eléctrica Rep en los morteros FCC.

Lo primero que destaca de estas graficas es que entre el primer dia de medida y el
segundo hay una variacién menor en comparacion con el resto de dias. El modelo
de hidratacion se aplica a partir del segundo dia de medida.

Esto indica que en todos ellos se produce un retardo inicial en el desarrollo de la
resistividad eléctrica durante los dos primeros dias de medida, lo que nos indica que
es probable que, en las primera horas de curado, este tipo de morteros no tengan
configurada aln una red porosa con entidad.
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Figura 5.54. Modelo de hidratacién para Rcp de los morteros (a) F1, (b) F1SP, (c) F2 y (d)
F2C.

En la Tabla 5.13 se se presentan los parametros de los ajustes lineales de los datos
de R al modelo de hidratacion. El coeficiente de determinacion R2 con valores
superiores a 0,8 muestra la bondad del ajuste.

Las pendientes de las rectas en este caso si que identifican el tipo de mortero que
se analiza, dado que los de tipo F1 tienen pendientes mayores a las que presentan
los morteros tipo F2.
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Tabla 5.13. Modelo de hidratacién del parametro Rcp normalizado para morteros FCC.
y=Rcp(d)/Rcp(min), x=t"2 t en dias

Mortero Ecuacion R?
F1 y =—7,53x+5,50 0,83
F1SP y = —6,83x + 4,64 0,84
F2 y = —2,25x + 2,50 0,91
F2C y=-2,61x + 2,84 0,80

Como se puede observar las pendientes de los morteros F1 y F1SP son -7,53 y
-6,84 respectivamente, frente a las de los morteros F2 y F2C que son casi tres veces
menores, con valores de -2.26 y -2,61 respectivamente.

Las pendientes de Rcom coOmparadas con las obtenidas para Rcp, son muy diferentes
en FCC, pues para Rcom las pendientes aumentan desde los morteros tipo F1 a los
morteros tipo F2, mientras que, por el contrario, en el caso de Rcp las pendientes
descienden desde el tipo F1 al tipo F2. Hay que recordar que en el caso de los
morteros OPC las pendientes eran similares al utilizar Rcom Y Rep.

® Pdc

En la Figura 5.55 se representa el modelo de hidratacién para pdc, Sin
normalizar con respecto al valor minimo. Se observan diferencias entre morteros
de tipo F1 y F2, tanto en las pendientes como en los valores maximos alcanzados.
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Figura 5.55. pdc en funcién de la variable temporal para los morteros (a) F1, (b) F1SP, (c) F2
y (d) F2C.

En la Tabla 5.14 se han presentado las ecuaciones del ajuste de los datos pdc al
modelo de hidratacién para cada uno de los morteros ensayados de FCC.

En la Tabla, se pueden ver en detalle las pendientes de las rectas de estas
funciones, las cuales indican la velocidad de aumento de pdc segun la dosificacién
empleada. Ademas, el valor del término independiente de cada ecuacion indica el
valor maximo de pdc que puede alcanzar de cada uno de ellos.
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Tabla 5.14. Modelo de hidratacién del parametro pdc para morteros FCC. y=pdc(t), x=t"/2, t

en dias
Mortero Ecuacion R2
F1 y = —47,42x + 33,11 0,86
F1SP y = —39,92x + 28,66 0,85
F2 y = —9,58x + 6,58 0,94
F2C y = —11,20x + 11,49 0.80

Al igual que sucedia con la resistividad Rep, las pendientes de los morteros tipo F1
son superiores a las pendientes de los morteros tipo F2, asi como los valores
maximos alcanzados para la pdc.

5.1.2.8. Analisis de la microestructura

A continuacion, se presenta el estudio mediante termogravimetria de los
morteros de FCC. Este analisis se ha utilizado para analizar el avance del proceso
de geopolimerizacion de los morteros activados alcalinamente y puede ser (til para
observar si varian y/o aumentan los productos de reaccion de geopolimerizacion
con la edad de curado. Las condiciones de ensayo son las mismas que las elegidas
para los morteros de cemento Portland expuestas en el apartado 1.1.8 del presente
capitulo. En la Figura 5.56 se muestran las curvas DTG de los cuatro morteros
estudiados de FCC: F1; F1SP; F2 y F2C para 28 dias de curado. En el termograma
se aprecia un pico entre 100 y 200°C, asociado a la pérdida de masa que la curva
TG, que se atribuye a los compuestos de reaccion tipo gel N-A-S-H. [25-28] [30-31].

Es posible observar en estas curvas DTG, la presencia de un hombro entre 100-
130°C, que se solapa con un pico de mayor intensidad centrado en el intervalo 160-
180°C.
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Figura 5.56. Curvas DTG correspondientes a los morteros de FCC a dia 28 de curado.

En la Tabla 5.15 se recogen las pérdidas totales de masa en el intervalo de
temperaturas entre 35-600°C, calculados a partir de las curvas TG. Podemos
observar, que la pérdida de masa de los morteros tipo F1, F1SP y F2 se sitGa entre
un 14 y 15% total de masa, siendo el mortero tipo F2C el que menos porcentaje de
pérdida presenta con un 11% de pérdida total.

A continuacion, en la Figura 5.57 se muestran las curvas DTG correspondientes a
los morteros de FCC 210 dias de curado. En este caso, no parece detectarse el
hombro anteriormente observado en las curvas DTG de las muestras a 28 dias, sino
gue se observa un Unico pico centrado en el intervalo 160-180°C.
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Figura 5.57. Curvas DTG correspondientes a los morteros de FCC a dia 210 de curado.

En la siguiente Tabla 5.15 se detallan las pérdidas de masa totales de estos
morteros

Como se puede observar, las pérdidas de masa son similares a las encontradas a
28 dias para todos los morteros.

Tabla 5.15 Pérdida total de masa en % de los morteros FCC

Mortero 28 dias 210 dias
F1 14,72 13,75
F1SP 15,13 14,24
F2 15,26 15,03
F2C 11,00 12,26
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5.1.2.9. Estudio de la Microscopia Electrénica (SEM)

A continuacién, en este apartado se han estudiado los productos de
hidratacion y morfologia de los morteros ensayados mediante la técnica de
microscopia electrénica de barrido a 28 dias.

En las cuatro micrografias de la Figura 5.58 se aprecian que todas ellas son muy
similares, lo que indica que el grado de avance de la reaccion y formacion de
productos geopoliméricos es parecido para todas las dosificaciones empleadas.
Este comportamiento refuerza los resultados obtenidos en los apartados anteriores
de termogravimetria. Se trata de formaciones de naturaleza amorfa, dado que el gel
N-A-S-H no presenta forma cristalina, siendo como ya se ha comentado
anteriormente el principal producto de reaccion. Se aprecian igualmente en las
micrografias particulas de FCC rodeadas de productos de reaccién, junto a otras
sin reaccionar con la superficie totalmente lisa.

c) d)
Figura 5.58. SEM a 2000 aumentos a 28 dias de curado de los morteros (a) F1, (b) F1SP,
(c) F2y (d) F2C.
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5.1.2.10. Estudio de la Porosimetria de Mercurio

Dadas las diferencias encontradas en la bisqueda de las relajaciones de
los morteros de FCC, se decidié hacer un estudio de porosidad.

Se ha procesado la informacién suministrada y se han graficado en la Figura 5.59
las curvas de volumen acumulado por intrusién de mercurio frente al tamafio de
poro. Asi, al representar la distribucion del tamafio de poros frente al volumen
diferencial de intrusion —dV/d(log r) se puede determinar el radio critico, siendo éste
el pico de cada curva, como se muestra en la Figura 5.60.
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Figura 5.59. Curvas acumuladas de mercurio frente al tamafio de poro

Como se puede observar, el volumen diferencial de intrusién de Hg critico varia en
funcién de las dosificaciones de los morteros, en concreto de la relacién a/con de
las muestras. Este valor es el volumen de mercurio introducido a partir de la
obtencién del radio critico, siendo menores para las relaciones 0,4 (F1y F1SP) y
mayores para las relaciones 0,6 (F2 y F2C).

El que mayor volumen de mercurio critico introducido ese detecta en el mortero F2
seguido del F2C, ambos de relaciones 0,6 a/con, por lo que parece que el contenido
de agua es fundamental y critico en la porosidad de las muestras.
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Figura 5.60. Distribucion del tamafio de poro

En la Tabla siguiente 5.16 se muestran los datos mas relevantes obtenidos de la
Porosimetria de mercurio de las muestras. El porcentaje de porosidad total de los
morteros F1 y F1SP es practicamente similar, dado que las dosificaciones son las
mismas, y el superplastificante afiadido en la fabricaciéon de F1SP no tiene una clara
influencia en ella, ni en el tamafio medio de poro de las muestras (diametro de poro
relativo al 50% del volumen de mercurio introducido), que es de 8,9 nm en ambos
casos. La porosidad de los morteros F2 y F2C es claramente superior, debido a la
relacién a/con de 0,6 empleada, y en concreto, en el mortero control F2 que tiene la
mayor porosidad de los cuatro morteros. El tamafio medio de poro de estos morteros
es ligeramente superior en el mortero F2 con 13,3 nm frente a 12,5 en F2C, y ambos
superiores a los de F1 y F1SP.

Respecto al diametro critico, (punto maximo de las curvas de la Figura 5.60 se
pueden observar las similitudes de los didmetros en los morteros F2y F2C, de 13,73
nm, mucho mayores al de los morteros F1 y F1SP con diametros criticos de 9,05 y
7,24 nm respectivamente.
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Tabla 5.16 Datos mas relevantes de Porosimetria de Hg en morteros FCC a 28 dias de

curado
Mortero Porosidad total (%) @ Critico poro (nm) @ medio (nm) Tortuosidad
F1 16,24 9,06 8,9 8,49
F1SP 16,05 7,24 8,9 9,30
F2 20,19 13,73 13,3 32,94
F2C 18,50 13,73 12,5 10,07

Sin embargo, el pardmetro de la tortuosidad de los morteros indica que el F2 tiene
un valor de 32,93, muy superior frente al resto, tanto de su homélogo F2C como de
los F1y F1SP, entre 3,2 y 3,8 veces por encima estos.

En la bibliografia consultada se define la tortuosidad como la complejidad
geométrica de un medio poroso y que caracteriza la difusion de un fluido y la
conduccion eléctrica a través de los poros [38]. Sin embargo, la resistividad eléctrica
de F2 es similar a la de F2C. Por tanto, la elevada tortuosidad de F2 no se detecta
en el andlisis eléctrico.
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5.1.2.11. Conclusiones parciales

Respecto al estudio de morteros prismaticos de activacion alcalina a partir

de FCC se puede concluir que:

1.

En los valores medidos de conductividad imaginaria (capacitiva) en funcion
de la frecuencia se encuentran grandes diferencias entre morteros
geopoliméricos a partir de FCC y los morteros OPC. También hay gran
diferencia entre los morteros con una relacién 0,4 agua/con (tipo F1)
respecto de los morteros fabricados con relacion a/con 0,6 (tipo F2),
especialmente con el mortero fabricado usando como activador la ceniza de
cascara de arroz (mortero F2C).

Rep €s un pardmetro eléctrico obtenido sin suponer a priori ningin circuito
eléctrico equivalente. Caracteriza los morteros FCC por su relaciéon a/con
0,40y 0,60. EI mortero con CCA tiene la misma Rcp que el mortero fabricado
son silicato soédico comercial. Ademas, el mortero fabricado con aditivo tiene
una Rep similar al que no lo tiene (a igualdad de la relacion a/con).

El andlisis DIA, que tampoco necesita la suposicién a priori de un circuito,
indica una dispersion lineal de la constante de tiempo T con una pendiente
similar en los morteros F1 y F1SP. También indica una pendiente algo
superior para F1 y la mas baja de todos para el mortero F2C. Indica por una
parte que las relajaciones de impedancia en los morteros FCC son del tipo
R/CPE y por otra que hay diferencias entre los morteros con FCC y por tanto
en la formacion del gel caracteristico.

El circuito eléctrico equivalente con dos relajaciones tipo R/CPE se ajusta
muy bien a los datos de impedancia de los morteros. Con respecto al
parametro a2 de la relajacion T2, se ha obtenido valores en el intervalo de
0,7 a0,8 para los morteros F1y F1SP, similares a OPC (0,80), y un intervalo
(0,6-0,7) para los morteros F2 y F2C.

El proceso de sucesivos ciclos de secado-saturacion de los morteros FCC
produce un cambio en la estructura del gel diferente para los de tipo F1 (con
relacion a/con 0,4) y tipo F2 (a/con 0,6). Los primeros muestran una
disminucion del exponente a. mientras que los dltimos presentan un
aumento de a2. En cuanto a la constante de tiempo y a la resistencia
caracteristicas del gel también se comportan de forma diferente.
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El modelo de hidratacion, aunque sigue un modelo lineal para todos los
parametros analizados, presenta diferencias entre el parametro mecanico
Rcom Yy eléctrico Rep. La velocidad de aumento de Rcom €S mayor en los
morteros tipo F2, mientras que la velocidad de aumento de R¢p €s menor en
este tipo de morteros.

La termogravimetria muestra la formacion del gel N-A-S-H caracteristico del
este tipo de morteros geopoliméricos.

