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INTRODUCCION: ANTECEDENTES

* Aplicacion de las Cenizas Volantes a los Materiales de Construccion

La gran generacion de sub-productos indugtrides es en la actudidad uno de
los problemas més acuciantes, por lo que su gestion, reciclado y aprovechamiento
condtituyen e principd reto a resolver por los paises productores.

Entre estos sub-productos industrides, se encuentran las “Cenizas Volantes’,
siendo su produccion, concretamente en Espania, de 9.5 Mt/aiio durante € afip
1992. Dentro de esta masiva produccion de cenizas volantes en Espafia, sdlo un 20%
es gprovechado, sendo & 80% restante acumulado en las escombreras, planteando
graves  problemas  medio-ambientaes.

Una de las poshilidades de aprovechamiento de estos resduos industrides,
es U incorporacion a los materides de construccién y concretamente al cemento,
dando lugar a un nuevo tipo de cemento denominado “cemento compuesto’, segun
Taylor (1990) o “cemento de adicion” segin Mehta (1986).

Las ventajas de este tipo de cemento incluyen, ademas del aumento delas
prestaciones tecnologicas del materid acabado, razones de caricter econdmico, por
el abaratamiento del coste de produccién (al reducir importantes cantidades del
clinker puro de cemento por la adicion del sub-producto indudtrid) y, razones de tipo
ecol 6gico por los graves problemas que el almacenamiento de dichos productos
origina en € entorno medio-ambientd.

Eda aplicacion de las cenizas volantes a los materides de construccion con
base cemento, data de mediados del siglo XX, siendo tan numerosas las
investigaciones a respecto, que han dado lugar a celebraciones de Congresos
Internacionales especificos, donde se recopilan los principales trabgos redizados.



Entre la documentacion consultada, se destacan los congresos organizados
por: American Concrete Ingtitute, titulados. "Fly Ash, Silica Fume, Slag and Natura
Pozzolans in Concrete’,  primero de dlos celebrado en @ afio 1983 en Montebdlo,
donde Mehta presenta un completo estado del ate basado en la recopilacion extensa
de la utilizacion de estos sub-productos en @ hormigon: y e celebrado en Trondheim
en 1989, donde este mismo autor actudiza las nuevas investigaciones en este campo.
As mismo, se destaca los trabgos recopilados por la RILEM en su reciente libro:
Hy Ash in Concrete, Propeties and Performance, editado por Wesche (1991).

* Meoras TecnolGgicas Aportadas

Antes de describir las meoras que este tipo de sub-productos indudtriaes
introducen en € desarrollo de la microestructura del cemento hidratado, y para su
mejor entendimiento, a continuacién Se pasara a describir qué le pasaal cemento
Portland durante su hidratacion.

En contacto con e agua, los diferentes componentes del cemento Portland
primeramente se disuelven con diferentes velocidades, segin su reactividad,
precipitando a continuacién los hidratos correspondientes, asi mismo, a diferentes
velocidades, todo elo con liberacion de gran cantidad de caor.

Edos hidratos son fundamentamente: slicato cdcico hidratado (gl CSH),
hidroxido célcico o portlandita (CH) y sulfoduminatos célcicos hidratados.

Las particulas de cada uno de estos compuestos se van distribuyendo d azar
formando una microestructura heterogénea, donde el exceso de agua, que no
reacciona, queda ocluida en los espacios libres, (poros), formando la llamada “Fase
Acuosa de los Poros’ (FAP).

Como resultado, se va generando una microestructura porosa de gran
heterogeneidad con una red de poros capilares interconectados y abiertos a exterior,



que contiene una fase acuosa de composicion iénica determinada, que jugara un
importante paped en la edabilidad dd materid.

Laprincipa propiedad tecnol6gica de este tipo de microestructuras esla
resistencia mecanica, originada por la cantidad de enlaces que se crean entre sus
particulas. Cuanto menor sea € tamafio de estas particulas, y mayor por lo tanto
aea expecifica, mayor sera su capacidad enlazante.

En este sentido, es el gel CSH, el considerado como responsable de la
generacion de resistencias mecénicas, en este tipo de materiaes.

El caracter poroso y la distribucion de los poros en € interior de la
microestructura, juega un importante papel relacionado con dichas resistencias.
Cuanto més homogénea sea la distribucién de los poros, y cuanto menor sea su
tamarnio, menos se vera pertubada dicharesistencia

Es facil de entender que, d resultado fii de todo € proceso de hidratacion

va a depender, fundamentdmente de los momentos inicides dd mismo.

Cuanto mas lento sea €l proceso inicial, menor liberacion de calor se
producira y mas homogeneamente se ird formando la nueva microestructura, y por
lo tanto la caidad de sus prestaciones tecnoldgicas.

* Actividad Puzoldnica

Es generdmente aceptado que la principa propiedad de las cenizas volantes,
responsable de las mejoras tecnologicas aifiadidas d cemento hidratado, resde en la
“Actividad Puzolénica”.

Esta actividad puzolinica consiste. en una reaccién quimica entre la parte
silico-aluminica de la cenizay la portlandita (CH) liberada en la hidratacion del



cemento:

lenta
Ceniza + CH + Agua2 CSH+ CAH + Q [1]

Durante la cud se generan dlicatos y aduminatos cdcicos hidratados, (CSH
y CAH), o ddmino-slicatos hidratados, que son insolubles en agua y tienen carécter
de gel, por lo que aportan resistencias. Ademas, estos geles van ocupando los
eg0acios porosos, condguiendo un  refinamiento y una distribucion més homogénea
de los mismos.

Como resultado de esta microestructura final, mas homogéneay compacta,
meoran, no Olo las resstencias mecénicas, Sno también la durabilidad del materid
aabado en determinados medios ambientales.

Aunque la descripcion de este proceso se ha hecho simplificadamente para su
mejor comprension, sin embargo, y dado que no transcurre aislado, sino en
conjuncion con € resto de las reacciones de hidratacién del cemento, influenciandose
entre o, hace que su estudio a nivel de investigacion bésica Ssea muy complicado.

La complgidad del fendmeno comienza por la heterogeneidad en composicion
guimicay mineraldgicade las cenizas, asi como su tamaiio de particula y € grado
de crigdinidad de sus componentes, factores fundamentdes que gobiernan toda la
reactividad del estado Sdlido. En ede sentido, una amplia investigacion previa, de
caracterizacion de estos materides es totamente necesaria, destacando, en € caso
concreto de las cenizas volantes de procedencia espafiola, los estudios redlizados en
e Ingdituto Eduardo Torroja por De Luxdn y col. (1985) (1986) (1988) (1989) (1991)
(1992).

En generd, a una temperatura dada, cuanto més vitrea sea la ceniza, y cuanto
més fino sea € tamafio de su particula, mas reactividad presentard por disolucion de
dichas particulas en la acalina fase acuosa contenida en los poros de la



microestructura dd  cemento  hidratado.

En este sentido, muchos autores han encontrado una correlacion empirica
directa entre @ grado de finura de las cenizas volantes y su reectividad y efecto en
el desarrollo de las resistencias: Mehta (1985) (1989), Cheng y col. (1986), Dhir
y col. (1988), Sanicka (1991}, Hughes y Al-Ami (1991), Puccio y col. (1993),
Frigioney col. (1993), Sharma y col. (1993), entre otros.

Segin Mehta (1989). parece ser que la hidratacion de las cenizas volantes,
en presencia del cemento Portland, transcurre en tres etapas. Inmediatamente después
del amasado con e agua, las particulas de las cenizas se recubren de una capa
submicroscdpica de geles que inhibe su hidratacion, hasta que se acanzan niveles de
concentracion iénica de 4lcalis y OH- en la fase acuosa, suficientes para atravesar
dicha capa protectoray activar la disolucién de las partes amorfas de las cenizas.
Eda segunda etapa cinética, es la llanada de induccion o incubacion, durante la cud
los nivdes de dcdinidad de la fase acuosa juegan un importante papel. La tercera
etgpa y principal, es la lenta reaccion puzoldnica, ya mencionada, donde € hidréxido
calcico generado por el cemento se consume, y se originan geles de silicatos o
aluminatos ciicicos hidratados, en funcion de la cantidad de iones Ca** y OR
digoonibles en la FAP.

Como se puede deducir, no solo las caracteridticas de las cenizas volantes,
sino también el tipo de cemento con el que éstas se van amezclar, vaatener una
influencia en €l grado de reactividad de jas cenizas y posterior desarrollo de las
resstencias (Gu y col. (1986)), Suprenat (1991) y Frigione y col. (1993).

Por gemplo, cementos Portland de dto contenido en dcdis, originaran fases
acuosas atamente alcalinas (pH = 14), que favorecerdn el ataque y disolucién de

las cenizas volantes y podterior reaccion puzoldnica.

A su vez, € alto contenido en 4lcalis de las propias cenizas, pasara por



disolucion a dicha fase acuosa, reectivandose e fendmeno. A pesar de la importancia
del papel que los niveles de acalinidad de la fase acuosa juega en la activacion
puzoldnica, S han encontrado pocos trabgjos a respecto: Fraay y col. (1989) (1990),
y Berry y col. (1990). por lo que se trata de un campo a explorar y donde
concretamente en @ presente trabgo se le ha dedicado un especid interés.

* Influencia de las Cenizas Volantes en las
Reacciones de Hidratacion de Cemento

La influencia de las cenizas volantes en d desarollo de la microestructura
del cemento hidratado y, por lo tanto, en sus reacciones de hidratacion, es diferente
en funcion de la edad dd materid.

A edades cortas, cuando no hay reaccion puzoldnica, actla-como un material
inerte, reduciendo la demanda de agua para una determinada trabgabilidad.

El contenido en carbon (inquemados), es importantisimo, pues actlia como
un fuerte adsorbente, por lo que su contenido estd edtrictamente delimitado.

Es un hecho condtatado que las cenizas volantes aumentan la trabgjabilidad,
por un aumento de la dispersén de las particulas del sistema, creando unidades més
pequefies y por lo tamo mayor fluidez.

En este sentido se destacan los trabajos realizados por Roy (1986}, sobre
cagas de supeficie mediante medides dd potencid Z, en la intefase Sdlido-liquido,
asi como €@ de Dhir y col. (1988).

Los resultados de las investigaciones sobre la incidencia a estas edades en la
cinética de hidratacion del cemento, son contradictorios.

En general, existe un consenso sobre la accion retardadora de las cenizas en



la hidratacién de la alita (C,S) y aluminato tricdlcico (C,A), durante el periodo
cinético de induccion, como lo han podido constatar a patir de los perfiles del caor
de hidratacion, Takemoto y Uchikawa (1980). Ghosey Pratt (1981). Diamond y
Lopez-Flores (1981). Halse y col. (1984) y Wei y col. (1985).

Esta prolongacion del periodo de induccion lo atribuyen los autores alas
especies disueltas en la fase acuosa, provinientes de |as cenizas volantes, como
pueden ser: iones aluminato, dcalis, sulfatosy productos organicos. que podrian
impedir la nucleacion y cristalizacion del Ca(OH), y/o gel CSH. Ademas, puede
haber efectos fisicos de adherencia de las particulas mas finas de las cenizas sobre
las superficies de los granos de cemento, evitando su interaccion con € agua Edta
ultima concluson de los autores supone una contradiccién con las aportaciones de
Roy (1986) y Dhir y col. (1988), antes mencionados.

Por el contrario, Luckas (1976), observé un aumento del contenido en
Ca(OH), en presencia de cenizas volantes, durante los primeros 3 dias de
hidratacion, atribuyéndolo a una aceleracién de la hidratacién de la glita, Este
contenido disminuia con € tiempo, indicando la presencia de la reaccion puzoldnica
de la ceniza. Este mismo efecto |o notaron Takemoto y Uchikawa (1980). en sus
edtudios sobre la influencia de cenizas volantes sobre la alita adada atribuyéndolo
a un aumento de la disolucion de la alita provocada por la adsorcion de iones Ca**
sobre la superficie de las particulas esféricas de |las cenizas. De esta manera, la
concentracién de iones Ca** en la fase acuosa disminuye, favoreciendo la disolucion
de la alita. En esta linea de resultados también se encuentra el trabajo de Abdul-
Maula y Odler (1981).

Sin embargo, después del periodo cinético de induccion, se ha observado (a
excepcion del trabajo de Wei y col. (1985)), un efecto acel erante en la hidratacién
del cemento, debido a que las particulas de las cenizas sirven de sustrato parala
nucleacion y crecimiento de los nuevos productos hidratados.



Estos fendmenos han podido ser detectados, claramente, por Huang (1981)
y Taylor y col. (1985), tanto por microscopia eectronica, como por andiss termo-
gravimétrico, para la determinacion del contenido en portlandita

La precipitacion de Ca(OH), y gd CSH sobre la supeficie de las esferas de
las cenizas, puede ser un impedimento para €l desarrollo de su reactividad
puzolénica. Sin embargo, y dependiendo del grado de dcdinidad de la fase acuosa,
la parte vitrea de las cenizas se ira disolviendo, activandose asi la reactividad
puzolanica, Roy (1989) y Jawed y col. (1991).

Normadmente la actividad puzoldnica, no comienza a edas edades cortas de
la hidratacién del cemento. El comienzo de dicha actividad es variable en funcion
de las caracteridticas de la ceniza y composicion del cemento empleado, como se ha
explicado  anteriormente.

De acuerdo con investigaciones microestructurales, parece s que € efecto
de la ceniza en la microestructura, comienza después de varios dias, es clara al mes,
y entre 1 y 6 meses los productos de la reaccion puzolanica se asemgan 0 incluso
son més densos a los del cemento hidratado, en ese mismo periodo de tiempo.

Como consecuencia, a edades cortas, la porosidad y contenido en fase acuosa
es superior y por lo tanto, la resstencia es menor, en presencia de cenizas volantes,
mientras que a edades largas, y a medida que evoluciona la actividad puzoldnica, se
produce un refinamiento de la estructura porosa y un aumento de densidad y
resstencias mecanicas, que pueden llegar a superar a las del cemento.

Aunque la calidad de las prestaciones tecnol6gicas son a menudo la Unica
preocupacion de los especidistas, sin embargo, un aspecto muy importante de estos

materides es su “Durabilidad” en @ medio ambientd donde vayan a ser emplazados.

En este sentido, las cenizas volantes mejoran, no solo la calidad de la



microestructura del cemento hidratado, Sno también su durabilidad.

* Influencia de las Cenizas Volantes en la Durabilidad
de Cemento Hidratado en Medios Sulfatados

Los entornos medio-ambientales més generalizados en Espafia, y
potencialmente agresivos para los materiales en base cemento Portland son los

sulfatadosy € agua de mar.

El aague de los iones SO, al cemento Portland hidratado, y en generd de
cudquier agresvo externo al materid, depende de dos factores fundamentdes la
permesbilidad del materid y la compodcion quimica dd  cemento.

Respecto a la permeabilidad, ésta viene fijada por la red de poros
interconectados que congtituyen € material.

El potencial agresivo penetrara hacia el interior por dicha red de poros,
reaccionando en principio, con losiones contenidos en la fase acuosa de dichos
poros, y dterando la edtabilidad termodinamica del  conjunto.

Cuanto mas impermeables sean los materides, 0 lo que es 10 mismo, cuanto
mas pequefios y mas homogénea sea la distribucion de poros, menor capacidad
tendra € agresvo para penetrar en la estructura.

Es un hecho suficientemente condatado, que las cenizas volantes reducen la
permesbilidad del materid acabado, Sendo este @ motivo principd dd aumento de
la durabilidad de estos materiales en cualquier medio ambiental, (Manmohan y
Mehta (1981), Feldman (1981), Feldman Yy col. (1990). Mehta (1982) (1986) (1991).
Hughes (1985) (1991). Marsh y col. (1985), Ho y Lewis (1985), Cook y col.
(1987). Tenoutasse y Marion (1987), Tikalsky y col. (1988), Day y Marsh (1988),
Roy (1989). Langley y col. (1989). Malhotra (1990), Massazza y Oberti (1991).



Reddy y Murugesh (1991). Soroushian y col. (1993), Sturrup y col. (1983)).

Regourd (1987) y Massazza y Obeti (1991), explican las razones de la menor
permeabilidad de estos materiales en los siguientes términos: Los productos
generados en la reaccion puzoldnica se depositan en € interior de los poros capilares
interconectados, de td manera que pueden llegar a bloguearlos, transformando la red
continua de poros capilares en discontinua

Respecto a la composicion quimica del cemento Portland, y su influencia en
la durabilidad en medios sulfatados, es concretamente la parte aluminica la
responsable de la menor durabilidad en estos medios.

Una vez que los iones SO,= han penetrado en la estructura, comienzan a
reaccionar con dicha fase aluminicay la portlandita, formando un sulfoaluminato
cdcico hidratado, denominado etringita C;A.3CaS0,.32H,0, dtamente expansivo,
por su gran volumen y superficie especifica, que creard, en determinadas
circungtancias, tensiones internas y fisuracién dd materid.

Algunos autores han verificado también, la formacion de yeso. Como
consecuencia, la portlandita va desapareciendo y larelacion Ca/Si del gel CSH va
disminuyendo, llegando a convertirse en silice hidratada(Taylor, 1990).

Debido a esto, €l contenido en parte aluminica, y concretamente del
duminato tricdlcico (C;A) del cemento Portland, esta delimitado, cuando vaya a ser
empleado en contrucciones sometidas a la accion de los sulfatos. (Mehta (1986),
Rasheeduzzafar ( 1992)). entre otros.

Parece ser que las cenizas volantes, inhiben la formacion de etringita
“expandvd’, debido a que reducen @ contenido en portlandita que se consume en la
reaccion puzoldnica. Ede factor, ademas de la menor permesbilidad, es la principd
razon argumentada por los autores para explicar € aumento de la durabilidad

10



atribuida a las cenizas volantes, en los medios sulfatados: Talero(1987), Irassar ¥
Batic (1988) (1989) (1990), Gaspar y col. (1990) (1991). Douglasy col. (1991),
Freeman y Carrasquillo (1991), Hughes (1991}, Tikalsky y Carrasquillo (1992).
Reddy y col. (1991) y Thomas (1991).

Por e contrario, otros investigadores, destacan e pape de la difuson idnica
junto con la capacidad de combinacion de los iones con las fases Sdlidas, por encima
de la permeabilidad del material. Massazza y col. (1979}, Buttler (1981). Owens
(1982), Bakker (1983),

Un aspecto de gran interés y poco estudiado, es el papel que juegan los
condtituyentes aluminicos de las cenizas volantes en estas reacciones con los iones
sulfaio, sendo éste un punto a clarificar en @ presente trabgo.

El grado de ataque del i6n sulfato, ademas de las caracteristicas de los
materides de partida y microestructuras desarolladas, depende de la matriz ionica
gue los contenga. Concretamente, en €l caso del agua de mar, aunque la
concentracion de este i6n (2000-3000 ppm), es suficientemente elevada como para
provocar un atague Severo, sin embargo, su accion se inhibe. (Soroka (1979), Mehta
(1986) y Jawed (1991)).

Los mecanismos de esta inhibicion no estdn clarificados. Algunos autores,
como Mehta (1986), lo atribuyen ala presencia de CO, disuelto en €l mar, por la
formacion de aragonito y carboduminatos, que impiden la formacién de etringita

Para Soroka (1979), por gemplo, es la formacion de etringita no expansiva,
debido d efecto sdmo que la difusdn iénica a través de los poros produce en la fase
acuosa, con un aumento de la solubilidad de |as fases sdlidas aluminicas. De esta
manera, € mecanismo de formacion de la etringita es “vfa disolucion” y por lo tanto
no s expansva



Dada la complgjidad iénica del agua de mar y las muiltiples variables que
pueden influir en el comportamiento de estos materiales en medios concretos
sulfatados, resulta muy dificil, sino précticamente imposble, establecer las correctas
relaciones causa-efecto necesarias para acotar € estudio cientifico del fendémeno.

Por estas razones, en estudios preliminares redizados por Lorenzo (1990) y
Lorenzoy col. (1991), se intent6 clarificar el papel jugado por losiones cloruro
como posibles inhibidores de la accion de los sulfatos en € agua de mar.