La microscopia electrénica nos muestra la formacién del gel N-A-S-H, sin
apreciarse la formacion de estructuras de tipo zeolitico.
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5.1.3.Morteros con Silicoaluminato de Calcio Vitreo (VCAS)

A continuacion, se procede al andlisis de los morteros de activacion alcalina
fabricados con silicoaluminato de calcio vitreo, VCAS, como material precursor en
lugar de FCC. En este caso se diferencia del FCC principalmente en la presencia
de calcio en la composicion quimica del VCAS.

En la Tabla 5.17 se describen los morteros analizados. Se realizaron dos tipos de
amasadas con un mismo ratio molar silice/6xido de sodio de 1,17 y Unica relacién
de agua/con de 0,4, pero en una de ellas se empled el uso de un aditivo quimico
superplastificante, para estudiar su influencia en los distintos parametros evaluados.

Tabla 5.17 Morteros con conglomerante VCAS

Relaciones Rango

de
Mortero (Si ('\)/I;'l\laa:z 0) NaOH/Na2zSiOs a/con e(%?::)s
V1 1,17 10-80 0,4 - 2-110
V1SP 1,17 10-80 0,4 5% aditivo 2-110

El procedimiento de obtenciéon de datos es el mismo que se ha descrito en los
morteros de OPC y FCC. Primero se evallan las propiedades eléctricas, a
continuacion, las mecanicas y finalmente las microestructurales. De este modo, se
obtiene una visién global del comportamiento de este material alternativo para poder
compararlo con los morteros de cemento Portland (la referencia) y los de FCC, ya
gue tanto éstos como los de VCAS son materiales activados alcalinamente con un
mismo activador y un mismo ratio molar pero con un precursor distinto, dado que
los fabricados con VCAS tendran calcio en su composicién, lo que puede provocar
que los productos de reaccion sean distintos, como se ha comentado previamente
en el capitulo 2 de la presente Tesis.

La presencia de CaO es notable ya que este conglomerante tiene un 23% en su
composicion. Debido a ello, los productos resultantes de la reaccion de
geopolimerizacion seran los geles tipo C-A-S-H y en menor medida el tipo N-A-S-H
[23] [31].

190



Capitulo 5. Resultados y discusion. VCAS.

La evaluacion de los parametros eléctricos comienza con el andlisis de la
conductividad real e imaginaria normalizada, después se continua con el andlisis de
la impedancia representada como Rp(f)/Cp(f), el andlisis DIA (differencial
impedance Analysis), y para terminar el estudio eléctrico se lleva a cabo la busqueda
del circuito eléctrico equivalente (CEE), el andlisis de las relajaciones y de las
resistencias eléctricas obtenidas en el CEE. Posteriormente se analizan las
propiedades mecénicas, el modelo de hidratacion y para finalizar las propiedades
microestructurales.

5.1.3.1. Analisis de la conductividad eléctrica
5.1.3.1.1. Analisis de la conductividad real en funcién de
la frecuenciay tiempo de curado

En este apartado se analiza la conductividad real de los morteros de VCAS
con diferentes dosificaciones.

La Figura 5.61 muestra la conductividad real normalizada a 10kHz de los morteros,
como el cociente entre la parte real de la conductividad a cualquier frecuencia f [Re
(N]y el valor a la frecuencia de 10kHz [ReY(10kHz)] dentro del rango de frecuencias
10kHz a 1MHz, en el periodo de 1 a 105 dias.

Las Figuras 5.61 (a) y (b) representan este pardmetro a lo largo del tiempo para
cada uno de los morteros V1 y VISP respectivamente. La escala del eje vertical es
adimensional. Se observa como el comportamiento de ambos es similar, ya que
conforme aumentan la frecuencia y el tiempo, va aumentando la conductividad ReY.
El origen de todas las lineas es la unidad, y alcanzan los valores méaximos para la
frecuencia 1MHz (extremos de las lineas).

Como se puede observar en la Figura 5.61 todos los morteros de VCAS tienen la
misma tendencia, incrementan su conductividad con la frecuencia y el tiempo. No
se aprecian diferencias entre ellos.
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Figura 5.61. Relacién ReY(f)/ReY(10kHz) en funcién de log (f) y del tiempo de curado (dias)
de los morteros (a) V1y (b) V1SP.

La Figura 5.62 representa los valores maximos a 1MHz de frecuencia de las
tres probetas de cada uno de los morteros V1 y V1SP, donde se puede observar un
comportamiento similar. Ambos morteros comienzan con un crecimiento lineal entre
los dias 1 y 20 de medida. A partir del dia 20 de medida se observa una
estabilizacion de los valores en los dos morteros, en el intervalo entre 1,01 y 1,015.
Del analisis de este parametro no se observan diferencias significativas por el uso
de aditivo.
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Figura 5.62. ReY(1MHz)/ReY(10kHz) de los morteros de VCAS en funcion del tiempo

Estos valores son similares a los encontrados en F2 e inferiores al resto de morteros
tanto de FCC (1,03-1,07) como de OPC (1,02-1,06)
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5.1.3.1.2. Analisis de la conductividad imaginaria en
funcion de la frecuencia y del tiempo de curado

En este apartado, se procede al analisis de la parte imaginaria de la
conductividad, en funcién de la frecuencia y del tiempo de curado, para los dos tipos
de morteros de VCAS.

En la Figura 5.63 (a) y (b) se muestra la conductividad imaginaria
normalizada a 10kHz en funcién del log(f), en el periodo entre 1 y 105 dias de
curado. Se observa un crecimiento con el tiempo y la frecuencia en ambos morteros,

aunque hay que destacar que los valores del mortero V1 estan por encima de los
de V1SP sobre todo a tiempos largos.

o K o
orRr N Wk O

IMY(f)/ImY(10kHz)
oL N

t(dias) b)
Figura 5.63. Relacion ImY(f)/ImY(10kHz) respecto de la frecuencia y el tiempo de los
morteros (a) V1y (b) V1SP

En la Figura 5.64 se representan los cambios relativos de ImY(f) con respecto a la

maxima frecuencia (LMHz) para las tres probetas de cada mortero de VCAS y a lo
largo del tiempo.

Ambos morteros a dia 1 de medida parten de los valores en torno a 2 para el V1SP
y alrededor de 4,6 para el V1, que permite separarlos claramente.

A continuacion, ambos morteros en el dia 3 de medida presentan valores alrededor
de 0,2 a partir del cual, comienzan a aumentar de manera casi lineal hasta el dia

37. A partir de ese dia el mortero V1 alcanza valores entre 4 y 5 que permanecen
hasta el final del periodo.
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Figura 5.64 Relacion ImY(1MHz)/ImY(10kHz) de los morteros V1 y V1SP respecto del
tiempo.

El mortero V1SP el dia 37 alcanza valores en el rango (2-3) y andlogamente al V1
se mantiene constante a partir de este dia.

Estos cambios determinan un importante parametro de identificacion de cada uno
de ellos ya que muestra la estructura eléctrica de los morteros en funcién de la
dosificacion empleada. El parametro ImY se puede asociar principalmente a la
capilaridad gel, y en este caso al gel C-A-S-H [23] [31] [39] que se va formando y es
el responsable de los efectos capacitivos, relacionado con la conductividad
imaginaria. Se observa que el empleo de aditivo en estas mezclas (V1SP) produce
valores de este parametro significativamente por debajo a los encontrados en el
mortero V1.

Si se compara estos resultados con el resto de morteros, tiene valores superiores a
F2C (1-2), inferiores a F2 (4-8) y muy por debajo de los morteros tipo F1 (12-16) y
OPC (16-30).

5.1.3.2. Analisis Rp(f) de la impedancia representada como
Rp(f)/Cp(f)

Siguiendo con el andlisis de los datos de impedancia eléctrica medidos en
los morteros de VCAS, tal y como se ha estudiado en los morteros de OPC y de
FCC, se puede identificar la impedancia con un circuito de dos ramas en paralelo
Rp(f)/Cp(f), y con una admitancia real representada por una resistencia eléctrica
variable con la frecuencia Rp(f).
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Se ha representado en la Figura 5.65 el parametro Rp(f) de los morteros de VCAS
en funcién del tiempo de curado de las muestras a las frecuencias de 10 kHz y
1MHz.

El valor de Rp(f) comienza con valores similares en los primeros 28 dias, entre 5y
7 Q. Alrededor del dia 28, el mortero V1 tiene un gran aumento, alcanzando un valor
de hasta 13Q y a continuacién se va incrementando lentamente hasta un valor
constante de 16Q entre 80 y 105 dias.

El mortero con aditivo (V1SP) comienza a aumentar a partir del dia 28 pero mas
lentamente que el mortero V1, aunque supera a éste a 80 dias de curado,
alcanzando valores de 23 Q entre los 90 y 105 dias.
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Figura 5.65 Rp a las frecuencias de 10kHz y 1MHz de los morteros V1 y V1SP en funcion
del tiempo en dias

Al pardmetro Rp(f) se le atribuye el fendbmeno de la interrupcion de la porosidad
conectada saturada con la solucion ionica, debido en este caso a la formacién del
gel C-A-S-H, por lo que reflejaria que el empleo de aditivo en estos materiales tiene
una influencia significativa. Ademas, las derivadas si que distinguen ambas
dosificaciones empleadas, dado que los valores del mortero V1 son inferiores
respecto del homdlogo V1SP.

La Figura 5.66 representa la derivada de Rp(f) respecto del logaritmo de la
frecuencia y se aprecia como ésta disminuye hasta un valor constante a la
frecuencia de 10kHz. donde se observa que la derivada es minima. Estos valores
de la derivada minima de Rp(f) caracteristicos de los morteros de VCAS,
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comparados con el resto de morteros, son inferiores a los encontrados en los
morteros de OPC y similares a los de los morteros geopoliméricos de FCC.
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Figura 5.66 Derivada de Rp (f) respecto de la frecuencia a dia 2 de curado

Con la pendiente de estas derivadas alrededor de 10kHz se obtiene el valor de la
resistencia a frecuencias muy bajas (corriente continua), llamada Rcp.

La Figura 5.67 representa este pardmetro Rcp en funcion del tiempo de curado para
los morteros de VCAS, V1 y V1SP, como se observa, a diferencia de Rp(f), los
valores de R¢p siguen una tendencia similar a lo largo del tiempo hasta los 70 dias
de curado. Comienzan en un valor alrededor de 8 Q, disminuyen hasta 5Q en el dia
7 y suben hasta un valor de 15 Q a 70 dias. A partir de esta edad, en el mortero V1
el parametro permanece constante, mientras que para el mortero V1SP aumenta
hasta valores de 22 Q con una mayor dispersion.
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Figura 5.67 Rcp (10kHz) de los morteros de VCAS en funcién del tiempo
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5.1.3.3. Andlisis Diferencial de la Impedancia (DIA)

En la Figura 5.68 (a) y (b) se representa la constante de tiempo T(f) en
funcion del logaritmo de la frecuencia entre 10kHz y 1MHz para los morteros V1y
V1SP. La tendencia de estos morteros es similar en ambas dosificaciones.
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Figura 5.68 Log [T(f)] en funcién del logaritmo de la frecuencia de los morteros (a) V1 y (b)
V1SP, entre 2 y 108 dias.

En la Tabla 5.18 se han representado las ecuaciones por dia y mortero, y sus
respectivos coeficientes de determinacion R?. Los ajustes lineales tienen valores de
R? entre 0,88 y 0,98 indicando buenos ajustes. Los valores de las pendientes no
varian ni con el tiempo ni con la influencia del aditivo. Las pendientes tienen valores
entre -1,1 y -1,3 que son similares a las encontradas para los morteros OPC. La
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respuesta eléctrica de morteros VCAS indica que tiene relajaciones de tipo R/CPE,
al igual que el resto de morteros, indicando una microestructura semejante.

Tabla 5.18. Ecuaciones DIA por dia y mortero. y= Log [T(f)] x=log(f) entre los dias 1y 108.

V1 V1SP
Dia Ecuacién R? Ecuacién R?
1 y=-1,32x+ 0,88 0,88 y=-134x+ 1,12 0,94
28 y=-1,22x+ 0,57 0,98 y=-1,14x+ 0,15 0,98
64 y=-1,18x+ 0,32 0,98 y=-1,19x + 0,39 0,98
108 y=-122x+0,46 0,96 y=-121x+ 0,41 0,96

5.1.3.4. Analisis del Circuito Eléctrico Equivalente (CEE)

5.1.3.4.1. Relajaciones en laimpedancia

En primer lugar, se representan en la Figura 5.69 los diagramas de Nyquist
(Z-plot) de la impedancia de los morteros de VCAS. Se observa cémo los primeros
dias de medida los materiales son resistivos (sin rama de alta frecuencia) y van
evolucionando hasta que el dia 16, la rama izquierda empieza a desarrollarse. Esto
sucedia también en los morteros geopoliméricos de FCC.
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Figura 5.69. Z-plot [(Re(Z) frente -Im(Z)] de los morteros (a) V1y (b) V1SP
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Figura 5.69. Z-plot [(Re(Z) frente -Im(Z)] de los morteros (a) V1y (b) VISP

Como el resto de morteros la parte Re(Z) aumenta con el tiempo de curado y la
rama de alta frecuencia aparece mas desarrollada.

En la Figura 5.70 se compara a titulo de ejemplo, un mortero V1 con un mortero
OPC 0,4 (por tener la misma relacion a/con), a tres dias de curado. Se observa una
gran diferencia entre ambos tanto en Re(Z) como en el desarrollo de la alta

frecuencia.
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Figura 5.70 Z-plot [(Re(Z) frente -Im(Z)] de los morteros V1y OPC 0,4
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En la Figura 5.71 se muestra a modo de ejemplo el diagrama de Bode del mortero
V1 representado en el rango de frecuencias medido entre 100Hz y 1MHz.

Se observa un gran solapamiento de las curvas entre los dias 3-16 en todo el rango
de frecuencia, mientras que a partir del dia 32, ya se observa un aumento apreciable
de Im(2) a alta frecuencia.
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Figura 5.71 Curvas de Bode del mortero V1 en varios dias de curado

Como se ha visto tanto en los diagramas Nyquist y Bode, en los primeros dias la
rama capacitiva esta poco desarrollada, retrasada con respecto a los morteros OPC.
Sin embargo, se aplicara el mismo circuito de tres relajaciones, una para el electrodo
y dos para el mortero, en la busqueda del CEE.

En la siguiente Figura 5.72 a) y b) se han representado las dos relajaciones T1y T2
de los morteros V1 y V1SP, respectivamente.

Se obtiene una relajacién constante de alrededor de 10 (s) para todo el periodo de
medida en los dos morteros. Esta relajacion de constante caracteristica T2 se asigna
a la fase gel, por analogia con la relajacion encontrada en los morteros OPC (10
s).

Por el contrario, T1 presenta una gran variacion en el mortero V1 y una gran
dispersion en el mortero V1SP, reflejando diferencias debidas al uso del aditivo. No
obstante, se le puede asignar un valor promedio de 10 (s), similar al encontrado
para la constante de tiempoT: en los morteros de OPC.
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Figura 5.72. T1y T2frente al tiempo de los morteros (a) V1y (b) V1SP

La adicién del superplastificante influye en la constante T:1 asociada a la interfase
de poros capilares y poros tipo gel y sin embargo no afecta al parametro T2. Parece
probable, por tanto, que la porosidad del gel es similar en ambos casos.

Con objeto de analizar el exponente a2 de la relajacion T2 correspondiente a la
fase gel, en la Figura 5.73 se representan el exponente a: frente al exponente a1
gue se ha definido como fijo (0,5) y libre en el proceso de busqueda del CEE.
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Figura 5.73. az frente a1 de los morteros (a) V1y (b) VISP

Destaca el hecho de que a2 adquiere un valor constante alrededor de 0,8 con
independencia del valor de a: para ambos morteros de VCAS, con y sin aditivo. Esto
podria significar que a2 corresponde al gel que no es afectado por la presencia de
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aditivo y, ademas, que este gel es similar al gel de los morteros OPC (a2 = 0,8). Por
tanto, este exponente a2 se mostraria como representativo del gel que aparece en
OPC y en VCAS, similar este valor también al encontrado en morteros con FCC de
tipo F1, pero muy distinto al que existiria en morteros de tipo F2 (a2 =0,6-0,7).

5.1.3.4.2. Analisis de las resistencias del CEE

En la Figura 5.74 se representan R1 y Rz de los morteros VCAS frente al
tiempo de curado.
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Figura 5.74. R1y Rz en funcion del tiempo de los morteros (a) V1y (b) VISP

La resistencia R1 asociada a la relajacion T1 es mucho menor que la resistencia Rz,
con valores inferiores a 1Q, en ambos morteros. La resistencia R2 comienza en los
primeros dias con un valor de 5Q en ambos morteros, pero aumenta de manera
diferente. En el mortero V1 aumenta de manera asintética hasta el dia 100, con un
valor maximo de 15 Q. Para el mortero V1SP se produce un aumento similar hasta
el dia 70, pero presenta un gran aumento de hasta 20-25 Q, a 100 dias de curado.

El parametro Rz, que se asocia al gel, estad afectado en estos morteros por el uso
de aditivo, con mayor efecto del que se encontré en los morteros geopoliméricos
con FCC.

5.1.3.5. Andlisis de las propiedades mecéanicas

A continuacién, se muestra el estudio de las resistencias mecéanicas a
compresidn y flexotraccion de los morteros, para las edades de 2, 7, 16, 28, 60, 90,
210y 365 dias de curado.

En la Figura 5.75 se muestra la resistencia a flexotraccion de los morteros V1 y
V1SP en el rango de edades previamente citado.
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Se puede observar que, en las primeras edades de ensayo, entre 2 y 16 dias de
curado, el morteros V1SP presenta una resistencia a flexién superior a la del mortero
control V1, pero a partir del dia 16 de ensayo, la resistencia del mortero tipo V1 es
superior para el resto de edades de curado, excepto a tiempos muy largos (210 y
365 dias), donde practicamente los valores se igualan.
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Figura 5.75 Resistencia a flexotracciéon de los morteros V1y V1SP

Asimismo, en la siguiente Figura 5.76 se han representado los valores de la
resistencia a compresion obtenida de ambos morteros, durante el tiempo de ensayo
referido.
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Figura 5.76 Resistencia a compresion de los morteros V1 'y V1SP
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Se puede observar que, al igual que sucedia en la resistencia a flexotraccion,
durante las tres primeras edades de ensayo (2, 7 y 16 dias de curado) el mortero
tipo V1SP tiene una resistencia superior al mortero control V1. A partir del dia 28 la
resistencia a compresion del mortero tipo V1 supera a los valores del V1SP,
comportamiento que se mantiene para el resto de edades de curado. La resistencia
maxima que se alcanza a 210 dias de curado es ligeramente superior a 80Mpa para
el mortero VISP, mientras que para el mortero tipo V1 se obtienen valores
superiores a los 100MPa. Podemos concluir asi, que el uso de aditivo mejora los
valores de resistencia a compresion en las edades cortas y medias de curado, pero
no tiene un efecto positivo a edades més avanzadas.

Estas resistencias son considerables, teniendo en cuenta que se trata de materiales
alternativos al cemento Portland con muy buenas prestaciones mecanicas. Si bien
es cierto, que necesitan de un mayor tiempo de curado para alcanzar resistencias
mecanicas éptimas [39-41].

5.1.3.6. Modelos de hidratacion

L4 Rcom

La Figura 5.77 (a) y (b) representan la funcion temporal de estos morteros
a partir de la Rcom, respecto del primer dia de ensayo que corresponde a 2 dias de
curado de los morteros. La primera novedad que presentan los morteros V1y V1SP
es que ambos, aun siguiendo las funciones temporales establecidas para los
morteros de OPC y FCC, en este caso muestran dos tramos de desarrollo
diferenciados en la evolucion de la resistencia mecéanica, a los que se le ha
denominado tramo 1 (entre 2 y 16 dias de curado) y tramo 2 (entre 28 y 356 dias de
curado). En esta Figura se puede ver como la velocidad de aumento de resistencia
se diferencia claramente en cada tramo, dado que las pendientes del primer tramo
son inferiores a las del segundo tramo, en ambos morteros.
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Figura 5.77. Modelo de hidratacién de Rcom para los morteros (a) V1y (b) VISP

Se han presentado estas funciones temporales en la siguiente Tabla 5.19 asi
como los coeficientes de determinacién R2 que representan la bondad del ajuste,
con valores superiores a 0,92 en todos los casos.

Tabla 5.19. Modelo de hidratacion propuesto. Y=Rcom(t)/Rcom(2), x= t-1/2

Mortero Ecuacion tramo 1 R2 Ecuacién tramo 2 R?
V1 y =-26,07x + 18,97 0,94 y =—=257,57x + 75,94 0,97
V1SP y =-7,59% + 6,49 0,95 y = —34,02x + 12,27 0,92

Las relaciones de las pendientes entre tramos son: casi 10 veces mayores en el
caso los de tipo V1 (Miramo1=-26,07 ¥ Miramo2=-257,57) y casi 5 veces superiores en
el caso de los morteros tipo VISP (Mtramo1=-7,59 Yy Mwramo2=-34,02). Estas diferencias
de velocidad de crecimiento de Rcom Se deben a la presencia de aditivo.

Que existan dos tramos del proceso de geopolimerizacion, podria deberse a
formacion de geles distintos tipo C-A-S-H y N-A-S-H a distintas edades de curado o
incluso a la posible formacién de productos de tipo zeolitico. Este hecho no se
producia en los morteros geopoliméricos con FCC, donde, al no haber 6xido de
calcio en la composicion solamente era posible la formacién de geles tipo N-A-S-H.
Este comportamiento debe ser estudiado mas profundamente.

° ch

A continuacion, se han representado las funciones temporales para los valores del
parametro eléctrico Rep de ambos morteros. La Figura 5.78 muestra como también
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presentan varios tramos temporales, tal y como sucedia para la representacion del
modelo a partir de los valores de las resistencias a compresion.

El primer tramo abarca desde el dia 2 hasta los 28 dias de curado, y el segundo
tramo representa el resto del ensayo.

En el caso del mortero V1SP se pueden distinguir tres tramos diferenciados, el
primero muestra una disminucion del parametro Rcp hasta los 9 dias de curado
aproximadamente, el segundo entre 9y 28. El tercer tramo muestra un ligero cambio
de tendencia a partir de 28 dias de curado, pero con mayor dispersion que en los
datos obtenidos de los tramos anteriores.
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Figura 5.78. Modelo de hidratacion de Rep para los morteros (a) V1y (b) V1SP
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Figura 5.78. Modelo de hidratacion de R¢p para los morteros (a) V1y (b) V1SP

En la siguiente Tabla 5.20 se describen detalladamente los valores de las
pendientes de las ecuaciones del modelo de hidratacién, asi como los coeficientes
de ajuste R2.

Tabla 5.20. Modelo de hidratacion propuesto para Rcp. y=Rcp/Rcp(min), x=t -1/

Mortero Vi R? visp R?
Tralmo y=-073x+09 0,87 y=077x+0,44 0,88
Trazmo y=~7.21x +2,56 0,89 y = —242x +143 0.79
Tramo

. ) - y = —21,80x + 4,80 0,89

Para V1 la pendiente en el segundo tramo es 10 veces mas que la del primero, al
igual que sucedia en la relacion de pendientes para Rcom. En el caso de V1SP del
primer al segundo tramo, la pendiente aumenta de 3 a 4 veces, y entre el segundo
y el tercero aumenta (9-10) veces, mientras que Rcom aumentaba sélo (4-5) veces.

En el tramo 1 tanto V1 como V1SP comparten pendiente en el primer tramo.
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° Pdc

La Figura 5.79 se presenta el valor de pdc frente a la variable tiempo del modelo de
hidratacion, para los dos tipos de mortero VCAS. Los valores presentados
corresponden a edades superiores a 7 dias.

Se observa que en ambos morteros V1 y V1SP hay dos tramos de hidratacion. El
primero representa edades a partir de 7 dias hasta aproximadamente 30 dias de
curado y el segundo a partir de 30 dias.

40 40
oVvi oV1SP
primer primer
30 tramo 30 tramo
V1 mV1SP
- segundo tramo 2 segundo
c tramo tramo
520 20
R
< H tramo 2
10 10 tramo 1
(%O tramo 1
0 0
0 0,5 1 0 0,5 1
a) t U2 b) t U2

Figura 5.79. pdc en funcién de la variable de tiempo de los morteros (a) V1 y (b) VISP

En la Tabla 5.21 se han presentado las ecuaciones de cada una de las funciones,
asi como la regresion lineal R?, de las rectas representadas en la Figura 5.79.

Tabla 5.21. Ecuaciones de pdc en funcién de la variable temporal, de todos los morteros. y =

Pdc, X= t-ll2
Mortero Ecuacion 1°¢" R2 Ecuacion 2° R?
tramo tramo
V1 y =—611x + 17,49 0,82 y = —52,80x + 20,13 0,87
V1SP y = —38,50x + 15,91 0,93 y = —322,26x + 52,73 0,81

El primer tramo de ambas mezclas corresponde a una menor velocidad de
desarrollo de la geopolimerizacién respecto al segundo tramo. Sin embargo, al
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comparar los valores de las pendientes, se puede observar que tanto en V1y V1SP
el valor de la pendiente es 6 veces superior el segundo tramo respecto del primero.

Los términos independientes de las rectas corresponden a los valores maximos de
Pdc.

Los dos tramos presentes en V1SP repiten el comportamiento observado en Rcp y
Rcom, €n los que se observa un modelo de hidratacion con varias velocidades.

Por todo ello, se puede concluir que los morteros de VCAS presentan un primer
periodo en la evolucién y desarrollo de la matriz del material y que es a partir de sus
primeros 15-20 dias de curado los sistemas se hacen mas activos, y la
geopolimerizacion evoluciona mas rapidamente.

A modo de resumen del andlisis del modelo de VCAS en los tres pardmetros se
puede decir que la hidratacion y/o geopolimerizacion en el periodo analizado consta
de varios tramos con velocidades distintas, a diferencia de los morteros de OPC y
de FCC.

5.1.3.7. Andlisis de la microestructura

La termogravimetria se ha utilizado para cuantificar la formacién de
productos de reaccién durante el proceso de geopolimerizacion,

A continuacion, la Figura 5.80 a) y b) representa las curvas DTG de los morteros V1
y V1SP a 7 y 28 dias de curado.