En dichos trabgos, en los que se emplearon disoluciones de Na,SO,+NaCl
en concentraciones equivaentes d agua de mar, s llegd a la conclusién de que los
iones cloruro se combinaban con los productos aluminicos generados en la reaccion
puzolénica, preferentemente a los sulfatos. Como resultado de estos, se formaba un
cloro-duminato hidratado denominado sd de Friedd, en lugar de etringita Ademas,
s incluia un extenso estudio de la Fase Acuosa de los Poros (FAP). destacando su
importancia en los fendmenos involucrados.

* Importancia del Papel de la Fase Acuosa de los Poros (FAP)

Como estamos viendo a lo largo de la Introduccion, la fase acuosa contenida
en el interior de los poros, no es un elemento pasivo en el interior de la
microestructura, por € contrario, interacciona continuamente con las fases Sdlidas,
estableciendo equilibrios cuyas alteraciones, provocadas por agentes agresivos
internos 0 externos, pueden desencadenar la inestabilidad termodinamica del materid
y. por consiguiente, su degradacion. Asi mismo, la composicién quimica de la FAP,
juega un importante papel relacionado con la reactividad puzoldnmica en los cementos
con adiciones minerales activas.

Fué Fratini en e afio 49, quien primero se interesd en conocer la

composicion quimica de la fase acuosa resultante de la mezcla del cemento Portland

con € agua.
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A patir de estos estudios, disei6 un ensayo para la determinacion del grado
de reactividad de las puzolanas naturaes, existentes en Itdia, dando lugar d famoso
ensayo de Fratini (1954).

Pogteriormente, las investigaciones se multiplicaron, por la utilidad de las
mismas, pero sempre trabgando durante € periodo cinético de induccidn (antes del
fraguado), ante la imposibilidad de extraer la fase acuosa, cuando e material ha
endurecido.

En la década de los 70, Longuet y col. (1973). disefiaron & equipo adecuado
paralaextraccion de la FAP, a edades largas del cemento hidratado endurecido y
s pudo saber, redmente, la evolucion con € tiempo de hidratacion (hasta 5 afios),
de la FAP de diferentes tipos de cemento Portland.

A patir de Longuet, las invedigaciones se han multiplicado y mecanismos
todavia desconocidos, ahora, empiezan a ser comprendidos gracias a los datos
aportados, constituyendo una gran herramienta para esclarecer las complegjas
relaciones.  microestructura-propiedad-estabilidad, de este tipo de maeriaes.

Actudmente, se dispone de documentacion suficiente sobre la composicién
quimica de la FAP del cemento Portland hidratado, a través de los trabajos de:
Longuet (1973), Barneyback y Diamond (1981), Bailey y Hampson (1982),
Rechenberg y Sprung (1983), Way y Shayan- (1989), Zelwer y Buil (1989),
Andersson 'y col. (1989), entre otros.

Asi mismo, adgunas invedtigaciones se han centrado sobre € papel que juegan
los niveles de alcainidad de la FAP en agunas reacciones de degradacion
provocadas por los 4ridos: Kollek y col. (1986) y la posibilidad que ofrecen los
cementos de adiciones activas para rebgar dichos niveles de dcdinidad: Diamond
(1981) (1983), Glasser y Marr (1984). Nixon y col. (1986), Struble y Diamond
(1986). Silsbee y col. (1986), Canham y col. (1987). Lorenzo y col. (1991). Thomas
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y col. (1991).

Otros autores, y desde el punto de vista de lainfluenciade laFAP en la
corrosion de las armaduras metalicas, se han interesado en determinar la
concentracion de ion CI' en la FAP de materides expuestos a la accion dd mismo:
Page y Vennesland (1983), Diamond (1986), Byfors y Hansson (1986), Andrade y
Page (1986), Mangat y Kribanandan (1987). Kawamuray col. (1988), Yonezawa Y
col. (1988), Kayyali y Haque (1988), Tritthart (1989) (1992), Arya y Newman
(1990), Goiii y Andrade(1990), entre otros.

Pero pocos antecedentes se han encontrado sobre la incidencia de cenizas
volantes en la composicidn quimica de la FAP del cemento Portland hidratado:
Diamond (1981), Nixon y col. (1986), Kawamuray col. (1988), Fraay y col (1989),
Fraay y Bijen (1990), Berry y col. (1990) y ninguno referente a cenizas volantes de
procedencia espaiiola, constituyendo las aportaciones del presente trabagjo, una
novedad en este campo.

Otro aspecto de gran interés a estudiar, a partir de los datos sobre la
composicion quimica de la FAP, es @ quimico-fisico, y concretamente, los diferentes
autores han centrado sus investigaciones en €l equilibrio termodinidmico de la

portlandita.

La portlandita juega un paped fundementd en la microestructura de cemento
Portland hidratado, por ser @ compuesto hidratado de mayor solubilidad, de ahi que
e conocimiento de sus factores de saturacion en la FAP puede ser de gran utilidad,
por ejemplo, para detectar cualquier situacion andmalay, por lo tanto, predecir la
edabilidad termodinamica del  materid.

Asi mismo, estos factores de saturacién en la FAP, juegan un importante

papel como controlantes de la duracion del periodo cinético de induccién, en las
reacciones de hidratacion del cemento Portland. Diamond (1975). Fujii y Kondo
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(1981). Bailey y Hampson (1982), Gartner y col. (1985), Gartner y Jenning (1987).
Moragues y col. (1987) (1988) (1990), Lorenzo (1990). Weiping (1992). entre otros.

En el presente trabajo, se ha aplicado el concepto de los factores de
saturacion, a caso concreto de la reactividad puzoldnica, reaccion en la que como
ya s ha mencionado, la portlandita juega un importante papel, as como también a
las reacciones provocadas por la penetracion de iones Cl° y SO,~.

15



OBJETIVOS



OBJ ETIVOS

Dos han sido los principales objetivos de este trabajo: en primer lugar,
determinar las modificaciones que, dos tipos de cenizas volantes espafiolas,
introducen en el desarrollo de las reacciones de hidratacion y por lo tanto en la
microedructura de la pasta de un cemento Portland hidratado, y en segundo lugar,
evduar la durebilidad o estebilidad de diches microestructuras en medios sulfatados.

La caracterizacion microestructura se ha efectuado teniendo en cuenta cada

uno de sus componentes:

* Fasss lidas
* Porosidad y distribucién de tamario de poros

* Fase Acuosa delos: Poros (FAP)

Se ha hecho un seguimiento de la resstencia mecanica, propiedad tecnoldgica
principal de este tipo de materiales, en funcion de una serie de variables
cuidadosamente  seleccionadas 'y sempre correlacionando  propiedad-microestructura-

estabilidad.

Las fases sdlidas fueron estudiadas por Difraccion de rayos X, Anélisis
Témico y Microscopfa Electronica de Barrido.

La porosidad y distribucion del tamafio de poros se determin6 mediante
Porosimetria de Intrusién de Mercurio y la composicién de la FAP, extraida por
aplicacion de altas presiones mecanicas, se determiné por diferentes técnicas
analiticas: Espectroscopia de Emision de Llama, Cromatografia fonica, etc.

Dada la importante relacion de las carecteriticas de los materides de partida
en los dos objetivos prefijados, estos materides se digieron en funcién de dgunos
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pardmetros como: tamafio y digtribucion de particulas, parte vitrea y contenido en
fases auminicas, en € caso de las cenizas volantes. ASi mismo, para € cemento, se
elegio un tipo Portland con bgo contenido en fases duminicas, con € fin de destacar
la importancia de las correspondientes fases de las cenizas.

A patir de los estudios de fase acuosa, los objetivos perseguidos fueron, por

una parte, destacar los niveles de alcalinidad alcanzados y €l papel jugado por los
dcdis de las cenizas volantes. Por otra parte, intentar evaluar € grado de reactividad
puzoldnica y reacciones asociadas en los medios sulfatados.

Dentro de la durdbilidad de los materides hidratados correspondientes, en
medios sulfatados, el objetivo principal fué el encontrar una explicacion a la
inhibicion de la agresividad de losiones sulfatos en € agua de mar y corroborar
ciertas hipotesis de comportamiento planteadas en un trabgjo previo de Tesinade
Licenciatura (Lorenzo (1990)), entre las que se incluia un aumento de la reactividad
puzoldnica en dichos medios.
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1. MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES
1.1 MATERIALES UTILIZADOS
* Cemento Portland (CP)

El tipo de cemento empleado ha sdo un Portland 1-45 con bgo contenido en
fases aluminicas y cuyos estudios de caracterizacion se incluyen en e apartado 111, 1.
Este bgo contenido en fases aluminicas del cemento s digid con € fin de destacar
e pape de dichas fases, pertenecientes a las cenizas, en los medios sulfatados.

La paabra cemento viene del latin “caementum’, que a su vez se deriva de
verbo “caedere’, precipitar, y que para los antiguos romanos Sgnificaba argamasa
Seglin otras versones su etimologia puede proceder dd verbo griego “Koimeen'”,
acostar, dormir, por la propiedad de endurecerse 0 “dormirse” gue es como se
denomina ad hecho de fraguar & cemento, en agunas regiones.

El cemento Portland fue patentado en Inglaterraen el afo 1824, por John
Aspalin, y por su aspécto parecido ala piedra de Portland (Condado de Y ork), se
di6 & nombre de “cemento Portland” al producto obtenido.

Segun la Norma UNE 80-301 los cementos, en general, se definen como
conglomerantes  hidraulicos, esto es, maerides artificides de naturdeza inorgénica
y minerd, que finamente molidos y amasados convenientemente con agua, forman
padtas, que fraguan y endurecen a causa de las reacciones de hidrdliss e hidratacion
de sus condituyentes, dando lugar a productos hidratados mecénicamente resstentes
y estables, tanto al aire como bajo agua.

Como materias primas para su fabricacién se utilizan la calizay sustancias
arcillosas naturales (arcillas, margas, etc), que mezclandose en proporciones
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adecuadas, se muelen y homogeneizan, introduciendose la mezcla asi obtenida en
hornos especiales (en laactualidad, casi exclusivamente giratorios), en donde se
sinterizan a temperatura de 1000-1500°C. Aproximadamente de 1100-1400 Kcal/g
de energia, se consumen en la fabricacion del clinker.

Después de la coccion de las materias primas durante € periodo requerido,
el clinker resultante es enfriado y molido (molturacion) con un 4-5% de yeso (y
dgunas veces otros aditivos) basta un grado especifico de finura. El producto, que
s obtiene de este modo, s denomina cemento Portland.

La principal propiedad del CP es su actividad hidraulica (conglomerante
hidraulico). Para que los materides actlen como conglomerantes hidraulicos, tienen
que cumplir dos requistos fundamentales: primero, deben reaccionar con € agua en
una extenson y velocidad suficientes y segundo, la reaccion debe dar lugar a nuevos
Slidos de muy baa solubilidad necesarias en agua y con una microestructura, que
sea capaz de originar |las resistencias mecénicas, estabilidad de volumen, etc. La
actividad hidraulica es debida a los constituyentes del CP, y a su peguefio tamafio
de paticula

** Composi cion Quimica

Desde sus inicios hasta la actudidad, € CP ha experimentado una serie de
modificaciones en su composicion quimica tradiciona, que meoran sustanciamente
las prestaciones y durabilidad del material acabado. Debido a esto, existe una
clasificacién y normalizacion de los diferentes tipos de cementos segin sus
composiciones  quimicas.

Nos referiremos al tipo 1-45 de laclasificacién UNE, por ser el que se ha
empleado en ese trabgo.

L os cuatro 6xidos mayoritarios gue integran la composicién quimica del
clinker del CP son: oxido célcico (Cao), silice(Si0O,), alimina(Al,Os) y Oxido de
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hierro (Fe,05); ademas contiene como eementos minoritarios: Nat, K*, Mg*, Ti'+
y s

En € caso de CP tipo 1-45, € porcentge (peso de cemento) en Oxidos de los
gementos antes citados, es € Sguiente

Oxido (%)
Ca0 64.0-65.0
SiO, 20.1-21.1
Al,O, 4.2-72
Fe, O, 2.9- 4.9
SO, 2.0

La composicion quimica del cemento tiene una gran importancia, desde
punto de vista de la durabilidad del material acabado, en los diferentes medios
ambientales de sus emplazamientos. Asi, por gemplo, € contenido de la parte
auminica (ALQO,) jugard un papel muy relevante en las estructuras Cuyos
emplazamientos estén en contacto con agua de mar o0 en terrenos yesiferos, como
puede ser e caso de Espafia, donde abundan estas condiciones. Esta parte aduminica
puede reaccionar con los iones sulfato del medio, formando un sulfo-aluminato
célcico hidratado, denominado "etringita" de gran volumen y por lo tanto expansvo,
qQue podria crear tensones internas y fisuracidon del materid. Por esta razon, y como
ya s ha mencionado, para este trabgo se ha escogido un tipo de cemento de bajo
contenido en ALQ;, con € fii de destacar € comportamiento de la parte aduminica
de las cenizas volantes (CV) en los medios sulfatados escogidos.

*%  Composicion  Mineraldgica

Los principdes condituyentes minerddgicos de CP son:
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Slicatos CAcicos

H CSy B-CS son los dos tipos de slicatos caleicos condituyentes del CP
en proporciones del 45-60% Yy 15-30% en peso, respectivamente. Ambos contienen
peguefias impurezas de iones: Mg?*, Al**, Fe**, K*, Nat+ y §* que dan lugar alas
formas impuras, conocidas como alita Y belita. Sus reactividades hacia & agua son
diferentes (la alita € mucho més reactiva), aunque sus mecanismos de hidratacion

N semgantes.

Aluminatos Calcicos

El principa aluminato cilcico presente en el clinker del CP es el ricélcico
C,A (6-12%). Ademés, exise un ferroduminaio cécico de composicion C,AF
(6-8 %). Ambos compuestos d igua que los slicatos contienen impurezas de Mg'+,
Nat, K* y SiQ,. Sus edructuras cristalinas son muy complejas y se caracterizan por
un elevado contenido en grandes huecos estructurdes que les confieren una dtisma
reectividad.

As pues la hidratacion dd C;A es pré&cticamente inmediata, desprendiéndose
una gran cantidad de cdor y precipitando los auminatos hidratados con la pérdida
de condgencia y solidificacion de la pasta (no desedble en términos de trabgabilidad
y puesta en obra dd materid).

Con d fin de evitar este rdpido fraguado, se aitade yeso al clinker de cemento
(5-6%), como regulador de fraguado.

Oxido de Magnesio
Lafuente de Mg0 en el cemento es principalmente la dolomita, presente,

como impureza, en la mayoria de las rocas cdizas. Una parte dd Mg0 (2 %) puede
formar soluciones Sdlidas con los compuestos ya descritos, sin embargo, € resto estd
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en forma de MgO cristalino (perictasa) y su hidratacion para dar € hidroxido es
lenta y expandva pudiendo originar fisuras en e hormigdn endurecido.

Oxido de Calcio

La cd libre, no combinada con la silice 0 duming, esta raramente presente
en los modernos CP. Las principal es causas de su presencia son: unainadecuada
proporcion de las materias primas y un tiempo y temperatura insuficientes de
dinkerizacion. Al igud que d MgO, la cd crigdina se hidrata lentamente y da lugar
aunareaccion expansiva, capas defisurar € hormigon endurecido.

Compuestos Alcalinos y Sulfatados

Los iones dcdinos Na+t y K* s deivan de las maerias primas empleadas
en la fabricacion del clinker de cemento, siendo la cantidad total, expresada como
Na,O, equivdente entre 0.3- 1.5 %. Una pate de los sulfatos generdmente proviene
del combugtible que se emplea para @ funcionamiento del horno y su presencia tiene
una influencia dgnificativa en las reacciones inicides de hidratacion del  cemento.
Cuando € contenido en sulfato es. bgjo, los iones alcalinos se introducen en las
estructuras del C,A y C,S. Lafuente delamayoriade los sulfatos es el yeso, que
s afade d clinker. El principd objetivo del yeso es retardar € rapido fraguado que
origina la dta reactividad dd C;A hacia € agua El sulfato célcico puede estar como
yeso (CaSQ,.2H,0), como hemibidrato (CaSQ,. 1/2H,0) o como anhidrita (CaSQ,).
Pueden estar presentes en @ cemento debido a una deshidratacion parcid de yeso
producida por @ cdor generado durante la molienda, o durante & amacenamiento
de cemento. Su presencia no es desedble pues debido a su gran solubilidad podrian
originar fasos fraguados por precipitacion de yeso a primeras edades.

** Caracteristicas Fisicas

Tamaiio de Particula
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Ademas de la diferente capacidad de reaccion hacia e agua de los
condtituyentes del CP, e tamafio de particula es un factor importantismo que afecta
grandemente en dichas reactividades. Cuanto menor sea @ tamafio, més rapida sera
la reaccion. Para una composicion dada de cemento, la velocidad de reaccion, y por
lo tanto € desarrollo de resistencias, puede ser aumentada por una molienda fina del
cemento. Sin embargo, el costo de la operacion y el excesivo calor que puede
generarse durante la hidratacion, delimitan, de hecho, € tamarfio de particula. En
general, tamafios > 45um son dificiles de hidratar y > 75gm nunca pueden
hidratarse completamente. Sm embargo, una estimacion comparativa de las
velocidades de hidratacion de cementos de similar composicion, solo puede hacerse
a partir de la distribucion del tamario de particula, que se suele realizar por €l
método de la Permesbilidad d are (Blaine), segin la norma ASTM C-204, o hien,
mediante difraccion de rayos laser.

Para la daboracion de este apartado se ha consultado la Siguiente bibliografia
Mehta (1986), Taylor (1990), Rasheeduzzafar (1992). Biczék (1968), Normas UNE
dd Hormigon y d Cemento (1993).

* Cenizas Volantes (CV)

En ede trabgo s han empleado dos tipos de cenizas volantes procedentes de
dos central es térmicas espaiiolas que han sido suministradas por ASINEL. Ambas
cenizas proceden de la combustién de carbones bituminosos, con bgo contenido en
cdcio, por lo que se encuadran en € tipo F de la clasificacién UNE. La eeccion de
ambas cenizas se ha hecho en base a su diferente tamaiio y distribucion de
particulas, su diferentes grado de cristalinidad y su diferente. contenido en parte
aluminica.

Los estudios de caracterizacion se presentan en € apartado III. 1.

El término “ceniza volante’ se usa, a menudo, para describir un materid de
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finas particulas arrastrado en los gases de los hornos industrides, que emplean
combustibles tales como: carbones antraciticos, bituminosos, sub-bituminososy
lignitos, condiderados por orden de mayor a menor potencia caorifica y de menor
a mayor tamaio de voldtles.

La produccion de energia eéctrica mediante combudtibles solidos, s esta
incrementando considerablemente, calculandose que en € afo 2010 e volumen
mundid de cenizas volantes, como subproducto de estas industrias, acanzara vaores
de 800x10° tonelades.

En Espaiia, concretamente, la produccion en e afio 1992 fué de 9.5 Mt/aiio.
De étas, d 80% s acumula en las escombreras, € 20% se aprovecha, Utilizando
s0lo @ 1% en condruccion. En cambio, en Portugd han pasado de una utilizacion
précticamente nula, a ser mayor la demanda que la oferta, y en Alemania se emplea
e 80% con un producto no mejor que € espaiiol.

Dados los problemas de contaminacion ambientd, que se producirian s estos
materiales salieran libremente con los gases de los hornos, se suelen separar
mediante electrofiltros 0 por precipitacion.

Sm embargo, € poderior dmacenamiento y confinamiento de estos residuos,
sigue siendo un gran problema, por lo que € reciclado y aprovechamiento de las
propiedades que puedan presentar estos materides, es un tema de interés prioritaio
en los paises productores.

Debido a que su composicion quimica es bastante similar a la dd CP en d
contenido en oOxidos de Al, Si y Fe, existe una compatibilidad entre ambos

maerides. ceniza volante-cemento  Portland.

Pero ademas, algunas tienen actividad puzolénica, propiedad que meora
sustancidmente las prestaciones mecénicas y durabilidad del cemento hidratado, por
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lo que los diferentes paises han normalizado y comercializado nuevos tipos de

cemento en los que se sudtituye parte del clinker del cemento por CV.

Las cenizas se han utilizado también como elementos sustitutivos o
complementarios de las fracciones finas de los éridos, cuando éstos son deficitarios
en dlas. Findmente, s han empleado también como aditivo para hormigon, o como
materid  cementante complementario 0 sudtitutivo del  cemento.