Aligual que ocurre en el caso de los conglomerantes activados alcalinamente donde
se utiliza el FCC como precursor, sélo se aprecia un pico asociado a la pérdida de
masa que se produce en la curva TG. Dicho pico esté centrado entre 100 y 200 °C
; en este caso asociado a la descomposicion de los geles tipo C-A-S-H y N-A-S-H
productos ambos de la reaccion de geopolimerizacion.
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Figura 5.80. Curvas DTG de los morteros (a) V1y (b) VISP a dia 7 y 28 de curado.

En la Tabla 5.22 se muestran los valores de pérdida de masa total en tanto por
ciento, obtenidos a partir de las pérdidas de masa en la curva TG para los morteros,
a las edades de 3, 7, 28 y 90 dias de curado

Tabla 5.22 pérdidas de masa de los morteros VCAS
Pérdida total de masa en %

Mortero 3 dias 7 dias 28 dias 90 dias
Vi1 15,18 14,62 13,47 12,71
V1SP 16,53 16,41 15,07 12,75

Se puede observar que, en general existe una ligera disminucién general de la
pérdida de masa con el tiempo de curado, lo que podria estar relacionado con una
reconversion entre los productos de reaccion y una posible poli-condensacion y, por
lo tanto, en un avance del proceso de geopolimerizacion.

Si se comparan ambos morteros, se observa en general, un valor de pérdida de
masa superior en el mortero V1SP respecto del V1 a lo largo de todo el periodo
analizado.

5.1.3.8. Estudio de la microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

En este apartado se muestran las micrografias correspondientes a los
morteros de VCAS estudiados, V1 y V1SP y se exponen en la Figura 5.81 (a), (b),

(©)y ().

Para todas ellas se observan algunas particulas de VCAS sin reaccionar.
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En la imagen del mortero V1 a
2 dias de curado, se puede
apreciar como hay una gran
cantidad de particulas de VCAS
sin reaccionar, aunque se
observa una matriz densa y
compacta.

En la micrografia b)
correspondiente  al mortero
VISP también a 2 dias de
curado, se aprecian poros mas
grandes respecto de la
micrografia anterior, asi como
unos productos de hidratacion
distintos que no se pueden ver
en el mortero homdlogo sin
aditivo V1.

b) V1SP (2 dias de curado

En la micrografia a 1000
aumentos y a 28 dias de
curado, se apreciaria de nuevo
la densidad del mortero, mucho
mas compacta y con menores
particulas de VCAS sin
reaccionar.

c) V1 (28 dias de curado)
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d) V1SP (28 dias de curado)

La micrografia d) del mortero
VISP a 28 dias a 1000
aumentos, muestra una matriz
mucho mas densa que a los 2
dias de curado sin embargo se
aprecian de nuevo unos
productos  de hidratacién
distintos a los que se muestran
en los morteros tipo V1 debido
al uso de aditivo quimico en la
fabricacion de estas mezclas.

Figura 5.81. Micrografias de los morteros tipo V1y V1SP a 2 y 28 dias de curado.

En general, se observa una microestructura compacta pero heterogénea, con
diversos productos de reaccion de geopolimerizacion con distintas formas, sobre
todo en el caso de los morteros tipo V1SP. Cabe destacar que no se presentan
grandes diferencias en la microestructura con el tiempo de curado.

5.1.3.9.

Porosimetria de Mercurio

Las muestras de mortero que se han analizado mediante Porosimetria de
mercurio forman parte de las probetas ensayadas a compresion a 28 dias de curado.

En la Figura 5.82 se han representado las curvas acumuladas del volumen de
mercurio intruido, frente al tamafio de los poros, de las muestras de V1 y V1SP

respectivamente.
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Figura 5.82. Curvas acumuladas de mercurio frente al diametro de poro de los morteros de

VCAS.
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Como se puede observar, en ambas muestras analizadas, el mayor porcentaje de
volumen de intrusiébn de mercurio se da en el rango de (10-1000)nm. Dado que
ambas muestras se fabricaron con la misma relacion de a/c, y que la trabajabilidad
de V1SP mejoré gracias al empleo de un aditivo superplastificante, se puede
comprobar como afecta al tamafio de poro la inclusiéon del mismo, afectando al
tamafio de poro mas pequefio.

Ademas, tal y como se ve en la Figura 5.83, el volumen diferencial de intrusién de
Hg critico varia en funcion de muestra estudiada. En concreto del empleo o no del
aditivo superplastificante.

El volumen de mercurio introducido a partir de la obtencion del radio critico es
superior en el mortero V1. Por tanto, el empleo de aditivo hace disminuir el tamafio
de los poros en torno a los 10.000 nm de diametro.

0,07
0,06

0,05
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0,01

0
1 10 100 1000 10000 100000

@ poro (nm)

-dV/d(log r)(cc/g)
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Figura 5.83. Distribucién del diametro de poro de los morteros de VCAS

En la siguiente Tabla 5.23 se muestran los principales datos recogidos del ensayo
de porosimetria por intrusion de mercurio. A partir del % de mercurio retenido en
cada muestra se puede apreciar, ademas de la porosidad total y el diametro critico
de poro, el tamafio medio de poro y la tortuosidad de la red porosa de las muestras.

Tabla 5.23 Datos mas relevantes de Porosimetria de Hg en morteros VCAS.
Mortero Porosidad total (%) @ Critico (nm) @ medio (nm)  Tortuosidad
V1 13,24 2135 41,8 10,38

V1SP 15,66 13964 14,1 12,74
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El empleo de aditivo superplastificante en las muestras de VCAS influye claramente
en todos los parametro evaluados.

La porosidad total de V1SP es aproximadamente un 18% superior al de V1. Y el
tamafio critico de poro es mas de 6 veces superior cuando se analiza el mortero
V1SP.

Asimismo, el diametro medio de los poros de los morteros V1 es 3,46 veces inferior
a los de mortero V1SP.

Para finalizar, se observa su influencia en la mayor tortuosidad en las muestras de
V1SP frente a la tortuosidad de las muestras V1, probablemente asociada a una
mejor compactacion de la mezcla, por el plastificante adicionado.

Por dltimo, hay que destacar que el tamafio de poro en el mortero de VCAS es muy
superior si lo comparamos con los de OPC y FCC.
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1.3.2 Conclusiones parciales

Respecto a este apartado de estudio de morteros prismaticos de VCAS se
puede concluir que:

1.

El pardmetro eléctrico Rep tiene los mismos valores para los morteros VCAS
con y sin aditivo, hasta el dia 80. Sin embargo, el parametro Rp(f)
dependiente de la frecuencia presenta diferencias notables entre morteros
con y sin aditivo.

El andlisis DIA para estos morteros indica una microestructura con
relajaciones tipo R/CPE como el resto de morteros estudiados (OPC y
FCC).

El andlisis con circuito eléctrico equivalente indica que los morteros VCAS
tienen dos relajaciones con constantes de tiempo T2=10%-10° s para el gel
y la T1 variable pero alrededor del valor 10 s. El exponente a2 caracteristico
del gel tiene el valor de 0,80, similar al obtenido en los morteros OPC.

El modelo de hidratacidon para los morteros fabricados a partir de VCAS
representa un modelo lineal con varios tramos en los pardmetros eléctricos
como los mecanicos.

La resistencia mecéanica a la flexion y a compresion reflejan la influencia del
aditivo. Los morteros con aditivo presentan resistencias superiores a los que
no lo contienen a tiempos cortos y medios de curado. A partir de 28 dias la
tendencia se invierte y los morteros VCAS sin aditivo presentan valores de
resistencia a compresién superiores para edades largas de curado.

La técnica de termogravimetria no permite separar la formacion de los dos
tipos de productos de reaccién, puesto que tanto los geles C-A-S-H como
N-A-S-H pierden agua combinada en intervalos de temperatura similares.

Los datos de porosimetria de mercurio reflejan una estructura porosa en la
gue el tamafio critico de los poros, de algunas micras, es mucho mayor que
el tamafio medio.
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5.2. Morteros y hormigén. Probetas cilindricas

Este epigrafe del capitulo 5 presenta los resultados obtenidos de los
morteros y hormigones fabricados con OPC con probetas cilindricas.

En la Tabla 5.24 se muestran en porcentaje las dosificaciones de los materiales
empleados para la fabricacion de los morteros de OPC cilindricos que se han
analizado mediante las medidas de impedancia eléctrica, asi como los de hormigén,
tras la calibraciéon de los mismos tal y como se ha descrito en el capitulo 4 de
Materiales y metodologia de la presente Tesis.

La abreviatura a/c corresponde a la relacién agua/cemento empleada, asi como la
abreviatura c/A representa la relacion cemento/arido-arena.

Tabla 5.24 Morteros y hormigon para andlisis eléctrico.

Morteros
Arenas
alc c/A %Cemento % Agua %Gruesa %Media %Fina Total % Arena
04 13 16,13 24,82 23,03 8,27 27,76 59,06
0,5 1:3 15,77 26,49 22,52 8,08 27,14 57,74
Hormigdn
Aridos
alc %Cemento  %Agua  %Arena %Grava %Gravilla  Total % Aridos
0,5H 12,10% 22,50 29,31 15,92 21,35 66,58%

5.2.1.Analisis de la conductividad eléctrica
5.2.1.1. Analisis de la conductividad real en funcién de la
frecuenciay del tiempo de curado

En este apartado se analiza la conductividad real Re (Y) de los morteros y
hormigén de OPC cilindricos con dos relaciones a/c: 0,4 y 0,5 para los morteros y
una Unica relacién 0,5 del hormigon.
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La Figura 5.84 (a), (b) y (c) muestra la conductividad real ReY (normalizada a 10kHz)
de las muestras en el periodo de 1 a 90 dias el mortero y 1 a 45 dias el hormigon.

Como se puede observar en la Figura 5.84 el comportamiento de estos morteros es
similar entre ellos, ya que conforme aumentan la frecuencia y el tiempo, va
aumentando la conductividad real normalizada ReY.

El parametro aumenta con la frecuencia hasta valores alrededor de 1,04. El
comportamiento es similar al de los morteros de OPC prisméticos.
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Figura 5.84. Relacion de ReY(f)/ReY(10kHz) de las probetas cilindricas (a) mortero 0,4, (b)
mortero 0,5y (c) hormigén 0,5H.

Para observar mejor este comportamiento, en la Figura 5.85 se representan
los valores a la frecuencia de 1MHz en funcion del tiempo para las tres probetas
ensayadas de OPC.
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Figura 5.85. Relacion ReY(1MHz)/ReY(10kHz) de las probetas cilindricas (a) morteros 0,4 y
0,5y (b) hormigon 0,5H

La evolucién en la conductividad Re(Y) normalizada es semejante en los tres
materiales. Existe un crecimiento en los primeros dias de hidratacion y alcanza un
valor constante a partir del dia 10 en hormigén y a partir del dia 40 en morteros.

El aumento de la conductividad Re(Y) normalizada a esta frecuencia para los
morteros esta directamente asociada con la relacion a/c. Para el mortero con menos
contenido en agua (0,4) se alcanzaron los valores mas altos entre 1,04 y 1,05,
mientras que en el mortero con relacion 0,5 se alcanzan valores alrededor de 1,04.
El hormigén, se mueve en el mismo rango de valores que los morteros, y alcanza
los valores més altos en torno a 1,045. Los valores son similares para mortero y
hormigén, asi como para probetas prismaticas y cilindricas.

5.2.1.2. Analisis de la conductividad imaginaria ImY en funcion
de la frecuenciay el tiempo

En la Figura 5.86 se muestra la conductividad imaginaria (ImY) normalizada
a 10kHz.

El comportamiento como ya ocurria en la parte real, es similar para ambos morteros
y para el hormigdn. La conductividad ImY aumenta en todos ellos, con el tiempo y
la frecuencia.
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Puede observarse, ademas, que las pendientes de crecimiento de Im(Y) en a/c 0,4
son mayores que para la relacion 0,5, donde la pendiente es menor y hay menos
diferencias entre los distintos dias de curado.
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Figura 5.86. Relacion ImY(f)/ImY(10kHz) en funcién de la frecuencia y el tiempo en dias de
las probetas cilindricas (a) mortero 0,4, (b) mortero 0,5 y (c) hormigén 0,5H.

En la Figura 5.87 se muestra mas detalladamente este comportamiento, mediante
el andlisis de los valores extremos de la Figura 5.86.
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Figura 5.87. Relacion ImY(1MHz)/ImY(10kHz) en funcion del tiempo de las probetas de
OPC (a) morteros 0,4y 0,5 (b) hormigén 0,5H

El mortero de relacién 0,5 presenta el primer dia de medida valores en torno a 13
frente al mortero 0,4 que muestra valores por debajo de 9. Sin embargo, en su
desarrollo con el tiempo de curado, practicamente a partir del dia 35 sus valores se
igualan.

En la Figura 5.87 (b) se muestra la parte imaginaria del hormigén; los primeros dias
se mantiene alrededor de 13, y a partir del dia 18 se desarrolla y aumenta hasta
alcanzar valores entre 17 y 19, superiores a los valores obtenidos por los morteros.

Los mayores cambios en la conductividad imaginaria normalizada se producen en
los primeros dias de ensayo para los morteros y en edades mas avanzadas para el
hormigon.

En este caso, se observa una diferencia entre mortero y hormigén con la misma a/c
0,5 entre los dias 20 y 50 de curado. El hormigén alcanza valores entre 17 y 19,
mas elevados que los del mortero (11-15). Los valores en este periodo de tiempo
para los morteros prismaticos estaban entre 17 y 21. Estos datos demuestran que
la medida de estos parametros esta influida por el tamafio y forma de la muestra.

5.2.2.Analisis de Rp(f) de laimpedancia representada como Rp(f)/Cp(f)

La Figura 5.88 (a) y (b) representa el parametro Rp(f) de los morteros 0,4 y
0,5y la figura 5.88 (c) el parametro Rp(f) del hormigon, en funcion de la frecuencia
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y del tiempo de curado. El parametro Rp(f), en un primer analisis nos muestra que
dichos valores aumentan con el tiempo de curado y disminuyen ligeramente con la
frecuencia.
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Figura 5.88. Rp(f) en funcién del logaritmo de la frecuencia y el tiempo en dias de las
probetas cilindricas (a) mortero 0,4, (b) mortero 0,5y (c) mortero 0,5H

Se puede observar que todos presentan un comportamiento similar, pero los valores
mayores alcanzados varian en relacion a la cantidad de agua empleada en la
amasada. Tal y como se muestra en la Figura 5.88 (a), en el mortero con relacién
0,4 los valores méas elevados se aproximan a 60 Q, a diferencia del mortero con
relacion 0,5 representado en la Figura 5.88 (b) donde se alcanzan valores maximos
alrededor de 40 Q. Sin embargo, el hormigén no supera los 30 Q en todo su
desarrollo. Podemos extraer por tanto la conclusién, que el valor de Rp(f) es un
parametro que identifica claramente a los morteros en funcién de su relacion a/c y
también distingue entre el hormigdn del mortero, para una misma relacion a/c.
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En la Figura 5.89 se representa el parametro Rp(f) de morteros y hormigén a las
frecuencias de 10kHz y 1IMHz.

Se puede observar que la conduccidn iénica en estos morteros y en el hormigén es
similar para ambas frecuencias, tanto a 10kHz como a 1MHz. El parametro Rp(f) de
los morteros va aumentando entre los dias 1 y 45 de curado. A partir de 45 dias, el
valor de Rp(f) se mantiene practicamente constante. Sin embargo, en el hormigén
es a partir del dia 18 cuando alcanza ese valor constante.

0,4 M-CIL (10kHz) 0,5 H(10kHzZ)
00,4 M-CIL (1MHz) ©0,5 H (1MHz)
65 65
60 60
55 - 55
50 50
45 ']_@ 45
__ 40 - 40
S35 - B | G35
é’- 30 n 230
o
25 25 _._.‘J‘_‘_g_L
20 -h 20
15 15 1@
10 10
5 5
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0 10 20 30 40 50
a) t (dias) b) t (dias)

Figura 5.89. Rp(f) en funcién del tiempo en dias, para las frecuencias de 10kHz y 1IMHZ de
las probetas cilindricas (a) mortero 0,4 (b) mortero 0,5 y (¢) hormigén 0,5H

Los valores mas bajos de Rp(f) los alcanza el hormigén, con valores de 25 Q,
después el mortero 0,5 con un valor alrededor de 35 Q. El mortero 0,4 es el que
registra mayores valores, hasta 60 ohmios aproximadamente.

Los morteros se ordenan en funcién del agua de amasado empleada y se demuestra
la clara influencia del tamafio y cantidad de aridos entre las muestras de relaciones
a/c 0,5 con arenas (mortero) o con &ridos (hormigén).

La Figura 5.90 representa a titulo de ejemplo, la derivada de Rp(f) respecto del
logaritmo de la frecuencia, para morteros y el hormigén, a dia 28.

222



Capitulo 5. Resultados y discusién. Probetas cilindricas.

0,68 0,16
<1:Ooocp
_ o0 I
[= ) S m
S 067 o g 015
— Oo. =)
= 024 =
S o2 = ]
5 0,66 0.0, £ 014 &
= O ™ S
© O '
0,65 . 5 6 013 . .
_ 4 5 6
a)0,4 Logaritmo (f) b) 0,5 Logaritmo (f)
0,204
= © @
= 0,198
o
9, <o
2 <
5 0,192
o
5 \
Lo
0,186 T T r )
4 4,5 5 55 6
c)0,5H Log (f)

Figura 5.90. Derivada de Rp(f) frente al Log(f) a dia 28 de medida de las probetas
cilindricas (a) mortero 0,4 (b) mortero 0,5 y (c) hormigén 0,5H

Todos los datos de derivada tienen la misma tendencia, son negativas, disminuyen
con la frecuencia y tienden a un valor minimo y constante alrededor de 10KHz.

El mortero de relacion 0,4 tiende a un valor de la derivada de Rp(f) (-0,675) alrededor
de 4,5 veces superior al que tiende el mortero de relacion 0,5. Por lo que
efectivamente la relacién a/c caracteriza este pardmetro en los morteros. El
hormigén se sitda con valores en torno a -0,2. Estos valores son superiores al del
mortero de relacion 0,5 por lo que también aqui se ve la influencia del arido
empleado.
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Las derivadas de los morteros cilindricos son superiores a las de morteros
prismaticos (-0,015). Este efecto puede deberse a que la impedancia de los
morteros prismaticos, a esta frecuencia (10kHz), esta influenciado por el efecto de
los electrodos, mientras que, en las cilindricas, este efecto esta practicamente
eliminado.

Una vez analizada la evolucion del parametro Rp(f) en funcién del tiempo se ha
procedido al calculo de Rp(f—0) al que se le denomina Rcp. Se ha calculado
teniendo en cuenta la derivada de dRp/dLog(f) alrededor de la frecuencia de 10 kHz.

Para ello se ha empleado la regresion lineal mostrada en la ecuacion (7) del capitulo
4, de esta tesis. Los coeficientes de determinacién R2 de estos ajustes han sido
R2>0,98.

A continuacion, se muestran en la Figura 5.91 los valores de Rcp de las tres
probetas de cada mortero con relaciones 0,4 y 0,5, y de las tres probetas del
hormigén, en funcién del tiempo de curado. Como se puede observar en la figura,
la tendencia para todas ellas es similar, tal y como pasaba con los valores de Rp(f).
Los morteros evolucionan entre el dia 1 y 45 y a partir de ese dia todos tienden a
un valor constante. El hormigdn, no obstante, aumenta sélo en los primeros 10 dias.

Los valores maximos que alcanzan son 60 Q para el mortero 0,4, 40 Q para el
mortero 0,5 y entre 25-30 Q en el hormigén.
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Figura 5.91 Rcp en funcion del tiempo de las probetas cilindricas (a) morteros 0,4 y 0,5 (b)
hormigoén 0,5H
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Los valores maximos de Rcp de probetas cilindricas se corresponden con los
obtenidos para muestras prismaticas. Esta circunstancia valida el método de medida
en muestras cilindricas, y por tanto confirma que Rcp para hormigén es inferior que
para el mortero, con la misma relacion a/c.

5.2.3.Analisis Diferencial de la Impedancia (DIA)

En la Figura 5.92 (a) y (b) se representa la constante de tiempo T(f) en
funcion del logaritmo de la frecuencia, entre los valores 10kHz y 1MHz para los
morteros de relaciones a/c 0,4y 0,5y en la Figura 5.92 (c) la T(f) del hormigén, 28
dias de curado. Se puede observar que la tendencia que siguen es similar, dado
que es lineal frente al logaritmo de la frecuencia con pendiente negativa.

Se puede observar que la tendencia que siguen es similar. Todos ellos siguen una
relacion lineal decreciente con la frecuencia y con los mismos valores en los
extremos del intervalo de frecuencia.
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Figura 5.92. T(f) en funcion del logaritmo de la frecuencia a dia 28 de las probetas
cilindricas (a) morteros 0,4 (b) morteros 0,5 y (c) hormigén 0,5H

La Tabla 5.25 presenta las ecuaciones lineales para los morteros y el hormigon, en
cuatro dias de medida. Los coeficientes de regresion R2 son superiores a 0,85. Las
pendientes negativas de estos ajustes se encuentran en el intervalo 1,04 y 1,20 para
todos ellos.

Del andlisis de los resultados obtenidos en dichos ajustes, se puede extraer como

conclusién general que los materiales fabricados de cemento portland,
independientemente de su relacibn agua cemento, y de la geometria y el
tipo/tamafio de &ridos con los que se fabriquen, siguen una T(f) similar, constante
de tiempo del método DIA, por lo que se puede asumir que estos materiales tienen
relajaciones tipo R/CPE.

Tabla 5.25 Ecuaciones lineales del método DIA para los morteros y hormigén

0,4 0,5
Dia Ecuacién R? Ecuacién R?
28 y =—1,20x + 0,16 0,94 y = —1,18x + 0,15 0,96
35 y=-137x+1,04 0,86 y=-1,20x+ 0,26 0,96
45 y=-113x-0,17 0,94 y=-1,123x-10,10 0,96
70 y=-111x-0,16 0,95 y=-1,10x— 0,36 0,97
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0,5H
Dia Ecuacion R?
14 y =—1,04x — 0,56 0,91
28 y =—1,12x — 0,17 0,90
35 y=-111x - 0,20 0,88
45 y=-122x—-0,36 0,87

5.2.4.Analisis del Circuito Eléctrico Equivalente (CEE)

En la Figura 5.93 se muestra el diagrama de Nyquist de la impedancia de
morteros y hormigén entre los dias 2 y 45 de curado.

Lo mas destacable de esta figura es que la grafica s6lo muestra la rama de alta
frecuencia, carece de larama asociada a la impedancia de la interfase del electrodo,
porque el método de medida aplicado elimina en gran medida su efecto.

Tanto la parte real Re(Z) como la parte Im(Z) aumentan con el tiempo de curado.
En hormigones los valores de Re(Z) e Im(Z) son inferiores respecto a los de los
morteros.
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Figura 5.93. Z-plot [(Re(Z) frente -Im(Z)] los dias 2, 28 y 45 de curado de las probetas
cilindricas (a) mortero 0,4 (b) mortero 0,5 y (c) hormigén 0,5H

Enla Figura5.94 (a) y (b) se representa el diagrama de Bode del mortero de relacion
0,5y el del hormigdn (con la misma relacién a/c), a modo de ejemplo. Se observan
curvas similares para los tres dias representados. Es importante destacar que, en
las zonas de minima admitancia Im (entre 1kHz y 10 kHz) estas curvas se solapan.
Se observa que el valor de Im(Z) para frecuencias menores a 1KHz es casi nulo, lo
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gue demuestra que no hay apenas efecto electrodo en las medidas, debido al
método de medida aplicado.

La parte imaginaria de la conductividad esta mas evolucionada en morteros que en
el hormigoén para los mismos dias de curado.

| [ @2 dias D28 dias ¢45dias| o | [e2dias 028 dias +45 dias|

a) Log (f) b) Log(f)

Figura 5.94 (a) y (b). Curvas de Bode [-Im(Z) frente a Log (f)] (a) mortero cilindrico de
relacion 0,5 y (b) hormigén 0,5

El circuito propuesto es similar al que se ha aplicado a los morteros prismaticos,
dado que se elimina el R/CPE del electrodo:

Rs-(R1/CPE)) -(R2/CPE-2) y se muestra en la Figura 5.95

—W— —m

Rs
R1 R2
L I‘ L I" CPE: CPE2
| £ | £
LI W

Figura 5.95. Circuito eléctrico equivalente (CEE) sin electrodo

Asi pues, se asocian 6 parametros que caracterizaran el CEE que se muestran en
la siguiente Tabla 5.26.
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Tabla 5.26 Parametros eléctricos que caracterizan el CEE sin electrodo

Solucién .
uet Electrodo Mortero-Hormigon
conductora
Elementos eléctricos Rs CPEo R1/CPE1 R2/CPE2
Parametros
asociados Rs 0; R1; Q1; a1 R2; Q2; a2

La aplicacion del LEVM a la impedancia del mortero cilindrico es diferente al
prismatico, pues presenta mas problemas. Probablemente porque la parte de la
impedancia del electrodo remanente complica el ajuste de la relajacion de baja
frecuencia T1. Hay que tener en cuenta que los resultados que se obtienen con el
programa empleado dependen del valor inicial de los parametros en el proceso
iterativo. El programa encuentra un conjunto de parametros que minimizan el
residual entre valores experimentales de la impedancia y los correspondientes al
CEE, pudiendo obtenerse diferentes resultados para diferentes conjuntos de
parametros de partida, aun aplicando un mismo CEE. Por lo tanto, el objetivo es
buscar resultados de un CEE que tengan un significado fisico. La metodologia
usada para encontrar los pardmetros Ri1, Rz, Q1, Q2, a1 y a2 con un significado fisico
parte de darle un valor a1=0,5 fijo 0 a2=1 fijo 0 bien buscando el valor de R: fijo que
consigue a1=0,5, debido a que no se consiguié obtener estos valores con ai y az
libres como ocurria en las probetas prismaticas. Con este procedimiento se obtiene
un amplio intervalo de valores de los parametros variando los puntos de partida,
pero siempre con valores de ai alrededor de 0,5 y de a2 menor o igual que 1, que
son intervalos de los exponentes con significado fisico.