Edos podrian ser los principdes motivos generdes de empleo de las CV,
desde puntos de vista técnicos, aunque también los hay de caracter econdmico:
ahorro de clinker en el cemento (y por consiguiente de energia-combustibles,
electricidad) y materias primas en la fabricacion del cemento, cuando se utilizan
molidas y/o mezcladas con € clinker en fébrica; y ahorro de cemento en el
hormigon, y por lo tanto, reduccion del costo de éste, cuando se afladen directamente
en las hormigoneras de las centrdes o de las obras.

Sin embargo, no todas las cenizas volantes srven para estos fines, debido a
determinadas reacciones quimicas que se pueden producir con efectos negativos sobre
la estabilidad del hormigbn. Estas reacciones dependen de la composicion quimica
y minerddgica de las cenizas, que es bastante variable en funcion del tipo de carbdn

empleado.

As pues, exiten especificaciones y clasficaciones muy detdlades para €
buen empleo de estos subproductos industrides en e 4mbito de los materides de
construccion.

Seglin la clasficacion de CV especificada en la norma UNE-83 y en funcion
de las diferencias en la composicion mineralégicay sus propiedades, 1as cenizas
pueden dividirse en dos categorias. Clase F y clase C.

La clase F, que contiene menos de un 10% de Ca0, es generalmente un
producto de combustion de la antracita y carbones hituminosos y produce las cenizas
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de “bgo contenido en cdcio’.

La clase C contiene entre 15 a 35 % de CaO, es generdmente un producto de
combustion dd lignito y carbones sub-bituminosos y produce las cenizas'de “dto
contenido en cdcio”.

Ambos tipos contienen una preponderancia de componentes amorfos y en d
ca0 de las de dto contenido en cacio tienen propiedades puzolénicas y cementicias.

El tipo de cenizas volantes empleadas en este trabajo corresponden a la
categoriaF de la clasificacion UNE, por |0 que acontinuacién e describiran sus
caracteristicas.

** Composicién Quimica

Las cenizes son paticularmente rices en Si0,, Al,O; y Fe,O, y otros Oxidos
minoritarios tales como CaQ, MgO, MnO, TiO,, Na,0, K,0, SO;; ademés contienen
humedad y agun carbonato procedente de la carbonatacion de la cd libre asi como
agua combinada retenida en los resduos de los minerdes arcillosos. Asi mismo estéa
presente en dlas un porcentge varisble de “inquemados’ o carbén, que puede influir
negativamente en las glicaciones de estos materides ad campo de la construccion,
por lo que tad porcentge esta ddimitado.

Debido d rapido enfriamiento, las cenizas contienen aproximadamente 50-

90% de particulas vitreas 0 amorfas, 10 a 30% compuestos cristainos y entre un 10
y 16% de carbdn inquemado.

Los 6xidos, acidos y bésicos, que componen las cenizas se encuentran
formando parte de condituyentes andlogos a los minerdes arcillosos, de ta manera
gue del 50 al 80% del total de las mismas son silico-aluminatos, en tanto mayor
proporcion cuanto mayor es la edad de los carbones de procedencia (mayor por
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tanto, en los bituminosos y sub-bituminosos por ser més vigjos).

La formacion de los slico-duminatos tiene lugar primeramente por fusion,
durante la cual se produce la esfericidad de las particulas, debida a la tensién
superficid ded magma fundido. Después y durante € enfriamiento puede tener lugar
una recriaizacion parcid de los condituyentes.

En d can de las cenizas de la clase F, de procedencia bituminosa, la parte

crigalina se compone de

Magnetita 0.8-6.5% Fe,O,
Hematite 1.1-2,6% a-Fe,0;
cuarzo 2.2-8.5% a-Si0,
Mullita  659.0% AlS1,0y
Cal libre < 3.5% Ca0O

Otros minerales como goetita, pirita, calcita, anhidritay periclasa pueden

aparecer como trazes.

La pate vitrea, asi mismo, la condituyen estos minerdes en estado amorfo.

**  Caracteristicas Fisicas

Tamafio de Particula

La forma y tamafio de las particulas, asi como su distribucion, son
caracterigticas fisicas de las CV de gran importancia, desde € punto de vista de su
reactividad puzoldnica y por tanto de las prestaciones mecénicas del hormigdn. Como
en todos los slidos, cuanto menor sea su tamafio de particula y por lo tanto mayor
su superficie especifica, mayor serd su potencid reactivo.
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A patir de estudios por microscopia eectronica se ha podido determinar una
gran variedad de formas y tamarfios de particulas en las CV. Estas pueden ser:
esféricas 0 angulares, dependiendo de la temperatura de combugtion. S édta es bga,
no se produce fusion y la forma es irregular, por e contrario, S la temperatura es
dta y s dcanza la fuson, la forma es esférica Edas esferas suelen estar huecas,
denominandose “cenosferas’, que a su vez pueden estar rellenas de esferas méas
pequefies, llamadas “plenosferas’.

Los tamafios de las particulas pueden oscilar entre 0.2um y 200um, aunque
la mayoria son > lum. En genera tamarfios > 125um |levan implicitos una gran
porosidad de las particulas, que a su vez contienen dta cantidad de inquemados, por
lo que tales cenizas no suelen ser recomendadas.

** Puzolanicidad

El vocablo Puzolana se deriva de Pozzolf, region de Itdia en la que la roce
tipica es volcanica, muy fragmentada y de composicion basaltica. Son a estas rocas,
por lo tanto, a las que se denominan puzolanas. Una propiedad de las mismas,
descubierta por los romanos, es la “puzolanicidad”, consistente en la reaccién
quimica, en presencia de agua, de los componentes silico-duminicos con la cad o
hidréxido cdlcico, con formacion de compuestos insolubles en agua (hidrdulicos) de
propiedades cementicias. Es por esto por lo que los romanos las emplesban en sus

construcciones  como  morteros  hidraulicos.

Algunos sub-productos indudridles como: escorias de dto horno, cenizas
volantes, ec., tienen esta propiedad, que ha resultado de gran utilidad, tanto técmica
como econdmica, en @ ambito de los materides de construccion.

En redidad, la reaccion puzoldnica es una reaccion &cido-base, que transcurre

entre la pate &ida (Slice y duming) del materid puzoldnico y la parte bdsica (CaD
0 Ca(OH);), que suministra & cemento.
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Dada la importancia que tiene esta reaccion por las mejoras que introduce en
el cemento hidratado, ha sido descrita detalladamente en |a I ntroduccion de esta
memoria.

En este apatado, s0lo se destaca que, siguiendo las normas habitudes que
rigen lareactividad del estado solido en el caso de las cenizas, esta propiedad se
incrementard 1) Cuanto menor sea su tamafio de paticula y 2) cuanto mas vitreo
0 amorfo sea € materid.

**#+ Radioactividad

La mayoria de los materides naturades como: minerales, rocas y carbones son
radioactivos debido a que contienen trazas de elementos, cuyos nulcleos se
desintegran  esponténeamente  emitiendo  radiacion  dectromagnética.

La radioactividad natural de los materiales de construccidon se debe a la
presencia de K*, Ra** y Th*2.

En d caso de las cenizas volantes, los elementos radioactivos son; K*°, U=?
y Th*2, que producen una radioactivided (200-750 Bq) ligeramente superior a la de
los materides habitudes de construccion.

Ademas, la produccion de gasradon (Rn*?), emitido por |a desintegracion
del U2, puede emigrar hacia €l exterior de las construcciones contaminando la
amodfera y dafiando los organismos. Sin embargo, la emisién de las cenizas volantes
es muy baja debido a su amorfay densa estructura, que impide el escape del gas
radon.

La elaboracion de este capitulo se ha basado en un reciente libro emitido por

el Comité Técnico 67-FAB " Uso de Cenizas Volantes en Construcciones’ de la
RILEM (The International Union of Testing and Research Laboratories
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for Materials and Structures): in “Fly Ash Concrete”. Editor Wesche K.(1991), asi
como en autores tales como Cdlga (1982 y 1983) y De Luxan y col. (1988, 1939
y 1991).

1.2 METODOS EXPERIMENTALES

* Preparacion y tratamiento de las Muestras

Se prepararon mezclas de cemento con dos tipos de cenizas volantes
(denominadas CV-A y CV-B) en proporciones de0%, 15% y 35 % (por peso de
mezcla) que fueron homogeneizadas en una wirbula durante un periodo de tiempo de
dos horas.

El criterio seguido para la eeccion de los porcentges se ha basado en los
especificados en las Normas UNE (normativas espafiolas al respecto).

A continuacién cada material se amasd durante un minuto con agua
desionizada, empleando una relacion agua/material de 0.4. Después del amasado, 12
porciones de cada mezcla fueron enmoldadas en moldes prisméticos de dimensiones
lcm x Icm x 6cm y compactadas en mesa de sacudidas. Al cabo de un dia d 100%
de humedad relativa (H.R.), 6 series de 12 probetas de cada material fueron
desenmoldadas y mantenidas a 100% H.R. durante periodos de: 1, 7, 21, 28, 56 y
90 dias, con €l fin de estudiar las posibles modificaciones introducidas por las
cenizes en la reaccion de hidratacion del  cemento.

Por otra pate, con € objeto de estudiar la influencia de los medios escogidos
en € maerid hidratado, después de un curado en agua durante 21 dfas, 8 series de
cada materid s sumergieron: 4 en Na,SO,, 4 en Na,SO,+NaCl y sus equivaentes
en agua filtrada como referencia, durante periodos de tiempo de: 7, 28,56 y 90 dias.
De tal manera que €l nimero de series estudiadas en las diferentes condiciones
suman un tota de 114.
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En ambos casos, agua y disoluciones, las muestras s mantuvieron en botes
cerrados a una temperatura de 21°C+2, empleando un volumen de solucion de 700
ml por cada 12 muestras.

Los medios eegidos para @ estudio del comportamiento de cada materid han
sido disoluciones de Na,S0O, y Na,SO,+NaCl, en concentraciones equivalentes al
agua de mar (0.45M de CI- y 0.03M de SO,'). Se tiene conocimiento de una serie
de estudios sobre el efecto de cada uno de estos iones aislados sobre el cemento
hidratado. Como ya se ha mencionado en la Introduccion, se sabe que los iones
sulfato tienen un comportamiento mucho més agresivo haciala pasta de cemento
cuando estén adados, que en su combinacion con otros iones, por gemplo los de
agua de mar. En este casn, la existencia de una mezcla iénica complga (Mg'+, CI,
S0O,=, Nat+, K*, eic) hace dificil establecer las relaciones causa-efecto entre un ion
agresivo determinado y su accién sobre el material. Por estarazon se han aislado
varidbles estudiando la accion de SO,= independientemente y la accion de la mezcla
Cl'+50,7, con €l fin de determinar en que manerala presencia de cloruros activa
0 inhibe la accién de los sulfatos.

* Ensayos empleados

Se han glicado, tanto en los estudios de durabilidad de los maerides en los
diferentes medios, como en la caracterizacion y medida del grado de puzolanicidad
de las CV, metodologias de trabgo estandarizadas y homologadas en los diferentes
paises. Los materides de congtruccion son tan heterogéneos, en composicion quimica
y edructurd, que la precison de los datos obtenidos en los diferentes aspectos de
su estudio, no es muy buena. A fines comparativos entre laboratorios y paises, se
hace necesario, pues, normdizar las metodologias de ensayo.

Las normativas de ensayos estdn muy desarrolladas en € caso de la
caacterizacion de cementos y cenizas, concretamente, la Comunidad Europea acaba
de aprobar la norma de caracterizacion y uso de CV como adiciones al cemento,
después de aproximadamente 20 afos de discusiones entre paises. Pero,
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lamentablemente, en lo que se refiere a la durabilidad de estos materides, aunque
existen muchos tipos de ensayos, no hay una normalizacion de los mismos. Cada
investigador escoge @ ensayo segun su criterio. En nuestro caso, @ ensayo escogido
paa la redizacion dd presente trabgo ha sdo d de Koch-Steinegger (1960).

* Ensayo Acelerado de Kiéch-Steinegger

El criterio seguido para la eeccion de este tipo de ensayo, ha sdo en base
a s d empledo tradicionamente en @ Indituto Eduardo Torroja, para @ estudio
de la durabilided de los materides de congruccion en los medios 0 ambientes més
comunes en Espaifia, con una precision de+ 10% en los datos obtenidos, Gaspar y
Sagrera (1990 y 1991). Lorenzo (1990). Lorenzo y col. (1991), entre otros.

Esta clase de ensayo acelerado de laboratorio se emplea para evaluar la
durabilidad a través del grado de resstenciad aagque quimico de la pesta hidratada,
0 mortero en diferentes medios. El tipo de probeta prismatica (lcmxlemxécm), de
pequefio tamaiio, permite unadifusién iénica rdpida de losiones agresivos hacia su
interior y por lo tanto la posible reaccion con & materid en estudio, s acdera

La metodologia del ensayo se basa en la medida de la resistencia a
flexotraccién de una media de 4 probetas, mantenidas durante 28 y 56 dias, (después
del periodo de curado de 21 dias en agua potable), en € medio eegido.
Comparativamente, a modo de referencia, se hace un estudio similar, pero en agua
degtilada. El cociente de las resgtencias obtenidas en € medio a edudiar y € agua
dedtilada {indice de resistencia), a 28 y 56 dias, debe ser mayor que 0.70-0.80, para
que e cemento pueda condderarse como resdente a la disolucion escogida

En ede trabgo se han hecho modificaciones sobre los periodos de tiempo a
considerar, que han sido: 7, 28, 56 y 90 dias, con € fin de obtener mayor cantidad
de datos, que nos ayudaran a interpretar mejor los fendmenos ocurridos. La
ampliacion del tiempo a 90 dias es para asegurar € acance de los nuevos
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equilibrios, que se establecen con el medio exterior. Asi mismo, el nimero de
muestras se ha ampliado a 12, con d fin de acotar mejor la precison de los datos.
El agua utilizada para el curado ha sido agua potablefiltrada.

* Ensayo de Fratini

Ede tipo de ensayo s emplea para evauar € grado de actividad puzolanica
de un material y estanormalizado (UNE 80-288-88). Fué ideado por Nicola Fratini
en 1949. El ensayo consiste en introducir el material a estudiar en una disolucién
saturada de Ca(OH),, a una temperatura de 40°C. Después de un periodo de tiempo
comprendido entre 8 y 15 dias (suficiente para acanzar los equilibrios), se andizan
las concentraciones de Ca** y OH- de la disolucion. Estos datos se comparan con los
correspondientes a la curva de solubilidad del Ca(OH), a 40°C. S la concentracion
de Ca’* se encuentra por debagjo de dicha curva, es indicativo de actividad
puzolanica, S por € contrario se Stua por encima delo en la curva, demodraria la
ausencia de actividad puzolanica

Ese ensayo s sgue empleando en la actudidad, aunque, a nuestro entender,
puede ser meorado sustancidmente, S se mangan datos anditicos de la fase acuosa
intersticial real, ya que es el medio donde se va a dar la reaccion puzolénica.
Detdles dd tratamiento de datos se ampliaran en d gpatado de resultados de Fase
Acuosa.

o Ensayo dd Imdice de Actividad Resistente

Ede ensayo esta normdizado (UNE 83-541) y también se utiliza para evauar
el grado de actividad puzolénica.

En ede casn, s miden resistencias a compresion en probetas de mortero de
tamafio (4x4x16) cm. Como referencia, se emplean probetas similares pero sin
adicion. El indice de actividad resistente es el cociente entre los valores de
ressencia de la muestra problema y los obtenidos en las muestras de referencia,
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expresados como porcentajes. La presencia de actividad puzolénica Se pone de

manifiesto cuando losindices sean>75% alos 28 diasy > 90%. alos90 dias del
amasado.
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II. METODOS ANALITICOS. APARATOS



I METODOS ANALITICOS. APARATOS

Equipo de Extraccion de la FAP

Para la Extraccion de la FAP s ha empleado un equipo no comercidizado
y fabricado en la Universidad de Aston, Birminghan, que se presentaen laFig. 1.
Este equipo edta disefiado para operar a una preson mecanica maxima de 550 MPa.
Los diferentes cilindros estén fabricados con una deacion especid de acero SAE
4340, para resdir dtas presiones.

La muestra (=250gr) se coloca en un cilindro centrd de 5.3 cm de diametro,
y €s presionada lentamente mediante un piston hastallegar a550 MPa. LaFAP se
recoge con la ayuda de una jeringa acoplada a un sistemade drengje situado en la
base.

El volumen de liquido recogido depende fundamentalmente de larelacién
agua/cemento Yy dd grado de hidratacion del materid.

En d presente trabgjo los volumenes recogidos han oscilado entre 05 ml a
edades largas y 5 ml a edades cortas.

Debido alaelevada acalinidad de la FAP, losandlisis pertinentes se deben
hacer rapidamente, para evitar la carbonatacién ambiental.

Se han redizado un totd de 114 extracciones, empleando en cada una de dlas
series de 12 muestras similares, que fueron sometidas a la extraccion después de

medir sus resistencias mecénicas aflexo-traccién.

Los resultados analiticos de la FAP dependen de las condiciones de
extraccion, que no estin normalizadas. Asi, por gemplo, dependiendo de la
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velocidad de aplicacion de la presién mecanicay del tope maximo alcanzado se
extraerd mas 0 menos liquido. A presiones bgas, comienza a liberarse € agua libre
contenida en los poros del material, y de tension superficial menor, en laque los
diferentes iones se encuentran en concentraciones mas bajas, a medida que la presion
aumenta, se libera € agua cercana a las paredes de los poros y por lo tanto sometida
alas acciones de superficie de los solidos, en la que la concentracion idnica sera
mayor.

En todo el proceso, desde la fabricacion de los materiales, tratamiento,
extraccion de la FAP y andlisis cuantitativo de los iones, es |a extraccién la que
introduce € mayor error operativo. Se ha comprobado que los datos anditicos se
pueden dar con una precisén de un 10%. debido a esta operacion de extraccion.

* Espectroscopia de Emision de Llama

Los anilisis cuantitativos de Na+ y K* se han redizado por Espectroscopia
de Emision de Llama, utilizando un equipo Perkin Elmer modelo 305. El tipo de
llama ha ddo are-acetileno; las muestras fueron diluidas convenientemente y como
supresor de ionizacion se empled Cs* al 0.1 %, tanto en |os patrones como en las
muestras  problemas.

La Espectroscopia de Emision de Llama (también [lamada Fotometria de
Llama), tiene amplias aplicaciones en & andiss dementd y se usa principdmente
parala cuantificacion de sodio, potasio, litio y calcio especialmente en tejidos y
liguidos  bioldgicos.

Por razones de conveniencia, rapidez y relaiva faba de interferencias, edta
técnica anditica se ha transformado en & método de eleccion para € anélisis de estos
elementos, que suelen ser dificiles de determinar por medio deotras técnicas. Este
método s ha aplicado con didinto grado de éxito a la cuantificacion de cas la mitad
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de los eementos de la tabla periddica. Por este motivo, la Espectroscopia de Emision

de Llama se considera como una de las mas importantes herramientas de la Quimica
Anditica

Los instrumentos para el trabajo de Espectroscopia de Emision de Llama
poseen una edtructura semegante a la de los indrumentos de Absorcion de Llama,
excepto por e hecho de que en los primeros la llama actda como fuente de
radiacion; en consecuencia, la lampara de c&odo hueco y € divisor periddico no son
necesarios.

* Cromatografia I6nica

Esta técnica se ha empleado para €l andlisis cuantitativo de iones SO,=. El
equipo utilizado ha sdo un Dionex, modeo 2000i/SP con supreson quimica, dotado
con un Sstema de deteccion conductimétrieo. El tipo de columna intercambiadora
ha sido AS4; los anilisis se hicieron con un eluyente: Na,CO,-NaHCQ,, a una
velocidad de éste de 2.0 ml/min.

La Cromatografia abarca un grupo variado e importante de métodos de
separacion, que permiten d quimico separar e identificar componentes estrechamente
relacionados, presentes en mezclas complejas; muchas de estas separaciones son
imposibles por otros medios.