5.2.4.1. Relajaciones en laimpedancia

En la Figura 5.96 se han representado las dos relajaciones de los morteros (R1/CPE1
y R2/CPEz2) y del hormigdn, con a: fijo y con a:z fijo. A todos se les atribuye una
constante de tiempo caracteristica T1 y T2 respectivamente, y su frecuencia de
tiempo caracteristica F1 y F2 respectivamente.
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Figura 5.96. T1 y T2 frente al tiempo de probetas cilindricas (a ) mortero 0,4 (b) mortero 0,5
(c) hormigon 0,5 con a1=0,5 y (d) hormigoén 0,5 con az=1

Se observa que ambos morteros tienden a un valor de Log (T1) de -6 con menor
dispersion en el mortero de relacion 0,4, pero que caracteriza esa primera relajacion.

La segunda relajacion esta determinada por el log (T2) aproximadamente con un
valor de -8,4 en ambos morteros. Y no se aprecia practicamente dispersion en los
datos.
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En cuanto a las muestras de hormigén que se han representado en la figura 5.96
(c) y (d), se ve como el valor de la primera relajacién T1 varia mucho si se fija el
valor de a:=0,5 pero se mantiene alrededor de 107 (s) si se fija a> =1.

Y sin embargo la segunda relajacion T2 es independiente del valor de a1 o az, siendo
siempre constante, alrededor de un valor de 108 (s).

Esta segunda relajacién es caracteristica de la conductividad i6nica del gel SCH. Y
el valor obtenido es practicamente el mismo al encontrado en las muestras
prismaticas. El hecho de repetirse el rango de valores donde se produce la segunda
relajacién con diferentes geometrias y volimenes y materiales, asi como con
distintas celdas de medida, indica que las medidas de impedancia eléctrica con los
métodos propuestos detectan de manera eficaz, la relajacion a alta frecuencia
correspondiente al material tipo gel.

En resumen, en materiales OPC analizados hay dos relajaciones, la
correspondiente al gel SCH con T2=102 (s) y la correspondiente a la interfase entre
la porosidad capilar y el gel, T1=10% (s) para el mortero cilindrico y T1=107 (s) para
el hormigoén cilindrico. Si se compara con los morteros prismaticos, T1=10° (s) y
T2=108, se puede concluir que la relajacion T2 asociada al gel no cambia ni con la
geometria ni con la cantidad ni con el tamafio del arido, mientras que la relajacion
T1 si que esté influida tanto por la geometria como por el tamafio del arido [42].

5.2.4.2. Resistencias eléctricas del CEE

En la Figura 5.97 se representan las resistencias R1 y R2 asociadas a las dos
relajaciones en funcién del tiempo de curado.
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Figura 5.97. R1 y Rz frente al tiempo de probetas cilindricas (a ) mortero 0,4 (b) mortero 0,5
(c) hormigon 0,5 con a1=0,5 y (d) hormigon 0,5 con az=1

Como se puede observar, el valor del pardmetro Rz es superior al valor del
parametro R: tanto en morteros como en el hormigoén, dado que la resistividad de la
capilaridad gel es mucho mayor, debido al tamafio de poro tan pequefio en el que
se produce la conductividad i6nica. Ademads, en todos ellos el valor de R1 siempre
se sitda en valores por debajo de 10 Q (como sucedia en los morteros prismaticos)

El valor del parametro Rz en el mortero de relacion a/c 0,4 va creciendo desde los
primeros dias de medida hasta el dia 45, a partir del cual alcanza los valores més
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elevados préximos a 60 Q, mientras que el mortero de relacién a/c 0,5, a partir del
dia 28 practicamente se mantiene constante con valores alrededor de 35Q.

Como se ha comentado, el hormigén tiene valores de resistencia menores, y son
independientes del valor de a fijado. Los valores mas altos a los que llega se sitian
alrededor de 25 Q.

Para terminar el andlisis de los parametros eléctricos, se ha representado en la
Figura 5.98 el valor del parametro az de los morteros y del hormigén, dado que
caracteriza la fase gel de las muestras, en concreto a los productos tipo gel SCH
gue forman por la hidratacién del cemento.

Como se observa, todos se sitllan en torno a un valor de 0,8 que caracteriza la fase
gel, independientemente del tipo de probeta empleada y relacién a/c. El mortero de
relaciéon 0,4 es constante desde el inicio y no varia practicamente en el rango de
edades estudiado; sin embargo, el mortero con relacién a/c 0,5 inicia con valores
por encima de 0,8, es decir, proximos a la unidad en el primer dia de medida, pero
va decreciendo con los dias de curado hasta que se mantiene constante en el valor
de 0,8, caracteristico de los productos de hidratacion SCH, como se observé en el
analisis de morteros de OPC prismaticos.

En el hormigbn, a2 comienza con valores préximos a 1, va disminuyendo
progresivamente y alrededor del dia 20 ya ha alcanzado el valor de 0,8,
caracteristico del gel. Esta ligera disminucion es debida, probablemente, a las
dificultades encontradas en la busqueda del CEE.
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Figura 5.98. a2 en funcidn del tiempo para probetas cilindricas (a) mortero 0,4 (b) mortero
0,5y (c) hormigén 0,5H

5.2.5.Analisis de las propiedades mecanicas

En este apartado se presentan los resultados de resistencia mecénica de los
morteros de cemento Portland obtenidos para cada una de las relaciones a/c y del
hormigén, durante los siguientes tiempos de ensayo: 7, 14, 28, y 90 dias de
curado.

La Figura 5.99 muestra la evolucién de la resistencia a compresion de los morteros
y el hormigén en funcién de los dias de curado. Como se puede observar los valores
obtenidos a compresién de todas las muestras estan en un rango de resistencias
en el intervalo entre 35y 56 MPa.
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Figura 5.99. Resistencia mecanica a compresion de las probetas cilindricas de morteros y
hormigén de OPC.

A dia 7 de curado, el mortero con relacién a/c 0,4 tiene una resistencia a compresion
de 41,2 MPa, similar a la del hormigén, con 41,63 MPa. Sin embargo el mortero de
relacion a/c 0,5 tiene menor resistencia, con 34,83 MPa. Todos siguen una
evolucion creciente de resistencias con la edad de curado, siendo el mortero 0,4 el
gue obtiene datos de resistencia mayores en cualquier dia de ensayo, y llega a 56
MPa a dia 90 de curado. A esa edad, el hormigén y el mortero, ambos de relacién
a/c 0,5, practicamente igualan sus resistencias.

5.2.6.Modelos de hidrataciéon

Se ha aplicado el modelo de hidratacién de Knudsen modificado, con los
datos obtenidos de resistencia mecanica a compresion (Rcom), resistividad eléctrica
(Rcp) y de resistividad eléctrica en corriente continua (pdc) en probetas cilindricas
de OPC, tanto en mortero como con hormigon.

L Rcom

La Figura 5.100 muestra el modelo de hidratacién propuesto para las
relaciones 0,4; 0,5; 0,5H con el tiempo, del parametro Rcom normalizada respecto
del valor de 7 dias de curado, que es el primer dato de resistencia medido.
mecanica.
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Figura 5.100. Modelo de hidratacion para el parametro Rcom para las probetas cilindricas
de (a) mortero 0,4, (b) mortero 0,5 y (c) hormigén 0,5H

Se observa en todas ellas que la Rcom evoluciona de forma lineal en funcion de la
variable temporal del modelo. El maximo valor es 1,4 para morteros y alrededor de
1,2 para hormigon. La pendiente de las rectas, que se muestran en la Tabla 5.27
detallan la velocidad de hidratacién de los morteros.

Tabla 5.27. Modelo de hidratacion para probetas cilindricas de mortero y hormigén.
y=Rcom(d)/Rcom(7), x=t -1/2

Mortero/Hormigén Ecuacion R?
0,4 y=-140x+ 1,56 0,96
0,5 y=-158x+ 1,60 0,99

0,5H y=-092x+135 0,96
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Se identifica la de mayor pendiente la del mortero con la relacién a/c 0,5 debido a
gue es la que mayor agua de amasado posee, hidratando mayor cantidad de

particulas de cemento en sus primeras horas. El hormigbn presenta una menor
velocidad.

° ch

La Figura 5.101 muestra la evolucién del parametro normalizado de Rcp respecto
de 2 dias de curado, para para probetas cilindricas de morteros y hormigén.

Los valores maximos alcanzados son 1,8-1,9 en morteros y 1,7 para hormigon.
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Figura 5.101. Modelo de hidratacion para el parametro Rcp para las probetas cilindricas de
(a) mortero 0,4, (b) mortero 0,5y (c) hormigén 0,5H
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Las pendientes de las rectas y la ordenada en el origen se detallan en la Tabla 5.28.

Tabla 5.28. Modelo de hidratacion para probetas cilindricas de mortero y hormigén.
y=Rcp(t)/Rcp(2), x=t 12

Mortero/Hormigon Ecuacion R?
0,4 y = —1,51x + 2,00 0,93
0,5 y=-142x+ 191 0,80
0,5H y=-096x+ 1,76 0,70

La pendiente o velocidad de hidratacion en este parametro en los morteros
cilindricos no esta ordenada por la relacién agua cemento, a diferencia de lo que
ocurria con el parametro Rcom, para morteros cilindricos, y con este mismo
parametro en los morteros de OPC

Tanto en morteros como en hormigén Rcom y Rcp presentan pendientes del mismo
orden, indicando que Rcp puede ser un buen pardmetro para estimar la resistencia
mecanica a la compresién en probetas cilindricas.

. Pdc

En la figura 5.102 se ha representado el modelo de hidratacién para la resistividad
eléctrica en corriente continua pdc en probetas cilindricas de morteros y hormigén.
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Figura 5.102. pqc frente a la variable temporal t 2 en probetas cilindricas de (a) mortero 0,4
(b) mortero 0,5 (c) hormigén 0,5H con a1=0,5 y (d) hormigén 0,5H con az=1

Tanto los morteros como el hormigén siguen una evolucién lineal con la variable
temporal.

Se puede observar como el hormigdn, mostrado en la Figura 5.102 (c) y (d), no tiene
una dependencia del valor de a empleado para caracterizar el modelo de
hidratacion, dado que en ambos supuestos tanto la pendiente de la recta, como su
ordenada en el origen, son iguales.

En la Tabla 5.29 se muestra el modelo de hidratacién propuesto para los datos de
pdac normalizados al primer dia de medida (el menor de los valores), para las probetas
cilindricas de los morteros y hormigén.

Tabla 5.29. Ecuaciones de pdc en funcién de la variable temporal, de las probetas
cilindricas. y=pdc(t)/pdc(min), x=t -/2

Mortero Ecuacion R2
0,4 y=-140x + 1,44 0,73
0,5 y=-119x+ 1,37 0,80

Hormigén Ecuacion R?

0,5H ou fijo / azfijo  y = —1,11x + 1,67 0,98
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Las pendientes para los morteros son superiores a las del hormigén. Sin embargo,
igual que ocurria en Rcp tampoco las pendientes de Rcp reflejan la relacion a/c. Si
se comparan con Rcom y Rcp, las pendientes son parecidas, a excepcién del
mortero 0,5.

Las pendientes para morteros cilindricos son muy diferentes de las encontradas
para morteros prismaticos.

El parametro pdc, no presenta la misma velocidad de hidratacién que Rcom y Rcp
en probetas cilindricas.

5.2.7.Porosimetria de Mercurio

Teniendo los resultados de intrusion de Porosimetria de mercurio, se
proceso la informacion suministrada graficando las curvas acumuladas y el tamafio
de distribucién de poros por volumen de intrusion. Se identifico el tamafio medio de
poros como el equivalente al diametro en el que se introduce el 50% del volumen
de mercurio. Los resultados se muestran en la Figura 5.103 donde se representa la
gréfica del volumen diferencial de intrusién —dV/d (log r) frente al radio de poros [43]
para determinar el radio critico, como el pico en la curva de cada muestra de mortero
[44].
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Figura 5.103 Distribucién de tamafio de poro diferencial morteros cilindricos.
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Los picos de las curvas muestran el radio critico en el que el mercurio entra de forma
mas rapida sin tener que aplicar mas presioén, por lo tanto, indica la zona donde los
poros estan conectados entre si.

El volumen diferencial de intrusiéon de mercurio critico, mostrado en la Figura 5.104
varia en funcién de la relacion a/c. Este valor es el volumen de mercurio introducido
a partir de la obtencién del radio critico, siendo menores para la relacién a/c 04 y
mayores para 0,5 demostrando que por lo tanto, que el factor del agua de amasado
es determinante en este caso.
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Figura 5.104. Curvas de volumen acumulado de las probetas de mortero cilindricas.

La Tabla 5.30 recoge los datos de Porosimetria de mercurio. Los poros tienen un
radio critico entre 32 y 38 nm, y estos tamafios corresponden a poros capilares,
consecuencia del volumen ocupado por el agua no combinada de la hidratacion del
cemento.

Tabla 5.30. Datos de porosimetria de mercurio de mortero cilindrico a dia 90

Relacion morteros  Porosidad (%) Radio critico Radio medio

(nm) (nm)
0,4 9,67 32,21 27,43

Morteros
0,5 12,04 38,70 31,11

Para establecer una comparacion respecto de los morteros fabricados en probetas
cilindricas a las prisméaticas, se ha realizado el ensayo de Porosimetria de
mercurio a las probetas de OPC prismaticas de relaciones 0,4 y 0,5.
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En las Figuras 5.105 y 5.106 se ha graficado el volumen diferencial de intrusién de
mercurio (Hg) critico, y como se puede observar, varia dependiendo de la relacion
a/c. Este valor es el volumen de mercurio introducido a partir de la obtencion del
radio critico, siendo menores para la relacion a/c 0,4 y mayores para la relacién 0,5.
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Figura 5.105 Distribucion de tamafio de poro diferencial morteros prismaticos.
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Figura 5.106. Curvas de volumen acumulado de las probetas de mortero prismaticos.