En todos estos métodos se emplea una fase estacionaria y una fase maévil. Los
componentes de una mezcla se transportan a travb de una fase estacionaria por
medio de una fase movil, que fluye las separaciones se basan en las diferencias de
velocidad de migracion entre los componentes de la muestra.

De los didintos tipos de cromatografia, nos fijaremos en aquellos en los que
la fase mdvil es liquida
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Las resinas de intercambio ionico son las més tilizadas para cromatografia
en columna A diferencia de los demés metodos en columna, € disolvente es por lo
generd agua y las especies a separar Son iones.

La cromatografia de intercambio iGnico es una técnica de deteccion de
aniones 0 cationes, que se basa en la diferente capacidad de |os mismos a quedar
retenidos en una columna. Las medidas se realizan en base a la conductividad
géctrica de la muestra

Inicidmente s pasa por € ssema precolumna-columna una solucion de un
duyente basico, de manera que en la columna queden retenidos los OH-:
Resma H* + OH- ---------- Resma OH- + H,0
Posteriormente. se hace pasar por el mismo sistemala mezclaa andizar,
quedando retenidos en la columna los iones segin su diferente afinidad.
Resma OH + AH —-—eeeeem- - Resma A" + H,0O
Sevuelve apasar € eluyente gue eliminalosiones de los centros activos, que, de
acuerdo con su diferente afinidad, ven sdiendo por la columna

Resma A- + OR ---------- Resma OR + A-

* Valorador Automaditico

Los analisis cuantitativos de Ca*,C' y OH se redlizaron mediante un
Vadorador Automéico de la casa Mettler moddo DL 40 RC. Disoluciones de AgNO;
0.160.01 N, EDTA 0.01N y HCI 0.1 60.01N se emplearon como valorantes; La
determinacion del punto find se redizd potenciométricamente en € caso de los iones
Cl' y OH- y fotoméricamente en & del Ca?*.

Los Vaoradores Automaticos tienen la posbilidad de practicar
automaticamente valoraciones individuales y combinadas, de acuerdo con los
principios fundamentales de control de vaoracion. Pueden también ser usados para
determinacion volimetrica de agua por Karl-Fischer. Aunque las secuencias de las
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operaciones se controlan por un microprocesador, éstas estan almacenadas y
disponibles en un programa registrado para efectuar las vaoraciones.

Una paticularidad muy notable del vaorador es su capacidad de auto estudio:
de ese modo, € aparato edtd capacitado para determinaciones independientes de una
vaoracion Optima principd y sus pardmetros relativos.

Cada valoracion principal tiene un método patron a su disposicion. Los
pardmetros de édte pueden ser optimizados y adaptados a cada didogo, con € fin de
conseguir un punto find mas neto.

* Medidas de pH y Conductividad

[.as medidas de pH se han efectuado con un pHmetro de la casa CRISON,
modelo 501, y un electrodo combinado de: vidrio y calomelanos, de rango de pH
comprendido entre 0 y 14.

Para las medidas de Conductividad se ha empleado un conductimetro
CRISON-525, y una cdula conductimétrica de electrodos de Pt.

Difraccion de Rayos X (DRX)

Los anilisis por DRX se efectuaron con un difractémetro de la casa Philips
modelo PW-1710 con monocromador de grafito y radiacion de Cu Ka,. La
identificacion se rediz0 con ayuda de un Software Anditico Philips APD-1700.

L os difractogramas de las sustancias cristalinas en polvo, constituyen un
método excelente de identificacion de las mismas. En los diagramas experimentaea
Se aprecian una serie de picos localizados a determinados valores del angulo de
incidencia, 28, de |a radiacién.
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A partir de este dato y de lalongitud de ondaKe, del cobre, A, sellegaal
vaor de espaciado reticular d, por aplicacion de la ley de Bragg:

25en©

d=
nA

Las intenddades de las lineas se expresan en la forma I/I,. Para cdcular este
cociente se mide la dtura de todas las liness, consderando como 100 la mas intensa.
La atura de las demas lineas se toman con relacion alal,=100. Los resultados
experimentales se comparan con los correspondientes diagramas patron ASTM
"American Society for the Tegting on Mineds' (Filaddfia).

* Analisis Térmico (TG) (ATD)

Para el Anilisis Térmico de lafase sélida se empled un equipo simultaneo
Netzsch model 0 409/3/410/D. Seutilizé un peso de muestra de =40mg; velocidad
de calentamiento 10°C.min*, atmosfera dinamica de airey/o nitrégeno inerte. El
tipo de crisol empleado fué de almina

En € estudio del estado sdlido interesa poder seguir la variacion de
determinados parametros fisicos en funcion de la temperaura. En termogravimetria
(TG), d padmetro que se mide, es la variacion de masa de la muestra, sometida a
una velocidad condante de cdentamiento o enfriamiento.

En un andlisis termogravimeétrico se registra en forma continuala masa de
una muestra a medida que se aumenta su temperatura en forma lineal, desde la
temperatura ambiente hasta valores tan altos como 1200°C. Una gréfica de las
variaciones de masa en funcién de la temperatura (un termograma) proporciona
informacion, tanto cuantitativa como cuditativa

El equipo necesario para redizar un anilisis termogravimétrico incluye

40



1/ una balanza analitica sensible: 2/ un horno: 3/ un mecanismo para controlar y
programar la temperatura del horno y 4/ un registrador que proporcione una gréfica
de la variacion de masa de la muestra en funcion de la temperatura

A menudo se necesita un equipo auxiliar para proporcionar una atmosfera
inerte drededor de la muestra

El Anilisis Térmico Diferencial (ATD), es una técnica de medida para
detectar el cambio térmico, que se produce en la muestra cuando en la misma

goarece un cambio fisco o quimico.

Este cambio térmico se mide en forma de la diferencia de temperatura
existente entre la muestra a analizar y el material de referencia. Lastécnicas que
aui s tratan tienen las siguientes peculiaridades:

1) La medida diferencid, esto es, la muestra se andiza respecto a otra
de referencia, térmicamente. “inerte” y perfectamente conocida,
Stuando ambas simultdnemente en € mismo ambiente y condiciones,

2) d régimen dinimico, bien de cdentamiento o enfriamiento, durante
el que,

3) se andliza en continuo una sefial de temperatura diferencia,
proporcional a los efectos térmicos diferencides, dada la rapidez y la
dta precison con que s puede medir la temperatura.

* Microscopia Electronica de Barrido (MEB)
L as microfotografias se han obtenido con un microscopio de la casa IS],
modelo ISI SUPER IIl A con anélisis semicuantitativo de elementos por EDX:

KEVEX 7000-77. Las muedras se metdizaron con oro mediante. sputtering.

La Microscopla Electrénica de Barrido y Microandlisis por Espectroscopia
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de Energias Dispersvas de Rayos X edan basadas en @ dguiente fendmeno: Cuando

se hace incidir un haz de eectrones sobre una muestra, éste, como consecuencia de
la activacion sufrida, emite diferentes radiaci ones el ectromagnéticas, tales COMo

rayos X, electrones secundarios, retrodifundidos, Auger, etc. Estas sefiales,
recogidas por digtintos detectores, permiten obtener una amplia informacion sobre
la muestra objeto de estudio.

Cuando los eectrones secundarios son recogidos y transformados en imégenes
se tiene la Microscopia Electronica de Barrido (MEB). Esta técnica puede ser
utilizada para redizar un andiss microedtructura de los materides pétreos u  otros
materides atificidles de condruccion, entre otros.

Si las sefiales recogidas son rayos X, se tiene € microanilisis por
espectroscopia de energias dispersivas. Estaradiacion X es caracteristica de cada
elemento, y su intensidad es proporcional - a su concentracion a una determinada
profundidad. Mediante esta técnica se puede realizar un andlisis elemental de los
componentes del material, |o que permite obtener unaidentificacion de las fases
presentes.

La caracteristica esencid del microscopio electrénico, en comparacion con
e microscopio oOptico, es su mucho mayor grado de amplificacion y resolucion.

El microscopio electronico puede aplicarse en cualquier campo de la
Investigacion Cientifica, en donde sean de importancia las caracterigticas de tamaiio,
forma y edructura de particulas sencillas y & estado de agregacion, en € intervalo
coloidal 0.5um a0.01um.

* Porosimetria por Intrusién de Mercurio (PIM)

La porosidad de las muestras se ha medido mediante un porosimetro de

intruson de mercurio de la casa Micromeritics, modelo 9320, que opera hasta un
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méximo de 30.000 Ps (207MPa), cubriendo un rango de diametro de poro desde 360
a0.006um, La velocidad de intrusion de mercurio fué de 10 segundos para cada
condicion de equilibrio. La cantidad de muestraintroducida en €l portamuestras,
como un solo bloque, fué =2gr.

El principio fisico, en €l que se basa la porosimetria de intrusion de
mercurio, radica en que los liquidos, que forman angulos de contacto con superficies
solidas de mas de 90° (es decir, los que no mojan), no pueden entrar en 10s
pequefios poros a menos gue la presion de inyeccion exceda la presion capilar.
Cuanto mayor sea la fuerza aplica&, més pequefios serén los poros que puedan ser
penetrados por € liquido.

En € ensayo porosmétrico, pues, se inyecta mercurio a presion y se registra
e volumen de mercurio penetrado en cada nivel de presion, lo cud es eguivdente
a medir la cantidad de espacios abiertos -para cada nivel de tamafio de dichos
espacios  Porosos.

En cudquier caso, admitiendo que la forma de los poros y la naturdeza de
sus superficies sea relativamente semejante, para una muestra dada, la relacion
presién/radio de poro puede presentar cierto desplazamiento en valor absoluto, pero
la distribucion de tamafios es correcta desde € punto de vista reativo.

Hay que tener en cuenta, no obstante, que lo que se determina reamente es
e tamafio de la pate més edrecha de los espacios abiertos de los poros, o dicho de
otra manera, €l radio de los conductos o canales de acceso a |0s poros més
ensanchados. Una posble limitacion del método es que no todos los poros logren ser
invadidos por el mercurio, dado que puedan estar escudados por otros poros
(conductos) méas pequefios en los que la presién no se ha sobrepasado.

Estas caracteristicas causan una superficie de mercurio en contacto con un
solido dando €l 4rea de minima superficie y los méas largos radios de curvatura
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posible, auna presion dada. Un incremento en la presion del mercurio cambia el
badance entre la tenson superficid y @ aea supeficid, haciendo que € radio de
curvatura del mercurio en contacto con @ Solido, llegue a ser mas pequefio. Cuando
d radio es igud d tamafio del poro donde entra,  mercurio llena @ volumen dentro
ded poro.

* Egectroscopia  Laser

La digtribucion del tamafio de particula, en € caso de las CV, se ha efectuado
con un espectrofotometro LASER CILAS Alcatel modelo 715.

Ladificultad de conocer la distribucion del tamafio de las particul asfué el
motivo por € que surgieron una gran variedad de méodos y técnicas indrumentales
para su medida, Sempre basados en hipotess obtenidas de las caracteridticas propias
del maerid. Entre otros s pueden cita: Pipeta de Andreasen, permegbilided d are
0 método Blaine, tamizador neumético Alpine, Sedigraph, contador de particulas
Coulter Counter, etc. En la actudidad, es la tecnologia laser la que ha adcanzado su
gran protagonismo, ya que es capaz de proporcionar resultados con gran rapidez y
precison, por lo gue en @ momento presente se Stla como méodo dternativo a los
ya exigentes y anteriormente mencionados.

Aungue es una técnica nueva, sin embargo esta basada en € sistema de
producir figuras de difraccion de Fraunhofer y en las intensdades de distribucién de
Airy, investigaciones desarrollades en & sSglo  pasado.

Cuando se hace incidir un rayo laser monocromético a través de un flujo
gaseoso 0 liquido no reactivo, portador de la muestra, se produce una difraccion de
laluz, que a través de un sistema Optico origina en e detector una figura, cuya
energia de difraccion sigue laley de Airy. Estaimagen difractada consiste en una
sarie de anillos dternativos y concéntricos, oscuros Y brillantes, arededor de un 4rea
centrad brillante. La intensdad de los anillos es proporciona ad nimero de particulas
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detectadas por el rayo laser y su forma dependera de los diferentes tamaiios de
particulas  existentes.

Mediante una serie de aproximaciones y ecuaciones matematicas se obtiene
el clculo de la distribucion de tamafios de particula a partir de las figuras de
difraccion obtenidas en € detector.

* Equipo de Rotura a Flexotraccién

La rotura a flexotraccion se realiz6 en una maguina automatica, marca
Netzsch, moddo 401-2, de velocidad de carga congdtante y longitud entre gpoyos de
laprobetade 5 cm. (Fig. 2).

* Determinacion del Principio y Final de Fraguado
(Aguja de Vicat)

El principio y fii de fraguado se ha determinado con la aguja de Vicat,
(Fig. 3), aparato constituido por una varilla delgada, cilindrica, de metal
pulimentado, terminada por una seccién rectay lisa, de 1 milimetro cuadrado de
superficie (113 milimetros de diametro) y cargada de modo que € peso total sea de
300 gramos. La aguja debe penetrar perpendiculamente a las bases de la probeta,
y s limpiara y secara perfectamente antes de ser utilizada

El ensayo s hace con una muestra de pasta norma preparada con & molde
troncocdnico. EI molde con la pasta en su interior y la placa de apoyo se sumergira
en agua a 21£2°C, tan pronto como se haya enrasado la base superior de la probeta.

A intervalos de tiempo, cuya duracion depende de la clase del producto que
Se ensaya, se saca del agua el molde que contiene la pasta y la placa, se coloca
debgjo de laaguja de Vicat anotando |0 que ésta penetra en la pasta, cuando se la
permite descender suavemente dentro de la masa. Después, seretiralaagujay se
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sumerge inmediatamente la muestra en agua. También puede redizarse la operacion,
S se dispone de medios paa dlo, Sn sacar la muestra del agua.

Podrda también sudtituirse lo indicado, respecto a la inmersén de la probeta
en agua, por su conservacion en ambiente saturado de humedad.

Se dira que ha empezado d fraguado cuando la penetracion de la aguja en la
probeta acance los 35 milimetros, y que ha terminado cuando penetre en la masa 5
milimetros.

Los tiempos transcurridos hasta @ principio y find de fraguado se contaran
a patir dd indante en que empieza € amasado de la padta

Latemperatura de la sala donde se verifique la prueba, asi como lade las
herramientas y materiaes, excepto € agua, debe estar comprendida entre 18 y 25°C.
La temperatura del agua de amasado y la de consarvacion debe ser de 21 +2°C. La
humedad relativa del aire no ha de ser inferior al 50%.
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Fig.1. Equipo de Extraccion de la FAP.

47



Fig.2. Equipo de rotura a flexotraccién.
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Fig.3. Aparato de determinacién del principio y final
del fraguado (Aguja de Vicat)
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OI RESULTADOS

1.1 Caracterizacion de los Materiales Utilizados.

* Composicion Quimica

En la Tabla [ se muestra la composicion quimica de los materides empleados.
Los andids s han redizado de acuerdo con la Normaiva Espafiola (UNE), que se
recoge mas adeante.

Hay que destacar la importancia del control de agunos parametros, como por
gemplo, la pérdida al fuego (PF) o pérdida de masa de eementos vol&iles, que se
produce por cadcinacion dd materid a 1000°C. En € caso de las cenizas y debido
alapresenciadeFe?** y carbon (inquemados), esta pérdida engloba fendmenos de
oxidacion (ganancia) y combustion de inquemados (ganancia y perdida).

La presencia de inquemados no es deseable, pues incrementan tanto la
demanda de agua del materid, como la porosdad; adsorben elementos no desesbles,
gic. Por estas razones, la Normativa Europea limita su contenido a un 10%. Como
se puede ver en la Tabla 1, los valores de PF, (5.9 y 5.8 parala CV-A y CV-B
respectivamente) estin por debgo de 10%.

Seguin esta composicion quimicay dado el bajo contenido en Ca0 total,
(4.9% paralaCV-A y 5.8% parala CV-B) estos materiales se encuadrarian en el
tipo F de la clasficacion ASTM.

Destacamos también los diferentes contenidos en ALQO,, (29.2% y 17.3 % para
la CV-A y CV-B respectivamente) y que pueden jugar un importante papel deste d
punto de vista de sus reacciones con los medios idnicos escogidos. Sin embargo. €
cemento es de bgo contenido en ALO; (3.05%). Como se especificéd en € apari:do
de materides, la eleccion de un cemento Portland de bao contenido en auminaos,
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se debi6 a interés de estudiar € papel que juega la partealuminica de las cenizas,
en las poshles reacciones con los medios eegidos y por lo tanto en la durabilidad
de estos materiades.

* Composicion Mineral6gica
La compodcion cuditativa minerddgica s ha estudiado por DRX (Fig. 4).

A patir de estos resultados han Sdo detectadas las sguientes fases cristdinas, en
el caso de las CV. (Fig. 4(b) y (c)):

Mullita AlSi, 04, A;S, (JCPDS n°: 15-776)
Cd Ca0 C (JCPDS n®: 4-777)
a-Cuarzo Si0, S (JCPDS n®: 5-490)
Magnetita Fe,0, Ff (JCPDS n°:25-1376)

Hay que destacar que, en & caso de la CV-B, los picos de difraccion de rayos
X de estos componentes son menos intensos, [0 que indica un grado de ctistalinidad
menor, y por lo tanto, es de prever un aumento de potenciad reectivo de este materia
y concretamente de reectividad puzoldnica.

Este tipo de composicion mineralogica se encuadra en la clase F de la
especificacion ASTM, donde se incluyen las CV procedentes de la combugtion de
carbones tipo antracita y/o bituminosos.

En d caso dd cemento (Fig. 4(a), las fases cristdinas encontradas son las
habituales del  cemento Portland:

Alita: Ca,;S10; CS (JCPDS n°: 1 1-593)
Belita: Ca,Si0, P-W (JCPDS n°: 33-302)

Ca;Al,0; C:A (JCPDS n®°: 32-150)
Brownmillerita: Ca,(ALFe),0, C,AF (JCPDS n°: 30-226)
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La composicion semicuantitativa de cada una de estas fases se ha caculado

por aplicacion de la formula de Bogue

CS= 716% CA=11%
C,S=2.7% CAF= 125%

* Caracterizacion Fisico-Mecanica

Los resultados fisico-mecanicos obtenidos para € cemento estan recogidos en
laTablall y los correspondientes alas cenizasen la Tablalll.

Los vadores de resstencia mecénica a flexotraccion resultan de un promedio
de tres probetas y los de compreson de un promedio de seis, para cada edad de (3,

7y 28 dias).

Las resgencias mecédnicas a flexotraccion y compresion estin dentro de lo
exigido por la norma correspondiente, ( > 70Kp/cm? a flexotraccion y > 450 Kp/cm?

a compresion) a los 28 dias.

Similar informacion e puede dar respecto d resto de los ensayos también
incluidos en laTabla Il finura, paralague se exige que el porcentaje de retenido
en el tamiz de 4900 mallas. sea < 15%.

La estabilidad de volumen se ha realizado mediante el método de Le
Chatelier, donde se permite un méximo de expansién de 10 mm.

Los datos de principio y final de fraguado se han obtenido con laaguja de
Vicat, siguiendo la norma UNE 80.102. El contenido en carbon de las CV es €
parametro que puede dterar e principio y fina de fraguado, retrasandolo
condderablemente. Como se puede ver, los vaores estdin dentro de lo especificado:
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>60 miny < 12 h parael inicio y fii de fraguado respectivamente.

L a demanda de agua necesaria para obtener una consistencia normal varia
condgderablemente en funcion de contenido en carbon (inquemados). La absorcion
de agua es bga cuando € contenido en carbdn es = 1%. Por € contrario, éta sera
cuantitativamente mayor para contenidos en carbon = 10%. Por lo tanto, las
prestaciones mecénicas del materia  endurecido seran mayores cuanto menor sea €
contenido en carbon de las CV. Seguin la normativa CEN se considera un valor
maximo de demanda de agua de 105% paralas CV delaclase Fy C. Como se
puede ver en la Tabla IIl, los valores obtenidos son: 98.2 para la CV-A y 910 paa
la CV-B. Por lo tanto son vaores inferiores al 100% como maximo permitido.

La expangon de los materides e ha medido de acuerdo con la norma UNE
80.113. Los principales compuestos de las CV, que pueden ser susceptibles de
originar expansion durante la hidratacion sen: Ca0 y MgO libres. Como se puede
ver en la Tabla Ill, los vaores obtenidos estan por debgo de los limites tolerables
gue marcala citadanorma.

Bl {ndice de actividad resistente es, quizas, e factor més problemético. S se
considera € vaor a 28 dias (<75 %), s ve que lo cumple la CV-B y es ligeramente
inferior parala CV-A (entre un 10 y 15% por debgjo del limite). A los 90 dias
ocurre lo mismo. Lo cumple fidmente la CV-B y paa la CV-A es inferior.

* Morfologia

La morfologia de las particulas de los materides empleados ha sdo estudiada
por Microscopia Electronica de Barido (MEB).

Las microfotografias correspondientes se recogen en las Figs. 5-7. En @ cao

de ambas cenizas (Figs. 5 y 6), la morfologia de las particulas es esférica,

presentando  una  superficie lisa
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En agunos casos se detectan esferas huecas (cenosferas) (Fig. 5(a)), relenas
de pequefias esferitas (pienosferas). Se aprecian diferentes tamafios que estan
comprendidos entre 4-16um de didmetro para la CV-A, y méas pequefios en € caso
de la CV-B (Fig. 6). donde la mayoria de las esferas son de 2um de didmetro, y
dgunas comprendides entre 7 y 38um.

Este tipo de morfologia esférica es tipica de las cenizas volantes y su
formacion tiene lugar a elevadas temperaturas en @ magma fundido, mencionado en
d gpatado de Materides (I.1).

En el caso del cemento, (Fig. 7), no se aprecian particulas bien definidas,
debido a la finura que se acanza durante la molturacion del clinker. Segun los
microandiss eementdes la alita seria la paticula centrd: con una composicién en
Si0,: 24% y Ca0: 76%. El redto, de menor tamafio, presenta una mezcla complga
de elementos: Fe, Al, Cay Si.

* Tamafio y Diibucion de Particulas

Dada la importancia del tamaiio de particulas y su distribucion, en € caso de
las CV, s ha redizado un estudio por dos métodos diferentes. mediante tamices de
tamafios graduaes comprendidos entre 45 y 90um, segin la norma UNE-83-450, y
por Espectrometria Laser. En la Fig. 8 se recogen las curvas de distribucion
obtenidas. Como se puede ver, en la Tabla Ill, la CV-B es la que presenta los
tamafios més peguefios de particula, estando la mayoria comprendidos entre 2.0 y
6.0um, en buen acuerdo con los datos obtenidos por MEB. En € caso de la CV-A,
la mayoria de las particulas est4n comprendidas entre 184 y 30.0um.

A patir de los datos de caracterizacion obtenidos en € caso de los dos tipos

de CV: CV-A y CV-B, = puede addantar que la CV-B serd la de mayor reectividad
potencial, debido al menor tamaiio de susparticulas.

54



* Reactividad Puzoldnica

Los resultados obtenidos a partir del ensayo de Fratini gparecen en la Fg. 9.
Como se puede ver, alos 7 dias, con un 15 % de CV, laCV-A no tiene actividad,
pues la concentracion en Ca’*, expresada como CaQ, se sitGa por encima de la
curva: sin embargo, laconcentracion en Ca*, en el caso dela CV-B, se sitda por
debgo, lo que indicaria actividad, segin & ensayo. S € porcentge de CV es de un
35 %, los dos tipos de CV presentan actividad puzolinica.

Sin embargo, segun los valores del indice de actividad puzoldnica (Tabla I11),
laCV-A no cumplirialos requisitos, mientras que los valores para CV-B estarian

claramente por encima de los especificados en la correspondiente normétiva

A continuacion se recoge la normativa seguida en estos ensayos.

- Cemento (UNE-80)
* Andiss Quimico Completo 215-88
* Pérdida al Fuego (P.F.) 221-85
* Resduo Insoluble (R.I.) 222-85
* Contenido en SO, 223-85
* Contenido en Cloruros 240-86
* Determinacion de

Resistencias  Mecénicas 101
* Tiempo de fraguado y de

la edabilidad de volumen 102

* Ensayos fisicos. Determinacion
de lafinura de molido por
tamizado himedo 108
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* Deerminecion de la
expanson en autoclave

- Cenizas Volantes (UNE-83)

* Pérdida por Cdcinacion

* Contenido en SO,

* Contenido en humedad

* Determinacion de la finura

* Indice de actividad resgtente
con cemento Portland

* Demanda de agua relativa

* Determinacion dd  principio
y fin de fraguado

*  Determinacion de la egtabilided
de volumen por & Método de
Le Chatelier
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Tabla L Composicién Quimica

de los Matenales

dc Partda.
% Cem.I/45 CV-A Cv-B
P.F t.5 5.9 5.8
R.I 1.4 0.2 0.2
503 3.9 - -
Si07 19.8 472 46.9
Al203 3.0 29.2 17.3
Fe203 4.1 * 74 *13.1
CaQ tot. 63.7 49 58
MgQ 1.6 i.8 16
Cr- 0.02 0.002 -
NasO 0.13 0.75 0.5
K30 0.45 2.8 2.3
CaO libre - 0.49 0.4
Humedad 0.09 0.14 0.2
P.F.= Perdida al Fuego
R.[.= Residuo Insoluble
*Fe Total= Fel*+Fe3*
Tabla |!. Caracteristicas fisico-mecdnicas del cenento.
Ensayos Pisicos
. . Tiempo (dias) jd 7 4 28 d
Riilcitff;aa Flexotraccidn | 42 54 84
(Kp/cm”) Compresién 278 | 437 591
Estabilidad 0.5
Volunmen {mm)
Principio 1h25min
Fraguado Pinal A n30min
900 mallas 0.01
Eiﬁgignido 4900 mallas 0.5
‘Peso, Espec. 3.15
gr/cm3
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Tabla Ill1. Caracteristicas fisico-mecanicas de |as cenizas.
Ti po de CVv-A CV-B
ensayo
Fi nura 45um 18.4 | 2.0

$ Mdx.4 0 % |
Ret enci 6n ~
90um 30.0 6.0
Mdx. 15%
Indice de 28 dias 66.3 84.2
Acti vi dad_ > 75
Resisten. R
(%) 90 dias 73.9 96.4
> 90%
. Principio 3h Omin 3h35min
Fraquado '
FPinal 4h40min 2h Smin
Est abi | i dad
Volumen (mm) 0.3 0.0
Miax. 10 mm

Demanda AGUA(%

Max. 100% 98.2 91.0

iRgua pasta cons 140 138

inor mal  (co)

1Peso esp?cifico 1.97 2.40

g/cm

e —————— e —————————]
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4. Difractogramas de RX de los Materiales
de Partida
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(a) Aspecto de las particulas esféricas de la CV-A. En el centro se aprecia
una gran ceniza rota y hueca que contiene en su interior varias cenizas méis
pequefias (plenosferas) de 1.4um de didmetro.

(b) Diferentes tamafios de CV-A.

Fig. 5. Microfotografia de la CV-A anhidra.
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(b) Gran particula de 42.7um de didmetro.

Fig.6. Microfotografia de la CV-B anhidra.
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(@) En el centro, gran particula de alita (C,S).

Fig.7. Microfotografia del cemento anhidro.
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LU.2 Influencia de las Cenizas Volantes en las Reacciones de
Hidratacion dd Cemento: Cambios Microestructurales

En general, las propiedades de |os materiales son una consecuencia de su
microesuuctura, por lo que resulta imprescindible la caracterizacion de ésta para é
conocimiento de dichas propiedades, asi como de sus alteraciones alo largo del
periodo de vida atl ded materid.

En € caso de la pasta de cemento hidratado (PCH), nos encontramos ante un
material composite 0 compuesto y poroso, de una gran variabilidad espacial o
heterogeneidad y dindmico en funcién dd medio ambiente donde se sStle, por lo que
el estudio de la caracterizacion de su microestructura y la relacién con sus
propiedades es muy dificil, cuando no imposible, de establecer. Sm embargo,
introduciendo  abgtracciones, que smplifiquen € problema, es posble describir las
propiedades de estos sSstemas cementicios en términos  microestructurales.

En estos términos, la PCH es un sistema extremadamente complejo de
diferentes fases solidas, poros y fase acuosa, todo ello distribuido al azar, y
canbiante, en funcion del grado de hidratacién, relacion agua-cemento, temperatura,
etc. Asi pues, los resultados de la presente investigacion se irdn agrupando de
acuerdo con los principales componentes microestructurales:

. Fase Sdlida.

- Porosdad y didribucion de tamafio de poros.
- Propiedad mecénica.

. Fase Acuosa de los Poros (FAP)

La evolucion de cada componente con € tiempo se edtudia a partir de 1 dia
de las reacciones de hidratacidn correspondientes.
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Las reacciones de hidratacion de los cementos hidraulicos, como € cemento
Portland, implican unos procesos quimicos de disolucion-precipitacion muy
complgos en los que, primeramente, se disuelven los componentes mas solubles del
cemento, que pasan al agua en formaidnica y, posteriormente, precipitan nuevos
compuestos hidratados, que son resistentes d agua y cementantes.

De estos procesos quimicos se derivan dos importantes fendmenos fisicos. €
Fraguado y e Endurecimiento de la pasta resultante, cuya microestructura va a ser
responsdble del desarrollo de las propiedades tecnoldgicas dd  materid.

Por lo tanto la nueva microestructura que se genera, va a depender
directamente de las reacciones de hidratacion.

Los productos reaccionantes, en @ caso dd cemento Portland, son variados
tanto en cantidad, como en actividad hidraulica, siendo necesario @ conocimiento del
comportamiento frente al agua de cada uno, asi como los productos hidratados que

£ generan.
Tres son las fases Sdlidas hidratadas de la PCH:

- Silicato célcico hidratado (gel CSH)
- Hidroxido célcico o Portlandita (CH)
- Sulfoaluminatos célcicos (AF, y AF,)

La hidratacion de la alita y la belita produce una familia de slicatos calcicos
hidratados, de edtructura Smilar, denominados “gd CSH”, que son los responsables
de endurecimiento y resdencia, asi como de la edabilidad dimensond de la pasta
de cemento hidratado (PCH). La hidratacion en términos globaes transcurre segin
las siguientes  reacciones.

2C,S + 7H = C,S,H, + 3CH [2]
2C,S + SH 2 CS5,H, + CH 3]
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Estos slicatos hidratados, que congtituyen de SO-60% de volumen de totd
de la PCH, son poco cristalinos y de pequefio tamafio de particula, adsorbiendo
cantidades considerables de otros iones como sulfatos, dcalis, alimina, etc,. Su
composicion es variable segun ef grado de hidratacion, temperatura y relacion
agua/cemento. Por todo esto se les denomina “gel CSH o gel de tobermorita’.
minerd éste que presenta una edtructura similar. Por su estructura laminar, posee
gran cantidad de poros estructurales (interlaminares) (28%) o poros de gel. Asi
mismo, contiene agua entre las laminas, denominada agua de gd.

Para una completa hidratacion, la estequiometria de este compuesto se
aemda a C;S,H, que es la que s sude emplear en célculos estequiométricos. Este
compuesto tiene una dta drea de superficie, debido a su pequeiio tamafio de particula
y por lo tanto de aqui se derivan sus propiedades adhesivas 0 cementicias. Existen
varios model os estructurales del gel, propuestos por diferentes autores. Powers
(1958), Feldman-Sereda (1968) (1970), Miinich por Wittman (1976), Taylor y Roig
(1980), con d fin de explicar las propiedades que exhiben.

El hidroxido cdcico o portlandita es € otro producto hidratado, que se forma
en las reacciones de hidratacion de los silicatos, constituyendo un 20-25% del
volumen de la PCH. Es cristalino (sistema hexagonal), de composicién definiday
tamafio de particula grande. Por lo tanto, no tiene propiedades enlazantes ni aporta
resistencia a material, pero sin embargo, constituye la reserva alcalina del
hormigdn, jugando un papel importantisimo en la proteccion de las armaduras
metdlicas frente a la corrosion.

La hidratacion de la alita genera un 61% de gel cementante y un 39% en peso
de portlandita, mientras que la hidratacion de labelita generaun 82% de gel y un
18% de portlandita, por o que la resistencia mecanica serd bastante mas alta, a

edades largas, en € caso de cementos con adto contenido en belita.

Por otra parte, la durabilidad de la pasta de cemento hidratada en medios
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acidos o sulfatados, se reduce considerablemente debido a la presencia de
portlandita. y los cementos con alta proporcion de belita seran mas durables a

aaque &ido o por sulfatos. Por eso existen agunas especificaciones, que delimitan
e contenido en alita de los cementos Portland. También se recomienda la adicion de
puzolanas para diminar @ exceso de portlandita

La hidratacion dd C,A es practicamente inmediata, desprendiéndose una gran
cantidad de calor y precipitando los auminatos hidratados con la pérdida de
condgencia y solidificacion de la pesta (no desesble en términos de trabgjabilidad
y puesta en obra dd materid).

Con d fii de evitar este rapido fraguado, se aflade yeso a clinker de cemento
(5-6%), como regulador de fraguado. De esta manera se altera la reaccion de
hidratacion, que transcurre de la Siguiente manera

AlO; + 3802 + 6Ca** + H,0 2 C,ASH;, (etring. AF) [4]
AlO; + SOX + 4Ca** + H,0 2 C,ASH,; (monosu. AF,) [5]

La etringita (AF) es @ primer hidrato que precipita debido a la aita relacion
de iones sulfato/aluminato presentes en la fase acuosa durante la primera hora de
hidratacion, depositandose sobre las particulas de C,A anhidras e impidiendo su
disolucion.

Cuando € contenido de sulfatos bga, como consecuencia de la precipitacion
de la euingita ésta se vueve inestable transformandose en @ monosulfoadumingto.
Al romperse |a capa protectora que recubrialas particulas anhidras del C;A, éstas
pueden disolverse otra vez, precipitando a continuacién mas monosulfo. El tiempo
que transcurre en la converson de la eringita en monosulfoaluminato, depende de
la cantidad de ion sulfato disponible. Cuanto més yeso este presente, més etringita
se formaray permanecer8 estable, largos periodos de tiempo. Sin embargo, si los
iones sulfato disminuyen, en pocos minutos puede verificarse la hidratacion.

68



Los sulfodluminatos célcicos hidratados (AF, y AF,) condituyen un
1520% dd volumen de la PCH y juegan un papd menos interesante en la relacion
estructura-propiedad, pero sin embargo tienen interés desde € punto de vida de la

durabilidad del materid en medios sulfatados (como es en @ cao de Espaiia, donde
tenemos grandes extensones de terrenos yesiferos).

IIL.2.1. Caracterizacion Estructural de la Fase Slida.

A. Difraccion de Rayos X (DRX).

Los difractogramas de rayos X de las muedras obtenidas a diferentes tiempos
de hidratacion se recogen en las Figs. 10 ,11y 12, correspondientes al 0% la
primeray 35% de las CV-A y CV-B respectivamente, las otras dos. En ellas se
representan losdatosa 1, 7 'y 90 dias, ya que no se aprecian cambios cualitativos
entre 7 y 90 dias. As mismo, sélo se recogen los datos reativos d 35% de adicion,
por mosrar perfiles muy semgantes a los ded 15%.

Como se puede apreciar, la intensidad de los picos de los componentes
anhidros del cemento: alita (C;S), C;A y brownmillerita (C,AF), disminuyen
progresivamente con el tiempo. De todas estas fases anhidras, se destaca la alita
(C,S) como la de més rdpida hidratacion. Como resultado de esta hidratacion se va
generando portlandita (CH) (ficha JCPDS n® 4-733), que es detectada a 1 dia; la
buena crigdinidad de eda fase hidratada es evidente. Con d tiempo la intensdad de
SUs picos va aumentando progresivamente.

La hidratacion del C,A'y C,AF y posterior reaccion con los iones SO,~
procedentes del yeso, va generando un suifoaluminato, denominado eLﬁngita (AF,)
(fichaJCPDSn® 31-251), cuyos picos se muestran poco intensosy anchos, 1o que
indica una pobre crigtdinidad.

69



La sustitucion de parte del cemento por las adiciones de CV produce un
efecto diluyente inerte, 1o que se reflga en una menor intensdad de los picos, tanto
de las fases anhidras, como las hidratadas del cemento (Figs. Il y 12). Sin embargo,
de la observacion de las intensdades de los picos de la alita a los 7 dias (Figs. 1 1(c)
y 12(c)), se podria deducir que la ceniza acelera la hidratacion de la fase alitica
(C,8).

Respecto a los componentes crigtdinos de las cenizas, no se aprecian cambios
cuditativos a lo largo de la hidratacion.

A los 90 dias, (difract.(d) en las Figs. 10, Il y 12}, se observala presencia
de calcita (CC) (ficha JCPDS n° 5-586), tanto més acusada en las muestras que
contienen un 35% de CV. La presencia de calcita implica una carbonatacion,
principdmente, de la cal libre de los maerides de partida

El denominado “gel CSH”, principd producto de hidratacion de la fase alitica
y belitica, no se detecta por edta técnica, dado su pequefio tamafio de particula

La evoluciéon de la intensidad (n°® de cuentas) del pico de la alita
correspondiente d espaciado interplanar 2.76 A, a lo largo del tiempo de hidratacion
de la CV-A y CV-B en las tres proporciones. ‘0% , 15 % y 35 % se representa en la
Fig. 13. As mismo, en dicha Figura, se representa con un caracter semicuantitativo
e grado de avance (a) de la reaccion de hidratacion de la alita. Este grado de avance
() se ha calculado dividiendo la intensidad del pico 100 de la alita por su
correspondiente en @ materid anhidro, de esta manera se corrige d efecto diluyente.
y se pone de manifiesto el efecto de las cenizas en la cinética de hidratacién del
cemento. La precision de los datos se da con un 10%.

Como se puede ver, a 1 dia, se obtiene un 60% de hidratacion al 0% de

adicion, y a 90 dias sealcanzan valores del 88% . Lapresenciade CV produce un
mayor grado de hidratacion, especidmente en @ caso de la CV-B hadta periodos de
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tiempo de 21 dias, a partir de los cuales, los valores tienden a igualarse a los

correspondientes al  0%.
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Fig. 13. Intensidad del Pico 2.76 A
y Grado de Reaccion
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B. Andlisis Térmico (TG y ATD)

Los datos obtenidos mediante el andlisis termo gravimétrico (TG), han
permitido cuantificar agunos pardmetros considerados de interés. EStos  pardmetros
son:

- Portlandita: Ca(OH),
- Agua de G¢

- Agua Combinada

- Agualibre

La descomposicion de la portlandita produce una perdida de peso, por
volatilizacion de moléculas de agua, que tiene lugar entre410-420°C y 630°C.

Agua de gd, s denomina al agua que se produce de la descomposicion del
gel CSH y tiene lugar mayoritariamente entrel125-150°C y 420-440°C.,

El agua combinada es |a pérdida total de agua que se produce durante €l
cdentamiento hasta 1000°C y que forma pate de todas las fases hidratadas.

El agua libre es la diferencia entre € agua del amasado y € agua combinada.

El CO, proviene de la descomposicion de la cdcita que tiene lugar entre
650-800°C.

En la Fig. 14 s representan los pefiles de TG estandarizados de cada uno
de los componentes individuaes hidratados, caculados segin Taylor y col. (1985).

Como se puede ver, existe un pequefio Solgpamiento entre la perdida del agua
4
dd gd CSH y la descompodcion de la portlandita y cdcita
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En & presente estudio se ha hecho abgtraccion de este solapamiento, por la
imposibilidad de separar los fendmenos. Asi pues, se ha evaduado como agua de ge,
la pérdida entre 50°C y 420-440°C. La correspondiente a la portlandita entre 420-
440°Cy 510°C y e CO, entre 650 y 800°C.

Antes de efectuar los andlisis, las muestras fueron secadas a t2 ambiente en
desecadores con gel de silice hasta obtener un peso congtante. Los primeros andisis
térmicos se realizaron en una atmosfera dindmica de aire, pero como se puede
observar en la Fig. 15, se produce una ganancia de peso entre (480-620°C) tanto
més acusada en presencia de la CV y que interfiere la evauacion de los fendmenos.
Esta ganancia de peso, se debe a la oxidacion del Fe** y ala combustion de los
inquemados presentes en las cenizas.