La siguiente Tabla 5.31 recoge los datos de porosimetria de mercurio de los
morteros. Los poros tienen un didmetro critico sobre 40nm, estos tamafios
corresponden a poros capilares, consecuencia del volumen ocupado por el agua no
consumida en la hidratacion y valores normales para este tipo de relaciones a/c.
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Tabla 5.31. Porosimetria de mercurio de los morteros de OPC 0,4y 0,5
Porosidad (%) @ critico poro (nm) @ medio (hm)  Tortuosidad
OPCO0,4 11,36 40,30 24,20 12,64
OPCO,5 13,13 41,87 25,95 13,98

La porosidad total muestra que, a mayor relacién a/c mayor porosidad total. Asi
como la mayor tortuosidad de las matrices.

Y en general se ven diferencias en la porosidad de las muestras, superior en
probetas prisméticas, asi como en los tamafios criticos de poro. Bien debido a la
geometria de los morteros analizados o al tipo de compactado de las mismas.

5.2.8.Conclusiones parciales

El objetivo de este apartado es comparar los resultados de los métodos
aplicados con diferentes tamafios y formas de las probetas, y con el arido diferente
gue se incorpora en el hormigon.

1. La conductividad real con la frecuencia no varia entre morteros con
diferente tipo de probeta ni tampoco con el hormigon.

2. La conductividad imaginaria varia con el tipo de probeta y también es
diferente entre el mortero y el hormigén para una misma relacién a/c.
Esto indica que la hidratacion se ve afectada por el tamafio de la
muestra y por el tamafio y cantidad de éarido.

3. El hormigén 0,5 tiene menor valor de Rp(f) que el mortero 0,5 a pesar
de que tiene menos agua (23% frente a 26%), menos cemento (12%
frente a 16%) y més arido (67% frente a 58%). Estos datos demuestran
gue la conductividad iénica se encuentra principalmente en la ITZ de
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los aridos, la cual ademas esta percolada por su elevado porcentaje
(67%).

Los valores maximos de Rc¢p de probetas cilindricas en el periodo en
gue se estabilizan se corresponden con los obtenidos para muestras
prismaticas. Esta circunstancia valida el método de medida en muestras
cilindricas, y por tanto confirma que R¢p para el hormigén es inferior que
para el mortero con la misma relacion a/c.

El método DIA indica que se encuentra el mismo tipo de relajacién
distribuida tipo R/CPE en pequefias probetas prismaticas que en
grandes probetas cilindricas.

El método de medida de impedancias en probetas cilindricas permite
eliminar casi totalmente la impedancia debida al electrodo. La
impedancia residual puede dificultar la bisqueda del CEE sobre todo
en la relajacién de baja frecuencia T1.

La constante de tiempo T2 que se asocia a la relajacion en el gel SCH,
se manifiesta en todos los materiales, mortero y hormigoén, y en todos
los tamafios de probeta, con un valor caracteristico de 10 s. Su
exponente caracteristico a2 esta4 alrededor de 0,80 excepto para el
hormigén, en el que se han encontrado mas dificultades para
encontrarlo.
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6. CONCLUSIONES Y DISPOSICIONES FINALES
6.1. CONCLUSIONES GENERALES

Para las medidas eléctricas y de impedancia de las muestras prismaticas
de esta tesis doctoral se ha desarrollado una celda propia de medida en el
rango de frecuencias 100Hz-1MHz, obteniéndose una gran reproducibilidad
y repetibilidad de las medidas Este tipo de celda nos ha permitido medir
tanto morteros de solo cemento Portland como morteros geopoliméricos
fabricados a partir de dos tipos de residuos que producen distintos tipos de
geles en su geopolimerizacién.

En el caso de medidas eléctricas sobre probetas cilindricas, tanto de
mortero como de hormigén, también se ha desarrollado en nuestro
laboratorio una celda propia de medida en el rango de frecuencias 100Hz-
1MHz. Este método permite eliminar el efecto del electrodo. A pesar de la
gran repetibilidad de las medidas, los datos resultantes muestran una mayor
dificultad para buscar el circuito eléctrico equivalente que los datos
obtenidos con la celda prismatica con electrodos.

Se ha aplicado el método Andlisis Diferencial de la Impedancia (DIA) que
no necesita la suposiciébn previa de ningldn circuito, para analizar la
constante de tiempo en funcién de la frecuencia. La dispersién observada
en todos los materiales indica relajaciones distribuidas del tipo R/CPE.

Se ha definido la resistencia eléctrica a muy baja frecuencia Rcp, obtenida
a partir de los valores de Re(Z) a 10 kHz. Ha resultado ser un parametro
eléctrico util para evaluar la hidratacion de los morteros/hormigon.

Se han obtenido dos relajaciones en la impedancia de todos los materiales,
mediante la basqueda del circuito eléctrico equivalente (CEE), una de ellas
de menor constante de tiempo caracteristica (mayor frecuencia
caracteristica) asociada al gel de hidratacién/geopolimerizacion, porque se
relaciona con el menor tamafio de los poros. La otra relajacion de mayor
constante de tiempo probablemente est4 asociada a los poros mayores de
la interfase entre la fase capilar y la fase gel. Por tanto, se puede aplicar el
mismo circuito eléctrico equivalente para los dos tipos de materiales y éstos
diferencian, con los valores de los parametros que les caracterizan, cada
uno de las matrices con las que se trabaje. Ya sean cemento Portland o
geopoliméricas.
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6. Se ha propuesto un modelo de hidratacién simplificando el modelo
parabdlico de Knudsen, y se ha demostrado que en algunos casos
presentan el mismo comportamiento frente a parametros mecanicos como
la resistencia a compresién como con pardmetros eléctricos, tales como
Rcp y la resistividad a corriente continua pqdc obtenida del CEE.

7. Los resultados microestructurales obtenidos por termogravimetria (TGA) y
microscopia electronica de barrido (SEM) refuerzan los resultados tanto
macro estructurales a nivel de resistencia mecénica como los obtenidos
mediante medidas eléctricas.

8. Entre los materiales geopoliméricos se encuentran diferencias significativas
en funcién del precursor utilizado. Curiosamente, el geopolimero con FCC
(bajo contenido en Ca) presenta semejanzas a los resultados obtenidos con
OPC, mientras que al usar VCAS (alto contenido en Ca) la evolucion
temporal de los parametros es mas lenta y presenta mas de un tramo en el
modelo de hidratacién de Knudsen.

9. La Porosimetria de mercurio muestra que el tamafio medio de poro en las
matrices de OPC y FCC es menor que en el caso de los moteros con VCAS,
lo que se manifiesta en los resultados obtenidos.

10. Como conclusion general se puede citar que: queda demostrado que, el
empleo de técnicas no destructivas basadas en la impedancia eléctrica,
permiten caracterizar profundamente la microestructura y explicar el
comportamiento con el tiempo de morteros basados tanto en cemento
Portland como con conglomerantes alternativos de activacion alcalina con
distintos tipos de residuos. El uso combinado de esta técnica con otras
convencionales, de tipo destructivo, son un avance en la investigacion del
comportamiento de matrices conglomerantes.

6.2. DISPOSICIONES FINALES

Como se puede constatar, el trabajo de investigacién desarrollado en la
presente Tesis doctoral abre numerosas posibilidades que pueden ser propuestas
como futuras lineas de investigacion y afianzar, asi el método como una alternativa
de medida a los métodos actuales.

Por un lado, destacar las lineas ya iniciadas en el grupo de investigacion donde se
utilizan residuos como precursores y/o activadores alternativos al cemento Portland.
Asi como el desarrollo de otros métodos de caracterizacion de matrices
cementiceas basados en el estudio de ultrasonidos.
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A continuacién, se enumeran las propuestas de posibles lineas de investigacién que
pueden ser desarrolladas para das continuidad al trabajo:

1.

Utilizacién de diferentes volimenes de arenas y aridos en la fabricacién de
morteros para ver su influencia en la ITZ y en la respuesta eléctrica.

Utilizar otras ratios de silice/sodio en la preparacién de mezclas de morteros
de activacién alcalina para estudiar su influencia en el circuito eléctrico
equivalente.

Utilizar otros residuos como precursores en matrices de activacion alcalina
ricos/pobres en calcio.

Estudiar matrices curadas con tratamientos térmicos para evaluar la
influencia en la velocidad de hidratacion/geopolimerizacién de los
materiales en las primeras horas y cémo se puede determinar con el método
propuesto del CEE.

Evaluar los resultados obtenidos en la impedancia tras someter las
muestras a tratamientos térmicos a mayores temperaturas, ciclos de hielo-
deshielo, choque térmico, ataques con cloruros... etc. Para evaluar la
durabilidad de las muestras a través de este método.

Desarrollar una celda de medida capaz de evaluar muestras tanto saturadas
como secas. Y ser viable en medidas de campo con muestras reales
tomadas en catas.
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7. ANEXO

7.1.INDICE DE FIGURAS

Figura 1.1 Esquema del estudio de morteros de cemento Portland y activacion
alcalina

Figura 2.1. Volimenes relativos de los compuestos principales en la microestructura
de las pastas de cemento en proceso de hidratacion. Volumen en funcién del grado
de hidratacién estimado por el modelo de computadora para la relacion de
agua/cemento de 0,5.

Figura 2.2. Rango dimensional de sdlidos y poros en una pasta de cemento
hidratada.

Figura 2.3 Distribucion del tamafio de poro en pastas de cemento hidratadas.
Figura 2.4. Modelo conceptual de la geopolimerizacién.

Figura 2.5. Diagrama ternario de composicion e VCAS respecto de otras puzolanas.
Figura 2.6. Representacion del vector de impedancia en el plano complejo.

Figura 2.7. Revision de los principales investigadores de la EIE aplicada a materiales
cementicios.

Figura 2.8. Zm como R/Qx,0«.

Figura 4.1. Difractograma de rayos X de FCC.

Figura 4.2. Difractograma de rayos X de VCAS.

Figura 4.3. Difractograma de rayos X de CCA.

Figura 4.4. Esquema de los morteros y hormigones estudiados.
Figura 4.5. Microscopio electrénico de barrido.

Figura 4.6. Equipo de granulometria por difraccion laser.
Figura 4.7. Difractémetro de rayos X.

Figura 4.8. Equipo de fluorescencia de rayos X.

Figura 4.9. Descripcion de la estructura porosa de una pasta de cemento hidratada.
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Figura 4.10. Intervalo dimensional de sélidos y poros en pasta de cemento

hidratada.

Figura 4.11

Figura 4.12.
Figura 4.13.
Figura 4.14.
Figura 4.15.
Figura 4.16.
Figura 4.17.
Figura 4.18.
Figura 4.19.
Figura 4.20.

Figura 4.21.

Figura 4.22
alturas.

. Equipo de termogravimetria.

Motero de Agata y sistema de filtrado.

Crisol de aluminio y prensa de sellado.

Esquema de los componentes de los morteros de OPC, FCC y VCAS.
Amasadora y moldes de morteros.

Molde sujeto a la mesa vibradora.

Amasadora de hormigén.

Ensayo cono de Abrams.

Proceso de vertido y vibrado del material.

Prensas utilizadas para ensayos de flexién y compresién de morteros.
Ensayo a compresion de probetas cilindricas.

. Esquema y seccién vertical de la celda de medida de morteros por

Figura 4.23. Celda de medida y equipo.

Figura 4.24. Celda de medida de impedancia de probetas cilindricas.

Figura 4.25. Impedancia (Z) representada como un circuito de dos ramas en

paralelo.

Figura 4.26. Diagrama de Nyquist (Z-Plot).

Figura 4.27. Circuito eléctrico equivalente propuesto.

Figuras 5.1.
en dias de |

Figura 5.2.
tiempo.

Re(Y)/ReY(10kHz) en funcidn del logaritmo de la frecuencia y el tiempo
os morteros de OPC (a) 0,35, (b) 0,4, (c) 0,5y (d) 0,6.

ReY(1MHz) /ReY(10kHz) de todos los morteros OPC en funcién del
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Figuras 5.3. ImY(f)/ImY(10kHz) en funcién de la frecuencia y el tiempo en dias de
los morteros de OPC (a) 0,35, (b) 0,4, (c) 0,5y (d) 0,6.

Figura 5.4. ImY(1MHz) /ImY(10kHz) de los morteros de OPC en funcién del tiempo
(dias).

Figura 5.6. Rp(f) en funcion del logaritmo de la frecuencia y el tiempo en dias de los
morteros de OPC (a) 0,35, (b) 0,4, (c) 0,5y (d) 0,6.

Figura 5.7. Rp(f) de los morteros OPC en funcion del tiempo en dias, para las
frecuencias de 10kHz y 1IMHZ respectivamente.

Figura 5.8. Derivada de Rp frente al Log(f) para todos los morteros a dia 2 de curado.
Figura 5.9 Rcp (Q) de todos los morteros en funcion del tiempo (dias).

Figura 5.10. T(f) vs frecuencia en doble escala logaritmica del mortero con relacion
0,35.