As pues se sudtituyd la corriente dinamica de are por nitrogeno inerte. Como
se puede ver en la Fig. 16, en estas. condiciones se obtienen curvas TG
perfectamente evaluables. Los pefiles de todes las curvas TG son smilares, por lo
que sOlo se representa, a modo de gemplo, las correspondientes a la muestra con
35% de CV-A hidratada durante 7 dias. (Figs. 15y 16)

Todos los datos se expresan como porcentajes respecto a las muestras
calcinadas a 1000°C.

La evolucion del contenido en portlandita con € tiempo de hidratacion de las
muestras, con 0% y 15% y 35% de CV-A y CV-B = representa en la Fig. 17. Este
contenido va aumentando con el tiempo, como consecuencia de la reaccion de
hidratacion de la alita y belita del cemento. En presencia de |as cenizas | 0s perfiles
son similares, pero con un contenido en portlandita bastante inferior a
correspondiente al 0%. Los datos, en general, a partir de 7 dias muestran niveles
inferiores al efecto diluyente inerte de la sudtitucion del cemento por adiciones de
15 % y 35 % de CV. Edas diferencias en portlandita son tanto mds acusadas para un
35% de CV-B.
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Como ya se ha indicado, la actividad puzolanica es una reaccion de las
cenizas, que consume portlandita, hecho que queda reflgado y cuantificado por esta
técnica

El punto correspondiente a 7 dias de la CV-A-15 %, s sde de la tendencia
general. Una posible explicacion podria ser que la ceniza acelera la reaccion de
hidratacion, lo que parecia deducirse de los datos de DRX (Fig. 13).

La reaccion de hidratacion produce portlandita y gl CSH, por otra pate, la
reaccion puzoldnica, consume portlandita y genera gel C-S-H. Se trata de dos
fendmenos opuestos y pardelos que se interfieren, por 1o que la separacion de ambos
es muy dificil de establecer.

L os perfiles que muestran los contenidos en agua de gel, (Fig. 18), son
l6gicamente Smilares a los de portlandita ya que los dos son productos resultantes
de la hidratacion del cemento. Sm embargo, a partir de los 21 dias, sus niveles
superan claramente, a los del efecto diluyente inerte de la CV, lo que pone de
manifieto su actividad puzoldnica.

El punto antes citado, que no seguia la tendencia general, repite su

comportamiento  con  este  pardmetro.

El gel C-S-H es el responsable del desarrollo de resistencia mecanicadel
materia, por su capacidad de crear muchos enlaces por unidad de superficie.

Como veremos més addante, los perfiles dd contenido en agua de gd
(Fig. 18) son muy semgantes a los correspondientes de resistencias mecdnicas (Fig.
30), exigiendo una correlacion de tipo exponencid directa entre ambos

(Fig. 67).

El agua libre, 0 agua que no reacciona, ocupa espacios huecos (poros) entre
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particulas y forma la fase acuosa de los poros (FAP).

Como se observaen laFig. 19, va disminuyendo a medida que lareaccion
de hidratacion avanza. El contenido en agua libre es superior en @ caso de la
CV-A-35 %.

Estos datos estan relacionados con la porosidad de las muestrasy con las
resistencias mecanicas. Posteriormente se vera que, adiferenciadel agua de gel,
existe una correlacion exponencial inversa entre el contenido de agua libre y la
resstencia mecanica de las muestras (Fig. 66).
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Fig. 14. TG Standard de una muestra
de pasta de cemento Hidratado.
(Segun Taylor (1985)).
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Figura 15
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Fig. 17. Portlandita versus Tiempo.
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Fig. 18. Agua de Gel versus Tiempo.
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Fig. 19. Agua Libre versus Tiempo.
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C. Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

Las muedtras andlizadas por esta técnica se prepararon a partir de pequefios
bloques, separados de la probeta inicial mediante cortes limpios, que fueron
mantenidos en acohol hasta @ momento de su estudio. A continuacion se secaron
d vacio durante 15 minutos y fueron metdizadas con oro. La zona andizada fué la
superficie interior de fractura. Las microfotografias obtenidas se presentan en las
Figs. 20-26.

Se observan claramente |las diferentes morfol ogias de |os compuestos de
hidratacion: g CSH y portlandita, asi como poros de diferente tamafio. El gd CSH
aparece a edades cortas (1 dia) como fibras entrelazadas que van rellenando los
espacios huecos (poros) (ver Fig. 20(b)). Con el tiempo estas fibras se van
densficando, como consecuencia de fendmenos de polimerizacion (ver Fig. 24 (9

Y ().

La portlandita aparece como cristales de mayor tamafio, de morfologia
hexagonal, perfectamente formados Fig. 20(a), a veces aislados (ver Fig. 22(c)) o
agrupados, con una orientacion preferente en la direccion (001) (ver Fig. 25(b)).

A medida que avanza la reaccion de hidratacion, la microestructura se va
densificando, mostrando un aspecto mas homogéneo y compacto. (Comparar Fig.
20(b) con Fig. 24(a)).

Las particulas de las CV, son esferoidales y algunas aparecen huecas
(cenosferas) con paredes superficides lisas. Esto se debe a una solidificacion del
magma fundido a dtas temperauras, en @ interior de los hornos, en torno a burbujas
de aire (Ver Fig. 25(d)). La presencia de plenosferas (esferas huecas rellenas de
pequeiias cenizas) se observaen laFig. 22(a). Lainterfase de |as particulas delas
CV con € resto de las particulas del cemento hidratado, no muestra buena
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adherencia a edades cortas: (Fig. 21(a), 22(c) y 23(a)), lo que significa que dara
lugar a una zona porosa banada por la fase acuosa (FAP), de menor resistencia
mecénica a edades cortas. Con € tiempo, las cenizas se recubren de productos de
hidratacion del  cemento, aumentando la adherencia en la intefase y disminuyendo
la porosdad. (Ver Fig. 25(b) y (). Es de destacar, la acentuada orientacion de las
placas de Portlandita en las zonas de interfase con la ceniza (Fig. 25(b)),
probablemente debido al mayor espacio disponible para su crecimiento en dichas
interfases.

La degradacién de las cenizas y su integracion en € resto de la
microestructura, como resultado de la reaccion puzoldnica, resulta evidente (Ver Fig.
25(a)).

Hay que destacar que, a edades cortas, sobre la superficie exterior de las
cenizas, e depostan productos de hidratacion del cemento; como portlandita (ver
Fig. 21(a) y (b)), que aparece en forma de agujas prismaticas, o gel CSH (ver Fig.
22(c) v Fig. 23 (2),(),(c) v (d)).
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(a) Placas hexagonales, orientadas de portlandita (B), rodeadas de fibras de
gel CSH (A).

(b) Fibras de gel CSH (A) y placas hexagonales de portlandita (B).

Fig. 20. Microfotografia de cemento hidratado a 1 dia.
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(2) Particula de ceniza de 16.7um de didmetro (E), sobre la que crecen
agujas prisméticas de portlandita (B). La adherencia de la ceniza en la
interfase con la pasta no es muy buena.

(b) Particulas pequefias de ceniza (E), recubiertas totalmente de agujas
prisméticas de portlandita (B). La distribucion de las particulas es
homogénea.

Fig. 21. Microfotografia de CV-A-15% hidratada durante 1 dia.
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(a) Gran particula hueca
de ceniza, conteniendo
en su interior cenizas
mis pequefias (huecas)
(plenosferas) (B). La
superficie exterior se
recubre de productos de
hidratacién. Las paredes
de la plenosfera muestran
una superficie lisa de
Siy Al fundamentalmente.

(b) Detalle ampliado de
la muestra anterior.
Las particulas pequefias
que recubren la superficie
de 1a plenosfera contienen
Siy Ca fundamentalmente,

{c) Particulas de ceniza
mds pequefias (B),
cubiertas de fibras
de gel CSH (A). En
el centro, una pequefia
esfera de superficie
(sin atacar). Placa
hexagonal de portlandita (B
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(@) Particulas de cenizas (E) recubiertas de productos de hidratacién del
cemento. Mala adherencia en la interfase.

(b) Detalle ampliado de la microfotografia anterior donde se destacan las
fibras de gel CSH que recubren las cenizas.
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(©) En el centro, gran particula de ceniza recubriéndose de productos de
hidratacién.

(d) Gran particula de cemento (alita C,S) rodeada de cenizas (E) cubiertas
de productos de hidratacion.

Fig. 23. Microfotografia de CV-B-35% hidratada a 1 dia.

91



(a) Placas orientadas
de portlandita (B).
Aspecto mis denso
de la muestra en
comparacién
a1 dia.

(b) Particulas de gel
CSH (A) mas
compactas, en
comparacién
a1 dia.

(c) Superficie exterior = ':
con pequefios -
cristales de b
calcita, que ':l.
indican 4
carbonatacién
externa.

:
&

L B/ .o d
Fig. 24. Microfotografia de cemento hidratado durante 90 dias.
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(a) Gran particula de ceniza (E) degradada de 71.1um de didmetro, con una
adherencia en la interfase no muy buena. Se diferencia la corteza que
contiene: Ca, Si, Fe y poco Al. El interior contiene productos de reaccién.
Ca fundamentalmente. '

(b) Gran particula de ceniza (E) envuelta por placas orientadas de portlandita
(B). La superficie muestra rugosidades que indican su degradacién. La
adherencia en la interfase es buena.
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C) En el centro,
pequefia particula
de ceniza (B)
totalmente degradada
e integrada en la
masa de la pasta,

(d) Interior de
cenosfera (E)
en la que crecen
a modo de geoda
agujas de gel
CSH (A).
Nula adherencia
en la interfase.

(e) Particula de
ceniza (E),
rodeada de
productos de
hidratacién
del cemento,
Buena adherencia
en la interfase.

Fig. 25. Microfotografia de CV-A-15% hidratada durante 90 dias.
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(a) En el centro,
grandes cristales
de portlandita(B)
rodeados de gel
CSH (A).
Pequefia ceniza
sin degradar en
el dngulo inferior
derecho (E).

(b) Particula de
ceniza rota
sin degradar (B).
Se cbserva una
buena adherencia
en la interfase.

(c) Gran particula,
no esférica, de
ceniza (E).

En la superficie
contiene agujas de
productos de
hidratacién.
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[11.2.2 Porosdad y Diiribucion deé Tamado de Poros

Como ya se ha visto, la pasta de cemento hidratado es por si misma un
material poroso de gran heterogeneidad, formada por distintas fases sdlidas de
diferente cristainidad, tamafio y forma de particulas, asi como tamafio y distribucion
de poros.

De todas estas heterogeneidades, es @ caracter poroso € de mayor influencia
en @ comportamiento y propiedades mecénicas y por lo tanto en la durabilidad del
material.

Una red de poros de diferente tamafio, interconectados o cerrados, de gran
tortuosidad, se distribuye al azar por todo el material, confiriéndole caracter de
espacio  fractal.

Cada tamafio de poro va a dercer una influencia diferente en las propiedades
dd maerid: as pues se ha edablecido una clasficacion del tipo de poros de estos
materides en funcion de su tamafio y sus influencias en las propiedades mec4nicas.

Poros de Aire

Son generdmente esféricos y se deben a burbujas de are atrapadas durante
e amasado. Pueden ser introducidos en e hormigon por medio de aditivos durante
el amasado con fines especificos, como por gjemplo paliar |os efectos del higlo-
deshielo. Presentan un tamario comprendido entre10mm-30um. Se trata por tanto

de macroporos. Su presencia influye negativamente en las resstencias mecanicas del
material.
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Poros Capilares

Estos poros representan el espacio no ocupado por las fases solidas, y
contienen e agua libre que no ha reaccionado. El volumen total delamezclade
cemento+agua précticanente no cambia durante la hidratacion. Esto sSignifica que
el espacio que ocupa el agua libre se vareduciendo a medida que se generan los
nuevos productos hidratados. El volumen y tamafio de poros capilares viene
determinado por la relacion aguacemento y @ grado de hidratacion del cemento.

Presentan tamaifios comprendidos entre 30-0.002um, zona catdogada como
macroporos-mesoporos. Los poros capilares influyen negativamente en la resstencia
mecdnica dd materid y permesbilidad.

Poros Interlaminares 0 de Gée

Este tipo de poros son los espacios interlaminares del gdd CSH y ya han sido
descritos en los diferentes modelos estructurales propuestos para @ gel CSH. Son los
de menor tamafio (18 A) representando un 28% de la porosidad total, segiin datos
de Powers (1958) y 525 A segiin Feldman (1972); rangos que varian en funcion del
contenido en agua entre las laminas.

Pueden ser catalogados como microporos de tamafios de 3 a 18 A, que sélo
Se pueden estudiar por isotermas de adsorcion-desorcién de gases. Su presencia
diecta pogtivamente a la resgencia dd materid.

La porosdad total y digtribucion de tamafio de los poros se ha estudiado por
porosimetrfa de intruson de mercurio en un rango de 0.005-200xm, que nos permite
evduar los poros de are y capilares de la clasificacion anteriormente citada.

Las muestras fueron mantenidas en dcohol hasta € momento del estudio de
su porosidad. Se prepararon bloques de =2gr, que fueron secados al vacio para
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desgasificar la estructura porosa.

Los resultados a 7 y 90 dias se muestran en las Figs. 27, 28 y 29 para € 0%
y 35% delaCV-A 'y CV-B.

Como se puede apreciar, en todos los casos, al aumentar € tiempo de
hidratacién, disminuye la porosidad total, ala vez que la distribucién de poros se
desplaza hecia vaores inferiores de didmetro de poro.

La porosidad tota, en presencia de CV, es sensblemente superior, sobre todo
en € caso de la CV-A. En este caso, incluso hay poros comprendidos entre 10 y
100um.

Esto se debe, por una parte, ala mala adherencia que mostraban la esferas
de las cenizas con € resto de la microestructura, ya observada por MEB.
Evidentemente, @ tamafio de dichas esferas también proporcionara mayores huecos
0 espacios porosos en sus interfases, como ocurre en € caso de la CV-A. Por otra
parte, las esferas huecas (cenosferas) también contribuyen con un incremento de la
porosdad totd.
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Ul.23. Ressencia Mecanica de los Materiales

La resgtencia en estos maerides cementicios es debida d tipo y numero de
enlaces por unidad de &ea que las digtintas fases Sdlidas hidratadas sean capaces de
desarrollar. En este sentido, la fase de mayor superficie especifica es € “gd CSH”,
dendo la responsable del caracter cementicio y de las fuerzas de cohesion con las
particulas de los demas componentes.

Las caracteridticas de este gel, como todos los geles, son: € pequefio tamafio
de paticula, su gran supeficie externa y dta energia superficia, propiedades que
le confieren una gran capacidad de adsorcion, con creacion de enlaces.

Respecto al tipo de enlaces que se pueden dar entre las particulas hidratadas,
hay dos categorias. Quimicos y Fisicos.

Dentro de los enlaces quimicos se encuentran los cristalinos (atomo-&omo)
con una energia de enlace del orden del eV dependiendo ddl grado de orden de la red
cristalinay los enlaces por puentes de hidrégeno, que forman las moléculas de
agua debido a su caracter polar. Presentan energias de enlace leV y son tipicos de
reacciones a temperaiura ambiente como las de hidratacion del cemento, dada su bga
energia.

Dentro de los enlaces de tipo fisico se encuentran las fuerzas de atraccion
de Van der Waals, con energia de enlace menores(mV), dependiendo del tamafio
y digancia entre particulas, iones o moléculas (Pauling (1965)).

La contribucion relativa de cada uno de estos tipos de enlace a la resigtencia

mecanica del materid es muy dificil de establecer empiricamente y las opiniones de
los diferentes autores sobre este tema son muy contradictorias.
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Para Brunauer (1962). por g emplo, los enlaces internos de las particul as
(intraparticulas) son de naturdeza quimica, mientras que los enlaces entre-particulas
son fisicos. Para Powers (1960), € enlace entre-paticulas dd gd CSH es de tipo
quimico, ya que la expansion solo puede darse hasta un limite. Para Witmman
(1981), un 50% de los enlaces son quimicos y € otro 50% fisicos, de tipo Van der
Wads. Para Mehta (1986). todas las fuerzas de cohesion entre particulas son de tipo
Van der Waals, etc.

Quizés, la mejor manera de modelizar 10s enlaces entre-particulas sea la
propuesta por e National Research Council of Canadd, donde se supone un contacto
solido-sdlido distribuido al azar de caracter intermedio fisico-quimico. Estos
contactos son reversibles, es decir, pueden ser rotos y rehechos bago determinadas
condiciones de carga

De todas las heterogenei dades micreestructurales, es la porosidad, y sobre
todo la distribucion del tamarfio de poros, |0 quemas va a perturbar alos enlaces
internos y por lo tanto a la resstencia mecanica dd materid.

En las Tablas IV y V e recogen los vaores de resstencia a flexoaaccion y
en la Fig. 30, los didintos perfiles de evolucion con @ tiempo de hidratacion. Cada
dato es la media de 12 medidas con una precison de 10%.

Como se puede ver en la Fig. 30, las resistencias van aumentando con €
tiempo, mostrando perfiles de evolucién smilares a los correspondientes al grado de
hidratacion (&) de laFig. 13. En presenciade la CV, a edades cortas, |os valores
de resistencia son inferiores a los correspondientes al 0%, debido sn duda a la mada
adherencia, que veiamos por MEB, entre las paticulas esféricas de las CV y € resto
de los productos hidratados. Esta maa adherencia, ademés, provoca un aumento de
porosidad (comparar Fig. 27 con Figs. 28 y 29), que conduce a una menor
resistencia del material. Sin embargo, a partir de =21 dias de hidratacion, los
valores relativos de resistencias, en ambas CV, superan alos correspondientesal
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0%. Este aumento de resstencias a edades largas, en presencia de las CV, se debe
a la mgor adherencia de las particulas de las CV, como consecuencia de su reaccion
puzoldnica. Los geles generados en esta reaccion son cementicios, con propiedades
enlazantes, que proporcionan a materid una mayor compactacion 'y homogeneidad
microedtructural. Asi mismo y como consecuencia, la porosidad totd disminuye,
como se gorecidba en las Figs. 27-29.
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Tabl a

IV. Resistencia a Plexotracci6n de

los Materiales en

los Diferentes Medios. C/-A
Medio | t Ry (Kp/cm?) RyRf
dias 0% 15% 35% 0% | 15% | 35%
100% 1 8+1 | 4.240.3 | 3.210.3
H.R. 7 1741 1341 8.8%0.5
21 18+2 1642 13+1
28 18+1 15+1 1421
56 2131 1742 1842
90 19%1 25+2 2211
120 - 1911 20%1
Bajo 0 191 1940.3 131
Agua 7 2082 | 19+1 ‘1541
28 2112 22%1 1620.4
56 22%2 1942 18%2
90 19%1 21+1 18+2
NaS04 7 22+1 25+2 18+1 1.1 1.2
28 23%2 23%2 231 . 1. 1.4
56 23%1 23%2 262 . .
90 26%1 22%3 26.9+0.6 1.0 | 1.5
Na3S04 7 22+2 20%1 1741 .1 .
N;c1 28 20%2 22%1 21%1 . 1.3
56 21%2 2242 24+1 .
90 18%2 20t1 24%1 . 1.3
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Tabla V. Resistencia a Plexotracci 6n de

los Materiales en

los Diferentes Medios. CV-B
Medio| t Rp (Kp/cm?) R/Rf
dias 0% 15% 35% 0% | 15% | 35%
100% 1 8+1 | 4.9+0.4 | 3.5%0.2
H-R. 7 17+1 13+1 1143
21 18+2 15+1 15+1
28 18+1 1843 1742
56 21+1 23+2 22+2
90 1941 24%2 21%3
Bajo ] 191 19%1 17+1
Agua 7 20+2 | 1842 1841
28 21%2 2142 20+1
56 2242 2213 2042
90 19+1 28%3 20+2
Naj S04 7 221 241 25%2 1.1] 1.3 1.4
28 2342 25+2 27+1 . .
56 23#1 2742 28+1 1.0 . .
90 26+1 28+2 . 32%3 . .
Na3S04 7 22+2 22%2 23+2 1. . .
N;CI 28 20+2 2412 2842 1.4
56 21%2 2742 31+2 1.2
90 18+2 312 312 . 1.1 .
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Fig. 30. Evolucion de la Resistencia
versus Tiempo. 100% HR.
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Ul.24 Caracterizacion Quimica de la Fase Acuosa
de los Poros (FAP)

Como ya se ha mencionado, durante la reaccion de hidratacion del cemento
anhidro se va desarrollando una matriz muy complejay heterogénea, formada por
poros de diferente distribucion y tamafio, con diferentes sOlidos hidratados, asi como
una fase acuosa contenida en dichos poros.

Eda fase acuosa, que aparece como resultado del exceso de agua empleada
en @ amasado, juega un importante papel, desde @ punto de visa de la durabilidad,
tanto del propio material hidratado, como de las armaduras metilicas que puede
llevar  embebidas,

La composicion quimica de la fase: acuosa regula, a edades tempranas, la
longitud del periodo cinético de induccion, asi como los primitivos nlcleos de los

nuevos  precipitados.

A edades avanzadas, se produce una continua interdependencia entre ambas
fases: acuosa y Solida, a través de los equilibrios termodindmicos que se establecen
entre dlos.

De td manera que, cudquier cambio de la composicion quimica de la FAP,
provocado por agresvos bien externos o internos, tendra repercuson en e sdlido.

Por lo tanto, cualquier informacion de estos cambios, sera de gran interés
paa € esudio de los procesos y control de la degradacion del materia, durante su
periodo de vida Util.

En @ cao dd cemento Portland, la composicion de la FAP y su evolucion
durante la reaccion de hidratacion es bien conocida

108



Segun los resultados empiricos de los diferentes investigadores, parece ser
que, € contenido y solubilidad de los iones dcdinos dd cemento anhidro, son los
que controlan, después del fraguado, los niveles de alcalinidad de la FAP.
Normadmente Nat+ y K* se disudven rapidamente, pero con e tiempo, se produce
una parcid adsorcion de elos sobre la superficie de los nuevos geles hidratados,
llegando incluso a incorporarse irreversblemente en sus estructuras.

Ad, en ausencia de reacciones parésitas 0 secundarias, los niveles de pH de
la FAP sudlen estar comprendidos entre 13 y 14.

La portlandita (Ca(OH),) es la fase hidratada mas soluble, y actla como una
“reserva alcalina’, asegurando € nivel de acainidad a un pH=12.5, segin su
producto termodinidmico de solubilided. La solubilidad de la portlandita disminuye
con € pH, por lo tanto, a niveles elevados de pH, se encuentran trazas de Ca**
normalmente en la FAP. De esta manera, la composicién quimica de la FAP,
después de 28 dias de hidratacion, es précticamente una mezcla de NaOH+KOH.

La caracterizacion quimica de la FAP de los diferentes materides hidratados,
durante un periodo de 90 dias, aparece en las Tablas V1 y VI, correspondientes a
la CV-A y CV-B respectivamente. As mismo, en las Figs. 31 y 32 se recogen los
perfiles cinéticos de las diferentes concentraciones iGnicas.

Los iones encontrados son los habitudes en la FAP de un cemento Portland
hidratado* . OH; SO,=, Ca**, K* y Nat+.

La aportacion de las CV a la FAP s traduce exclusvamente. en un cambio
de concentraciones de dichos iones.

El bdance idnico en concentraciones equivaentes, permite asegurar que no
exisen otros iones diferentes a los andizados.
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Como se puede ver enlas Tablas VI y VI, los balances estan bastante bien
gudados, (condderando € 10% de precisén estimado en los datos anditicos), con
excepcion de los baances obtenidos a un dia de hidratacion. En este caso, la FAP
no ha alcanzado €l equilibrio, es decir es inestable, y por lo tanto los andlisis
Cuantitativos estdn sUjetos a mayores errores.

En ausenciade CV, la FAP acanza, a 1 dia de hidratacién, niveles de pH
de 12.8, con concentraciones de OH-, Nat y K* bastante condderables. Estos iones
proceden de la solubilizacion del cemento, y como se puede observar en la Fig. 31,
apartir de 7 dias, comienzan a desaparecer de la FAP, estabilizandose a partir de
28 dias. Este comportamiento es tipico de la FAP de la pasta de cemento portland
hidratado; con el tiempo de hidratacion, |os iones alcalinos tienden a adsorberse
sobre la superficie de los nuevos geles hidratados, o incluso se incorporan en sus
edructuras, de esta manera se consigue un equilibrio donde puede haber una continua
adsorcion-desercion de dichos iones. A partir de 28 dias, la concentracion iénica €S
mas o menos constante (plateau), lo que parece indicar una Stuacion de equilibrio
que, permanecera indterada en € tiempo de vida dtil dedl materid, sempre y cuando
no se produzcan reacciones parasitas 0 secundarias.

B ion SO, procede dd yeso de cemento, y su comportamiento es Smilar
a los iones alcalinos,; con € tiempo su concentracion disminuye, debido a su
combinacion con la parte aluminica del cemento, (reacciones {4] y [5], mencionadas
anteriormente) con formacion de "etringita”.

El ion Ca** procede, a edades cortas, de la disolucion del cemento, y a
edades largas, después del periodo cinético de induccion, principalmente, de la
solubilizacion de la portlandita (Ca(OH),), producto de la hidratacion de los silicatos
célcicos del cemento (reacciones[2]y [3]). La portlandita es e compuesto mas
soluble de todos los productos hidratados, y su disolucion produce niveles de
acalinidad suficientes para asegurar la pasividad de las armaduras metélicas
embebidas en la pasta, mortero u hormigon.
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Como se vera mas adelante, €l estudio quimico-fisico de este equilibrio
termodinamico es de gran interés en la actudidad, en orden a predecir la edtabilidad
dd  maerid hidratado.

La solubilidad de la portlandita disminuye con @ pH, por lo tanto, los perfiles
de concentracion iénica ded Ca** y OH‘ son inversos.

A patir de 28 dias, la composicion quimica de la FAP, es practicamente una
mezcla de NaOH y KOH.

La presencia de CV, como ya se ha mencionado, aporta exclusivamente
cambios de concentracion de los iones, pero ningdn ion adiciond. Esto demuestra

la compatibilidad entre ambos materides cemento-CV.

Por regla generd, tanto en € caso de la CV-A (Fig. 31), como en € caso de
la CV-B (Fig. 32), se observan niveles de concentraciones de OR, Na+ y K*
superiores a los correspondientes d 0% de adicion, sobre todo a partir de 28 dias
en el caso de la CV-A, y précticamente a 1 dia en e caso de la CV-B. Este
comportamiento se debe a la solubilizacion de una pate de los dcdis de las cenizas,
gue como se menciono en el apartado 111.1, referente a la caracterizacion de
materides de partida (Tabla I), su contenido era bastante considerable, sobre todo
en K,0 (2.8% CV-A 'y 2.3% CV-B).

En e caso de CV-B (Fig. 32), con €l tiempo, los iones alcalinos van
desapareciendo de la FAP, debido a una adsorcién, similar ala mencionada en el
"caso del cemento.

Sin embargo, a los 28 dias, no se acanzan totalmente los plateaux de

equilibrio debido probablemente a la reaccion puzolénica de la CV que se encuentra
activa
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En el caso delaCV-A (Fig. 31), los fendmenos de adsorcién-desercién o
disolucion-adsorcion de dcdis con € tiempo de hidratacion, se ponen claramente de
manifiesto (perfil en forma de dientes de sera).

Es de destacar que & contenido dd ion Ca**
que € correspondiente valor en e caso del cemento (0%).

a patir de 21 dias, es menor

*

Este comportamiento, en principio, podria atribuirse a la presencia de
reactividad puzolanica de las CV. Sin embargo, como veremos en € apartado
I11.2.5, € correcto tratamiento quimico-fisco de los datos andliticos, es a partir de
las actividades ionicas, en vez de las concentraciones.

A. Factores de Concentracion de la FAP

El volumen de agua de La solucion de los poros no es congtante a lo largo de
tiempo de hidratacién, disminuyendo bruscamente durante el periodo cinético de
acderacion, debido a la masiva precipitacion de las nuevas fases hidratadas (Taylor
(1987)). Este cambio de volumen de la FAP influye en los datos de concentracion
de las especies ionicas, sendo necesario su correccion por medio de un factor de
concentracion.  Los valores de concentracion, asi corregidos, permiten establecer ¢
movimiento neto de los iones entre |as fases sélida y acuosa, asegurando que las
variaciones de las concentraciones idnicas no se deben a diluciones o concentraciones
del agualibre contenida en los poros (disolvente), sino a procesos dedisolucién-
precipitacion de las nuevas fases hidratadas. Esto es particularmente Util para
conocer la evolucion de los porcentges de alcalis dd cemento disudtos en la FAP
alolargo del tiempo, y para determinar la capacidad de las CV como adsorbentes
de dichos iones.

En las Tablas VIII y IX se muestran los valores de los factores de
concentracion, asi como las concentraciones idnicas corregidas. Los factores han sido
cdculados segin Diamond (1981). Primeramente, € agua libre resdud se obtiene
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a partir del agua combinada (pérdida de agua por calcinacion de las muestras,
previamente secadas en desecadores con gel de silice, hasta 1000°C): en segundo
lugar, & factor se cdcula dividiendo € agua libre origind (0.4 g por g de cemento

0 40%) por el agua libre residual (diferencia entre el agua libre origina y la
correspondiente  combinada) previamente determinada, y, findmente, los velores de

concenuacion idnica directamente medidos en las FAP (Tablas VI y VII), se dividen
por los factores correspondientes.

B. Por centaje de Alcalis Solubiiados

El porcentaje de dcalis totales ([Na*]+[K*]) disueltos en la FAP se
representan en laFig. 33. Si el 100% de los dcalis del cementoy CV estuvieran
disueltos, las concentraciones de[Na*]+[K*] serian: 0.34 M para el 0%; 0.29 M
paralaCV-A-15%; 0.95 M parala CV-A-35%; 0.54 M parala CV-B-15%; 0.80M
para la CV-B-35%. Los porcentges se calculan dividiendo las correspondientes
concentraciones corregidas por €l 100% de los alcalis de los materiales, antes

mencionados.

Como se puede observar en la Fig. 33, a 1 dia de hidratacion, en € caso del
cemento, se obtienen los vaores més dtos de porcentges de dlcalis disudtos en la
FAP, que se mantienen hasta 7 dias, a partir de los cuales comienza un brusco
descenso debido a su incorporacién en las fases solidas. A partir de 28 dias de
hidratacién, se va generando un “plateau” de estabilizacion.

En presencia de las CV, entre 1 y 7 dias de hidratacion, también se acanzan,
en general, los maximos porcentajes. A partir de este tiempo, comienza una
disminucion de los mismos, pero no tan acusada como en € caso del 0%. Sino mds
gradual.

Es importante destacar, que la presencia de CV reduce, en genera, €
porcentgje de dlcalis en la FAP, a todas las edades estudiadas, teniendo en cuenta €
gran contenido, sobre todo en K,0, de dichos materiaes.
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Tabla VI. caracterizaciéon Quimica de la PAP. CV-A 100% HB.
s t pH [oH™]  [sog) | (ca*) | (k') | (Na*) |z(=) | E(+)
(diasg) {M)

0 1 12.8 0.13 0.089 0.012 0.16 0.063 0.31 0.25
7 13.3 0.19 0.024 0.0036 § 0.16 0.080 |0.24 0.25

21 12.9 0.097 0.0032 0.0081 | 0.081 | 0.050 ]0.10 0.15
28 12.9 0. 092 0.0021 0.010 0.042 0.025 0.094 | 0.087
56 12.9 0.070 0.0018 0.0078 | 0.037 0.021 0.074 J 0.074
90 12.6 0.070 0.0013 0.0095 | 0.036 0.023 | 0.073 | 0.078

15 1 12.6 0.12 0.084 0.022 0.11 0.055 0.29 Q.21
7 13.3 0.22 0.019 0.0036 | 0.16 0.093 0.26 0.26

21 13.0 0.11 0.0030 0.0024 | 0.061 0.045 0.12 0.11

28 13.2 0.17 0.0073 0.0021 | 0.12 0.040 | 0.18 0.16

56 13.1 0.13 0.0050 0.0080 {0.088 | 0.031 |0.14 0.14
20 12.7 0.081 0.0021 0.0020 | 0.059 0.020 0.085 | 0.083

s 1 12.6 0.11 0.060 0.0094 | 0.087 0.044 0.23 0.15
7 13.3 0.18 0.0086 0.0040 | 0.11 0.027 0.20 0.20

21 13.1 0.12 0.0059 0.0020 | ©0.082 | 0.047 | 0.113 0.13

28 12.8 0.10 0.0032 0.0032 | 0.056 0.039 0.11 0.10

56 12.9 0.14 0.0030 0.0018 | 0.073 §0.034 | 0.15 0.11

90 12.8 0.10 n._o0029 0.0018 | 0.063 | n 016 Jo.10 0.10
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Tabla VII.

caracterizacion Quimica de |la FAP. CV-B. 100% HB.
t pi | ron) [0 frea?) | k) [mat) |z0) |z
{dias) (M)

1 12.8 10.13 0.089 0.012 0.16 0.063 0.31 0.25
7 13.3 1 0.19 0.024 0.0036 | 0.16 0.080 0.24 0.25
21 12.9 10.097 | 0.0032 | 0.0081 J0.081 |0.050 0.10 0.15
28 12.9 §0.092 | 0.0021 | 0.010 0.042 | 0.025 0.10 0.09
56 12.9 {0,070 | 0.0018 Y 0.0078 | 0.037 | 0.021 0.074 | 0.074
920 12.6 | 0.070 | 0.0013 0.0095 | 0.036 | 0.023 0.073 |1 0.078
1 12.9 | 0.12 0.080 0.015 0.24 0.052 0.28 0.32
7 13.1 | 0.25 0.017 0.0046 | 0.24 0.068 0.28 0.32
21 13.0 1 0.14 0.0045 | 0.0026 | 0.16 0.058 0.1% 0.22
28 12.8 §10.13 0.0021 | 0.0029 [ 0.13 0.022 0.13 0.16
56 12.6 |0.068 | 0.0016 | 0.0047 ] 0.031 | 0.011 0.071 | 0.051
90 12.6 | 0.064 | 0.0014 | 0.0020 | 0.06 0.013 0.067 | 0.077
1 12.8 | 0.20 0.052 0.014 0.20 0.038 0.30 0.27
ki 13.2 |1 0.24 0.0012 | 0.0052 | 0.15 0.071 0.24 0.23
21 13.1 | 0.18 5.7E-4 | 0.011 0.12 0.034 0.18 0.18
28 12.9 | 0.15 5.0BE~-4 | 0.0041 | 0.10 0.031 0.15 0.14
56 12.5 | 0.056 | 4.9B-4 { 0.0014 | 0.053 | 0.0080 § 0.057 | 0.064
90 12.7 | 0.046 | 6.65E-4 | trazas | 0.045 | 0.0094 J 0.047 | 0.0354
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Tabla VIII.

Cv-A. 100% HE.

Concentracioneg Corregidas de |a PAP.

|

Ti enpo [Na*] | [K"] [ca?*] | [owu”] | [504°)
N (di as) (M)
0 1 1.3 |0.050 | 0.13 [0.0095)0.10 | 0.071
7 1.4 10.058 {0.12 §0.0026 10.14 | 0.017
21 1.5 |0.033 |0.054 |0.0054 | 0.065 | 0.0021
28 1.7 |0.015 | 0.025 | 0.0059 ] 0.054 | 0.0012
56 1.7 |0.012 | 0.022 | 0.0046 | 0.041 | 0.0011
90 1.8 |0.013 10.020|0.0053}0.039 | 7.2E-4
15 1 1.2 |o0.046 | 0.092}0.018 |o0.10 |o0.070
7 1.6 |0.058 lo.10 |0.0023]0.14 |0.012
21 1.4 10.032 )0.044 }0.0017 | 0.079 | 0.0021
28 1.4 |0.029 |0.086]0.0015]0.12 ]0.0052
56 1.7 |0.018 | 0.052]0.0047 |0.076 | 0.0029
90 1.6 |0.013 |0.037|0.0013]0.051]0.0013
35 1 1.2 10.037 ]0.073)0.0078 ] 0.092/ 0.050
7 1.2 |o0.064 | 0.092]0.0033]|0.15 |o0.0072
21 1.3 |0.036 | 0.063]0.0015]0.092 | 0.0045
28 1.4 |0.028 | 0.040 | 0.0023 | 0.071 ] 0.0023
56 1.4 |0.024 Jo.052)0.0013}0.10 |o0.0028 }
90 1.5 |0.024 | 0.0420.0012 | 0.067 | 0.0019 _l
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Tabla IX Concentraciones Corregidas de la pap.
CV-B. 100% HB.

Tiempo | F.C. | [Na*] (K*] | (ca?*) | (oH"] | [S04™)
s (dias) (M)

0 1 1.3 |0.050 0.13 }0.0095 } 0.10 | 0.071
7 1.4 10.058 0.12 10.0026 } 0.14 |0.017

21 .5 |}0.033 0.054 | 0.0054 } 0.065 | 0.0021

28 .7 |0.015 0.025 | 0.0059 | 0.054 | 0.0012

56 1.7 |]0.012 0.022 | 0.0046 } 0.041 | 0.0011

90 1.8 |0.013 0.020 { 0.0053 | 0.039 | 7.2E-4
15 1 1.2 10.040 0.18 10.012 |0.092 | 0.062
7 1.4 | 0.048 0.17 [0.0033 [ 0.18 | 0.012

21 1.4 ]0.041 0.11 ] 0.0018 | 0.10 | 0.0032

28 1.6 | 0.014 0.081 | 0.0018 | 0.081 | 0.0013

56 1 0.0065 | 0.018 | 0.0028 | 0.040 | 0.0012

90 . 0.0068 | 0.032 | 0.0010 { 0.034 | 8.4E-4
35 1 0.032 0.17 0.012 0.17 0.043

7 1. 0.051 0.11 0.0037 | 0.17 8.6E-4

21 1.6 | 0.021 0.075 | 0.0069 | 0.11 | 3,6E~-4

28 1.4 0.022 0.071 |} 0.0029 | 0.11 3.6E-4

56 1.7 |0.0047 |0.031 |8.23-4 |0.033 | 2.9B-4

90 1.6 0.0059 | 0.028 ftrazas: | 0.029 | 4.1E-4
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Fig. 31. Composicion Quimica de la
FAP versus Tiempo.
CV-A. 100% HR.
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Fig. 32. Composicion Quimica de la
FAP versus Tiempo.
CV-B. 100% HI?,
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Fig. 33. Alcalis Totales
Disueltos en la FAP,
100% HR
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[11.25. Fisico-Quimica de la Fase Acuosa
de los Poros (FAP).

El interés que muestra € estudio fisico-quimico de la fase acuosa del cemento
es mlltiple. A edades tempranas de las reacciones de hidratacion, las especies idnicas
en disolucion establecen diferentes equilibrios con las fases <dlidas, regulando la
cinética de dichas reacciones. Dicha cinética puede ser modificada en funcion de la
naturalezay concentracion de las especies ionicas disueltas, con la consiguiente
repercusion en e desarrollo de las resstencias mecénicas obtenidas.

Por otra parte, a edades avanzadas & equilibrio, que juega un pape
fundamenta, es e correspondiente a la solubilidad dd Ca(OH), o portlandita Este
compuesto, como ya se ha mencionado, es @ mas soluble dentro de las fases lidas
hidratadas y se le denomina reserva alcalina, pues a través de su disolucion el
contenido en iones QH  de la fase acuosa esta asegurado.