Figura 5.11. T(f) vs frecuencia en doble escala logaritmica del mortero con relacion
0,6.

Figura 5.12. Z-plot [(Re(Z) frente -Im(Z)] en los dias 8 y 28 de curado de los morteros
de OPC (a) 0,35, (b) 0,4, (c) 0,5y (d) 0,6.

Figura 5.13. Curvas de Bode [-Im(Z) frente a Logaritmo (f)] del mortero de relacion
0,4.

Figura 5.14. T1 y T2 frente al tiempo en escala logaritmica de los morteros de OPC
(a) 0,35, (b) 0,4, (c) 0,5y (d) 0,6.

Figura 5.15. T1 y T2 frente a a1 de los morteros de OPC (a) 0,35, (b) 0,4, (c) 0,5y
(d) 0,6.

Figura 5.16. a0 y a2 frente a a1 de los morteros de OPC (a) 0,35, (b) 0,4, (c) 0,5y
(d) 0,6.

Figura 5.17. R1 en funcién del tiempo de los morteros de OPC (a) 0,35, (b) 0,4, (c)
0,5y (d) 0,6.

Figura 5.18. R2 en funcién del tiempo de los morteros de OPC (a) 0,35, (b) 0,4, (c)
0,5y (d) 0,6.

Figura 5.19. Wa en % de los morteros tras ciclos de secado-saturado
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Figura 5.20. a2 en funcion de los ciclos de los morteros de OPC (a) 0,35, (b) 0,4, (c)
0,5y (d) 0,6.

Figura 5.21. T2 en funcion de los ciclos de los morteros de OPC (a) 0,35, (b) 0,4, (c)
0,5y (d) 0,6.

Figura 5.22. R1 y R2 en funcion de los ciclos de los morteros de OPC (a) 0,35, (b)
0,4, (c) 0,5y (d)0,6.

Figura 5.23. Esquema de la evaporacién de poros por G.W. Scherer
Figura 5.24. Resistencia mecdnica a flexotraccién de los morteros OPC
Figura 5.25. Resistencia mecénica a compresion de los morteros OPC

Figura 5.26. Modelo dispersién-parabdlico de Knudsen de los morteros de OPC (a)
0,35, (b) 0,4, (c) 0,5y (d) 0,6. Tiempo t en dias.

Figura 5.27. Modelo dispersion-parabdlico de Knudsen de los morteros de OPC (a)
0,35, (b) 0,4, (c) 0,5y (d) 0,6. Tiempo t en dias.

Figura 5.28. pdc en funcién de la variable temporal de los morteros de OPC (a) 0,35,
(b) 0,4, (c) 0,5y (d) 0,6. Tiempo t en dias.

Figura 5.29. Curvas DTG correspondientes a los morteros de OPC a dia 3 de curado

Figura 5.30 Curvas DTG correspondientes a los morteros de OPC (a) 28 dias, (b)
90 dias y (c) 365 dias de curado.

Figura 5.30 (c). Curvas DTG correspondientes a los morteros de OPC a 365 dias
de curado

Figura5.31 (a), (b), (c) y (d). Morteros de OPC a 3000 aumentos a 28 dias de curado

Figura 5.32. SEM a 1000 aumentos a 365 dias de curado de los morteros de OPC
(a) 0,35, (b) 0,4, (c) 0,5y (d) 0,6.

Figura 5.33. Relacion ReY(f)/Re(10kHz) de los morteros (a) F1, (b) F1SP, (c) F2 y
(d) F2C.

Figura 5.34 Relacion ReY(1MHz)/ReY(10kHz) de todos los morteros de FCC en
funcion del tiempo en dias.
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Figura 5.35. Relacién ImY(f)/Im(10kHz) de los morteros (a) F1, (b) F1SP, (c) F2 y
(d) F2C.

Figura 5.36. Relacion ImY(1MHz)/ImY(10kHz) de los morteros de FCC.
Figura 5.37. Rp(f) de los morteros (a) F1, (b) F1SP, (c) F2 y (d) F2C

Figura 5.38. Rp(f) de los morteros FCC en funcion del tiempo en dias, para las
frecuencias de 10kHz y 1MHZ.

Figura 5.39 Derivada de Rp(f) respecto del logaritmo de la frecuencia de los
morteros de FCC a dia 1. Las curvas mostradas son resultado de ajustes
parabdlicos.

Figura 5.40. Derivada de Rp(f) respecto del logaritmo de la frecuencia del mortero
de F2C a dia 1. La curva mostrada es resultado de un ajuste parabdlico.

Figura 5.41 Rcp de los morteros FCC en funcion del tiempo de curado
Figura 5.42 log T(f) frente al log (f) del mortero F1 entre los dias 3 y 108

Figura 5.43. Z-plot [(Re(2Z) frente -Im(Z)] de los morteros (a) F1, (b) F1SP, (c) F2y
(d) F2C

Figura 5.44. Curvas de Bode de -Im(Z) frente a Logaritmo (f) del mortero F1.

Figura 5.45. T1 y T2 frente al tiempo en escala logaritmica de los morteros (a) F1,
(b) F1SP, (c) F2 y (d) F2C.

Figura 5.46. R1 y R2 en funcién del tiempo de los morteros (a) F1, (b) F1SP (c) F2
y (d) F2C.

Figura 5.47. Wa en % de los morteros de FCC tras los ciclos de secado-saturado
(1-6).

Figura 5.48. a2 en funcién de los ciclos (S) de los morteros (a) F1, (b) F1SP (c) F2
y (d) F2C.

Figura 5.49. T2 en funcion de los ciclos de los morteros (a) F1, (b) F1SP, (c) F2 y
(d) F2C

Figura 5.50. R1 y R2 en funcién de los ciclos de los morteros (a) F1, (b) F1SP (c)
F2y (d) F2C.
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Figura 5.51 Resistencia mecénica a flexotraccion de los morteros de FCC
Figura 5.52 Resistencia mecanica a flexotraccién de los morteros de FCC

Figura 5.53. Modelo de hidratacién de Rcom para los morteros (a) F1, (b) F1SP, (c)
F2y (d) F2C.

Figura 5.54. Modelo de hidratacion para Rcp de los morteros (a) F1, (b) F1SP, (c)
F2y(d) F2C

Figura 5.55. pdc en funcion de la variable temporal para los morteros (a) F1, (b)
F1SP, (c) F2

Figura 5.56. Curvas DTG correspondientes a los morteros de FCC a dia 28 de
curado.

Figura 5.57. Curvas DTG correspondientes a los morteros de FCC a dia 210 de
curado.

Figura 5.58. SEM a 2000 aumentos a 28 dias de curado de los morteros (a) F1, (b)
F1SP, (c) F2y (d) F2C

Figura 5.59. Curvas acumuladas de mercurio frente al tamafio de poro
Figura 5.60. Distribucién del tamafio de poro

Figura 5.61. Relacion ReY(f)/ReY(10kHz) en funcién de log (f) y del tiempo de
curado (dias) de los morteros (a) V1y (b) V1SP.

Figura 5.62. ReY(1MHz)/ReY(10kHz) de los morteros de VCAS en funcién del
tiempo

Figura 5.63. Relacion ImY(f)/ImY(10kHz) respecto de la frecuencia y el tiempo de
los morteros (a) V1y (b) VISP

Figura 5.64 Relacion ImY(1MHz)/ImY(10kHz) de los morteros V1 y V1SP respecto
del tiempo.

Figura 5.65 Rp a las frecuencias de 10kHz y 1MHz de los morteros V1 y V1SP en
funcion del tiempo en dias

Figura 5.66 Derivada de Rp (f) respecto de la frecuencia a dia 2 de curado

Figura 5.67 Rcp (10kHz) de los morteros de VCAS en funcion del tiempo
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Figura 5.68 Log [T(f)] en funcién del logaritmo de la frecuencia de los morteros (a)

V1y (b) VISP, entre 2 y 108 dias.

Figura 5.69. Z-plot [(Re(Z) frente -Im(Z)] de los morteros (a) V1 y (b) V1SP
Figura 5.70 Z-plot [(Re(Z) frente -Im(Z)] de los morteros V1 y OPC 0,4

Figura 5.71 Curvas de Bode del mortero V1 en varios dias de curado

Figura 5.72. T1y T2 frente al tiempo de los morteros (a) V1y (b) V1SP

Figura 5.73. a2 frente a1 de los morteros (a) V1 y (b) VISP

Figura 5.74. R1y R2 en funcion del tiempo de los morteros (a) V1 y (b) V1SP
Figura 5.75 Resistencia a flexotraccion de los morteros V1y V1SP

Figura 5.76 Resistencia a compresién de los morteros V1y V1SP

Figura 5.77. Modelo de hidratacion de Rcom para los morteros (a) V1 y (b) V1SP
Figura 5.78. Modelo de hidrataciéon de Rcp para los morteros (a) V1 'y (b) V1SP

Figura 5.79. pdc en funcién de la variable de tiempo de los morteros (a) V1 y (b)
V1SP

Figura 5.80. Curvas DTG de los morteros (a) V1y (b) VISP a dia 7 y 28 de curado.
Figura 5.81. Micrografias de los morteros tipo V1y V1SP a 2 y 28 dias de curado.

Figura 5.82. Curvas acumuladas de mercurio frente al diametro de poro de los
morteros de VCAS

Figura 5.83. Distribucion del diametro de poro de los morteros de VCAS

Figura 5.84. Relacion de ReY(f)/ReY(10kHz) de las probetas cilindricas (a) mortero
0,4, (b) mortero 0,5 y (c) hormigon 0,5H.

Figura 5.85. Relacién ReY(1MHz)/ReY(10kHz) de las probetas cilindricas (a)
morteros 0,4 y 0,5 y (b) hormigén 0,5H

Figura 5.86. Relacion ImY(f)/ImY(10kHz) en funcién de la frecuencia y el tiempo en
dias de las probetas cilindricas (a) mortero 0,4, (b) mortero 0,5 y (c) hormigén 0,5H.

263



UNIVERSITAT
POLITECNICA
DE VALENCIA Tesis Doctoral

Figura 5.87. Relacion ImY(1MHz)/ImY(10kHz) en funcién del tiempo de las probetas
de OPC (a) morteros 0,4y 0,5 (b) hormigén 0,5H

Figura 5.88. Rp(f) en funcién del logaritmo de la frecuencia y el tiempo en dias de
las probetas cilindricas (a) mortero 0,4, (b) mortero 0,5 y (c) mortero 0,5H

Figura 5.89. Rp(f) en funcién del tiempo en dias, para las frecuencias de 10kHz y
1MHZ de las probetas cilindricas (a) mortero 0,4 (b) mortero 0,5 y (c) hormigén 0,5H

Figura 5.90. Derivada de Rp(f) frente al Log(f) a dia 28 de medida de las probetas
cilindricas (a) mortero 0,4 (b) mortero 0,5 y (c) hormigén 0,5H

Figura 5.91 Rcp en funcién del tiempo de las probetas cilindricas (a) morteros 0,4 y
0,5 (b) hormigén 0,5H

Figura 5.92. T(f) en funcién del logaritmo de la frecuencia a dia 28 de las probetas
cilindricas (a) morteros 0,4 (b) morteros 0,5 y (¢) hormigén 0,5H

.Figura 5.93. Z-plot [(Re(Z) frente -Im(Z)] los dias 2, 28 y 45 de curado de las
probetas cilindricas (a) mortero 0,4 (b) mortero 0,5 y (c) hormigén 0,5H

Figura 5.94 (a) y (b). Curvas de Bode [-Im(Z) frente a Log (f)] (a) mortero cilindrico
de relacién 0,5 y (b) hormigén 0,5

Figura 5.95. Circuito eléctrico equivalente (CEE) sin electrodo

Figura 5.96. T1 y T2 frente al tiempo de probetas cilindricas (a ) mortero 0,4 (b)
mortero 0,5 (c) hormigén 0,5 con a1=0,5 y (d) hormigén 0,5 con a2=0,5

Figura 5.97. R1 y R2 frente al tiempo de probetas cilindricas (a ) mortero 0,4 (b)
mortero 0,5 (c) hormigén 0,5 con a1=0,5 y (d) hormigén 0,5 con a2=1

Figura 5.98. a2 en funcién del tiempo para probetas cilindricas (a) mortero 0,4 (b)
mortero 0,5 y (c) hormigén 0,5H

Figura 5.99. Resistencia mecanica a compresion de las probetas cilindricas de
morteros y hormigén de OPC.

Figura 5.100. Modelo de hidratacién para el parametro Rcom para las probetas
cilindricas de (a) mortero 0,4, (b) mortero 0,5 y (¢) hormigén 0,5H

Figura 5.101. Modelo de hidratacion para el parametro Rcp para las probetas
cilindricas de (a) mortero 0,4, (b) mortero 0,5 y (¢) hormigén 0,5H
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Figura 5.102. pdc frente a la variable temporal t -1/2 en probetas cilindricas de (a)
mortero 0,4 (b) mortero 0,5 (c) hormigén 0,5H con a1=0,5 y (d) hormigén 0,5H con
a2=1

Figura 5.103 Distribucion de tamafio de poro diferencial morteros cilindricos.

Figura 5.104. Curvas de volumen acumulado de las probetas de mortero cilindricas.

Figura 5.105 Distribucion de tamafio de poro diferencial morteros prismaticos.

Figura 5.106. Curvas de volumen acumulado de las probetas de mortero prismaticos
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