La disolucion de la reserva alcalina viene regulada por € Sguiente equilibrio
termodindmico de solubilidad:

Ca(OH),+ = Ca** + 20H [6]
K, = [Ca**] [OK]' pK = 4.43 (7

A patir dd cdculo de las congtantes termodinamicas de dicho equilibrio, se
puede deducir en cada caso especifico, los factores de saturacion (Fs) de la
portlandita. Este dato es de gran utilidad, pues permite predecir la evolucion de este
compuesto: Si el factor de saturacién esinferior a 1, lafase acuosa admitir mds
iones Ca*+ y OH- por lo que la portlandita tenderd a disolverse. Cuando se produce
esta situacion, se pueden plantear varias hipétesis para justificarla: (1) Se estan
produciendo reacciones colaterales que consumen iones Ca®* y OH-, (2) los cristales
de portlandita no se pueden disolver, por estar cubiertos, por g emplo, de alguna
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capa de gel CSH que los proteja. Por €l contrario, si el factor de saturacion es
superior a 1, los iones tenderan a precipitar con un aumento de portlandita en la fase
solida. Valoresiguales ala unidad indican que se ha alcanzado un equilibrio entre
FAP y fase Slida

Cualquier reaccion que involucre los iones OR y Ca** de la FAP, y de
acuerdo con €l principio de Le Chatelier (ley de accién de masas), tendra
repercusion en el equilibrio termodindmico del producto de solubilidad de la
portlandita [6]. Por lo tanto el conocimiento de los factores de saturacion (Fs)
constituye una herramienta de gran utilidad para evaluar de unamanerareaistala
edtabilidad termodinamica de materid, asi como las posibles reacciones que le estan
interfiriendo.

Asi por demplo, en @ caso de las CV, la reaccion que involucra iones Ca*+
y OR de la FAP es lareaccion puzolanica [1}. De tal manera que los valores del
factor de saturacidn podrian servir paraevaluar dicha reactividad puzol4nica.

Una de las principales dificultades que se plantean para el calculo de las
constantes termodinamicas, en el caso de un polielectrolito de alta concentracion,
(altafuerzaiodnica), como la FAP del cemento hidratado, es la evaluacién de los
coeficientes de actividad ibnica, necesarios para transformar los datos de
concentracion idnica en  actividades:

a=x¢ [8]

Diferentes modelos se han empleado para corregir las desviaciones entre las
condiciones idedes (dilucion infiita) en las que las constantes termodindmicas son
dadas, y las reales (constantes aparentes). Entre estos métodos, €l méds usual es el
cdlculo teérico de los coeficientes de actividad a partir de diferentes modelos que s
dan a continuacion:

(1) Ecuacién ampliada de Debye-Hiickel aplicada por Bailey y Hampson
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(1982) y Gartner y col. (1985), a la fase acuosa del slicato tricélcico.

(2) Moddo de GibbsDuhem aplicada por Fujii y Kondo (1981) y Gartner
y Jenning (1987).

(3) Los diagramas aproximados de Ringbom, aplicado por Moragues y col.
(1987) (1988). a disoluciones sintéticas que sSmulan la FAP.

(49) Moddo de Greenberg-Copeland (1960), vdido para fuerzes idnicas
< 0.2, que fué aplicado por Diamond (1975) d caso concreto de la FAP de padtas
de cemento Portland hidratado.

(5) Moddo de Bromley (1973), vdido para vaores de fuerzas ibnicas 1=6,
aplicado por Weiping (1992) a datos de FAP de diferentes pastas de cemento
Portland  hidratado.

(6) Modelo de Pitzer-Mayorga (1974), valido hasta valores de [= 0.40,
golicado por Weiping (1992).

En d presente trabgo, s ha empleado un modelo empirico para & caculo
de los coeficientes de actividad, (Moragues y col. (1990) y Lorenzo (1990)). cuyo
desarollo ¢ detdla a continuacion.

A. Célculo de los Coeficientes de Actividad Global (v,)

Como pardmetro experimental de partida, se emplea la conductividad
especifica {¢) a25°C de cada FAP extraida. (Tablas X y XI).

L a conductividad especifica es un parametro que nos dainformacion dela
movilidad red de las especies idnicas en la matriz que las contiene. Por otra parte,
y dado e caracter vectorid atribuido a los iones, es poshle cacular la conductividad
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equivaente a dilucion infinita (I =0) de una mezcla de iones, donde no existen
interacciones  soluto-soluto y  soluto-disolvente, (Bockris and Reddy (1970)):

TAi = A + A, + + A [9]

A medida que nos desviamos de las condiciones ideales, la actividad o
movilidad de los iones disminuye debido a dichas interacciones en las que ademas
de la concentracion, existen factores a tener en cuenta como la carga y € tamafio de
la esferaionica solvatada. A concentraciones muy elevadas, |os coeficientes de
actividad pueden ser superiores a 1 (Burrid y col. (1992)).

As pues, la relacion entre la conductividad especifica medida y & sumatorio
de la conductividad equivalente ionica total (Zc,,A,), dard la desviacion entre las
interacciones i6nicas resles e idedes, es decir @ factor de actividad globd (v,):

a
Yy = —— (g
E Coy Ay

Una vez calculados los distintos coeficientes de actividad globales, se
introducen en las constantes aparentes para la obtencion de las constantes
termodinamicas:

K, = [Ca"] [OHT 11l
Ku = 72 [C*] 74 [OR]” (121

El vador tomado de referencia para la congtante termodindmica del equilibrio
de solubilidad de |a portlandita ha sido: K, = 3.7x10°* (Bockris (1970)), en e que
se considera el contenido total del ion Ca** presente (complejado CaOH* y libre
Ca**). En e caso del ion OH-, se hatomado el valor de actividad apartir del pH.
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En las Tablas X y XI se recogen todos los datos del estudio Quimico-Fisico
delas FAP paralas CV-A y CV-B respectivamente.

B. Conductividad Especifica.

En la Fig. 34 se representan los perfiles cinéticos de las reacciones de
hidratacion, a través de los datos de conductividad especifica de la FAP.

Se considerd de interés hacer este seguimiento, pues cComo veremos a
continuacion, este pardmetro nos da bastante informacion de los cambios quimicos
experimentados en la FAP, como consecuencia de las reacciones de hidratacion.

Este parametro ha sido empleado en la actualidad por diferentes autores,
Cdlda (1952) (1953), Tamas y col. (1982) (1987). McCarter (1985), Perez-Pena y
col. (1986). Farkas (1987}, para eveluar lasreacciones de hidratacion y sus posbles
dteraciones. Sin embargo, las interpretaciones de los resultados a veces no son las
correctas ya que las medidas de conductividad engloban a todos los iones 'y sus
interferencias en la matriz que los contiene, Sendo muy dificil establecer las
correctas  relaciones  causa-efecto.

S comparamos la Fig. 34 con las Figs. 31 y 32, se puede observar una gran
smilitud entre los perfiles de concentracion idnica de los iones OR, K* y Nat+ y los
correspondientes  de  conductividad.

Dado que la mayor contribucion ionica ala conductividad la aporta el ion
OH-, con un vaor de conductividad equivalente a dilucion infinita de 1985 Q'.cm?,
se consideré interesante correlacionar ambos parametros. conductividad-
concentracion  de OK.

Como s puede ver en la Fig. 35 se obtiene una corrdacion lind directa, a
bgos vaores de fuerza ibnica
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0=199[OH-] r=0.97 [13
donde € vaor de la pendiente es bastante cercano a A, dd ion OH-.

C. Factores de Saturacion de la Portlandita (Fs)

Respecto a los factores de saturacion de la portlandita, en generd, a 1 dia de
hidratacion la FAP se encuentra por debgo de la saturacion @saturada); a los 7 dias
se dcanza un maximo, estando de 2 a 3 veces por encima de la saturacion (sobre-
saturada). A partir de 7 dias, los factores son tanto més pequeiios a 1 cuanto mayor
es € porcentge de adicion.

De este comportamiento y a la vista de los resultados globales sobre la
reaccion de hidratacion expuesta en los apartados anteriores, la sobre-saturacion a
los 7 dias, claramente, puede atribuirse a un mayor grado de reaccion de hidratacion,
con generacion de ionesCa?* y OH- que pasarian alafase acuosa, precipitando a
continuacion  como  portlandita.

De esta manera, con € paso del tiempo, en € caso de cemento (0%), a los
21 y 28 dias, se llega a Stuaciones cercanas al equilibrio. A los 90 dias € vador tan
bajo del factor (0.3) podria ser debido a una carbonatacién de la muestra o
insolubilizacién de los crigades de portlandita

En presencia de las cenizas, y mas claramente en el caso de la mezcla de
35 %, los factores de saturacion, a partir de 7 6 21 dias, son muy inferioresa 1,
indicando la actividad puzolanica de estos materiales, que transcurririavia FAPy
no via topotactica.
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Tabla X. Caractei

raci on Pisico—Quimica de la PAP.

CV- A. 100%HR.

t |Tiempo| I o(x107} vt | Jou"| [|ca®| | Reap | Rep P,
(aias) | (M) (o tm) (x107%) | (x107%)
0 1 0.38 35 0.62 | 0.063 |0.0074| 20 2.9 lo.78
7 0.27 41 0.71 | 0.20 |o0.0026 13 10 2.7
21 0.14 20 0.68 | 0.079 |o0.0055) 7.6 | 3.4 |o0.92
28 0.10 17 0.72 | 0.079 |0.0072| 8.5 | 4.5 1.2
56 0.09 11 0.60 | 0.079 |o.0047 ]| 3.8 | 2.9 |o.78
90 0.09 13 0.70 | 0.040 |0.0067 | 4.7 | 1.1 |o.30
15 1 0.35 30 0.60 | ©0.040 |0.013 32 2.1 |o0.57
7 0.28 44 0.69 | 0.20 |o.0025 17 10 2.7
21 0.12 22 0.69 | 0.10 |o0.0017 | 2.9 1.7 0.46
28 0.18 35 0.77 | 0,16 |o0.0016| 6.1 4.1 1.1
56 0.15 28 0.79 0.13 | 0.0063 14 11 3.0
90 0.09 17 0.78 | 0.050 | 0.0016 | 1.3 0.40 |o0.11
35 1 0.26 27 0.67 | 0.040 | 0.0063 11 1.0 |o0.27
7 0.21 35 0.71 0.20 |o0.0028| 13 11 3.0
21 0.14 28 0.78 | 0.13 |o0.0016 | 2.9 2.7 Jo.73
28 0.11 22 0.81 | 0.063 |0.0026 | 3.2 1.0 |o.27
56 0.13 27 0.75 | 0.079 | 0.0014 | 3.5 0.87 |o0.24
90 0.11 23 0.83 | 0.063 |0.0015| 1.8 0.60 | 0.16
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35

Tabla Xl. Caracterizacién Pisico~Quimica de la PAP.
CV-R  100% HR
Tiempo | I | a(x1073) vt | jou=| | jca?*] | Keap Ksy F,
(aias) | (M) | (¢ lemy! (x107%) | (x107%)

1 0.38 35 0.62 | 0.063 | 0.0074 20 2.9 0.78
7 0.27 41 0.71 |0.20 | 0.0026 13 10 2.7
21 0.14 20 0.68 | 0.079 | 0.0055 7.6 3.4 0.92
28 0.10 18 0.72 | 0.079 | 0.0072 8.5 4.5 1.2
56 0.087 11 0.60 | 0.079 | 0.0047 3.8 2.9 0.78
90 0.086 13 0.70 | 0.040 | 0.0066 4.7 1.1 0.30
1 0.40 29 0.48 | 0.079 | 0.0072 22 4.5 1,2
7 0.32 47 0.63 | 0.13 | 0.0029 29 4.9 1.3
21 0.19 26 0.59 |0.10 | o0.0015 5.1 1.5 0.41
28 0.15 23 0.63 | 0.063 ) 0.0018 4.9 0.71 {0.19
56 0.067 14 0.81 | 0.040 | 0.0038 2.2 0.61 |(0.17
90 0.075 12 0.67 | 0.040 | 0.0013 0.82 | 0.21 {0.057
1 0.35 24 0.37 | 0.063 | 0.0052 56 2.1 0.57
7 0.33 42 0.61 |o0.16 |o0.0032 30 8.2 2.2
21 0.19 33 0.69 | 0.13 | 0.0076 36 13 3.5
28 0.15 27 0.71 | 0.079 | 0.0029 8.0 1.8 0.49
56 0.062 11 0.68 | 0.032 | 0.0010 0.44 | 0.10 [o.027
90 0.051 11 0.81 | 0.050 | trazas - - -
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Fig. 34. Conductividad versus Tiempo
100% HR
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Fig. 35. Conductividad versus OH-.
100% HR. 0%, CV-A y CV-B.
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m.3 Durabilidad en los Medios Ambientales:
Na,SO, y Na,SO,+NaCl.
Cambios Microestructurales

Para este estudio, como se dijo anteriormente, se ha seguido la metodologia
de trabajo del ensayo de Koch-Steinegger, explicada en el apartado 1.2. En este
ensayo se evalia la durabilidad de los materiales en estudio, a través de los cambios
relativos de resistencia mecinica de las muestras expuestas en los medios

ambientales, que se comparan con los valores correspondientes obtenidos en agua.

Para poder establecer las relaciones entre los cambios microestructurales y
la propiedad mecanica medida, se ha hecho ademais, un estudio de caracterizacién

del material, siguiendo la metodologia empleada en el Capitulo II.
III.3.1 Caracterizacién Estructural de las Fases Sélidas.
A. Difraccién de rayos X (DRX)

Los difractogramas de las muestras en los diferentes medios estudiados:
Agua, Na,SO, y Na,SO,+NaCl, se recogen en las Figs. 36-41.

Se han representado dnicamente los datos a 90 dias de exposicién (la edad
mayor), donde mejor se pueden apreciar las modificaciones estructurales introducidas

por los iones: Na*, SO,* y CI.

Respecto a los resultados obtenidos bajo agua, (Figs. 36 y 37),
correspondientes a la CV-A y CV-B respectivamente, la Gnica variacién apreciable
introducida por la presencia de las CV en una proporcion del 35%, es la formacion

de un aluminato cilcico hidratado, (C,AH,), ficha JCPDS n° 2-77, (Figs. 36 y 37
(©)).
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En las muestras sumergidas en Na,SO, (Figs. 38 y 39), y en presencia de las
CV, se observa un ligero aumento de la intensidad de los picos correspondientes a

la etringita {AF).

Si el medio de exposicidn es la mezcla Na,SO,+NaCl, (Figs. 40 y 41), se
observa claramente, por una parte un aumento de la intensidad de los picos de la
etringita, en presencia de las CV, y por otra parte, la formacién de un nuevo
compuesto correspondiente a un cloro-aluminato célcico hidratado (C,ACl1,H,,)
denominado sal de Friedel (Ficha JCPDS n° 19-202). Las intensidades de los picos
de este compuesto, aumentan en presencia de las CV y sobre todo de la CV-B (Fig.
41 (c)).

Es de destacar que en el caso del cemento solo (0%), (Figs. 40 y 41 (a)), no

se observa la formacién de sal de Friedel.

A la vista de estos resultados, se pueden deducir varias hipétesis de

comportamiento.

En primer lugar, la formacién del aluminato célcico hidratado (C,AH,),
observado en las Figs. 36 y 37 (c) en el caso de la CV-35%, podria ser el resultado

de la reaccién puzoldnica de la parte aluminica de las CV.

El ligero aumento de etringita observado en las Figs. 38 y 39 (c),
correspondientes a las muestras sumergidas en Na,SO,, podria interpretarse como el
resultado de la penetracién del ion SO,=, activacién de la reaccién puzolauica, y
combinacién posterior de los sulfatos con los geles aluminicos generados en la

mencionada reaccién puzolénica.

Todo este proceso se ve més claramente en las Figs. 40 y 4l,
correspondientes a las muestras sumergidas en NaCl+Na,SO,. En este caso, ademds

de un aumento de la etringita con la proporcion de la ceniza, se observa la formacion
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de sal de Friedel, resultado de la penetracién del ion Cl-, activacién de la reaccién
puzolanica, en mayor grado en el caso de la CV-B (Fig. 41), y combinacién
posterior de los cloruros con los geles aluminicos generados para dar lugar a la sal
de Friedel.

Resumiendo, parece ser que la reaccién puzoldnica se activa en los medios
estudiados, por lo menos la reaccion que tiene lugar a través de la parte aluminica
de las CV, y que ha podido ser detectada por esta técnica de DRX. Esto no quiere
decir que a su vez, la parte silicea de las CV, también se active en estos medios,
pero dado el caricter de gel de los compuestos resultantes, no pueden ser

identificados por esta técnica.

Una manera de verificar estas hipotesis de comportamiento, seria a través de

la evaluacion del contenido de portlandita y agua de gel de dichas muestras.

Si el contenido en portlandita baja en las muestras expuestas en estos medios,
seria indicativo de una activacion puzolanica que daria lugar, por otra parte, a un

aumento de agua de gel.

A continuacién se pasa a describir los resultados obtenidos en este sentido,

por Anilisis Térmico.
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Fig. 39. Difractogramas de las Muestras a 90 dias
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B. Anilisis Térmice (TG y ATD)

Los datos de interés obtenidos por termogravimetria, se representan en la
Fig. 42 para el contenido de portlandita y Fig. 43 para el contenido en agua de gel,

en los tres medios estudiados.

Este estudio s6lo se ha realizado con la CV-B-35%, pues este material
mostraba por DRX el comportamiento mds claro, en cuanto a las hipétesis

planteadas.

Los puntos obtenidos a 0 dias representan los valores de las muestras curadas

a 21 dias bajo agua.

En el caso del contenido en portlandita (Fig.42), se observa una disminucién
con el tiempo, mis acusada en el medio Na,SO,+NaCl. Hay que destacar una
inflexién netamente marcada a 56 dias, donde el contenido en portlandita bajaa 0%,

en el caso del medio Na,SO,+NaCl, comenzando a subir posteriormente.

En el caso del agua de gel (Fig. 43), se observa, por el contrario, un aumento
de su contenido con el tiempo, siendo en general superior en el medio
NaCl+ Na,SO,.

Del estudio de estas Figuras y enlazando con las hip6tesis de comportamiento
de los materiales en los diferentes medios antes citados, se podria concluir que,
efectivamente, la actividad puzolanica se activa en presencia de los iones estudiados,

tanto m4is en la mezcla iénica NaCl+Na,SO,

Esta actividad puzoldnica, por una parte, consume portlandita, de ahi el
descenso brusce de la misma con el tiempo, que llega a desaparecer totatimente a los

56 dias en el medio NaCl+Na,SO,. El posterior aumento de la misma, se interpreta
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como una hidratacién del resto del cemento anhidro, provocada precisamente por la

desaparicion de la portlandita antes mencionada.

Esta activacion de la reaccion puzolénica a niveles microestructurales, deberia
traducirse en una densificacidén del material, que seria menos poroso, es decir, mas
compacto. Estas modificaciones microestructurales se estudiaron mediante

Microscopia Electrénica de Barrido, cuyos resultados se dan a continuacién.
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Fig. 42. Portlandita versus Tiempo.
CV-B-35%.

(%) Portlandita

14} = H20 “+ NaCl+Na2S04 * Na2S04

\/1 (dias)

Fig. 43. Agua de Gel versus Tiempo.
CV-B-35%.

Agua de Gel. (%).
20

= H20 ~+ NaCl+Na2504 * Na2S04




C. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

En las Figs. 44-52 se recogen las microfotografias de las diferentes muestras

sometidas a la accién de los medios estudiados.

Las modificaciones microestructurales mas relevantes son las siguientes:

- Las particulas esféricas de las cenizas aparecen mas degradadas e integradas
en el resto de la microestructura, como resultado de la activacién de la reaccién
puzoldnica en los medios Na,SO, y Na,SO,+NaCl. (Ver Figs. 48(b), 49(a), 51(a)
y 52).

- El interior de las esferas huecas de las CV aparece relleno de placas de
portlandita. (Ver Fig. 52 (b)).

- Parece que el grado de orientacion de las placas de portlandita, aumenta en
los medios Na,S0O, y Na,SO,+NaCl; concretamente se observa una orientacion de
los planos [001] perpendicular a la superficie de las esferas. (Ver Figs. 46(a), 48(b),
51(a) y 52(c)).

- Las particulas de etringita muestran una morfologia acicular y crecen en los
espacios porosos, rellenindolos. (Ver Figs. 48(c), 49(b), 50(a), Si(c y d) y 52(c)).

- La adherencia de las particulas de las CV aumenta claramente en los medios
Na,SO, y NaCl+Na,SO,. (Ver Figs. 48(b), 49(a), 51(a) y 52(a y b)).

- Finalmente se destaca que el compuesto denominado sal de Friedel, no se

ha podido diferenciar por esta técnica.

Normalmente, los compuestos s6lidos en estos materiales, contienen mezclas
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de otros iones, que pueden incluso sustituir puntos catiénicos o anidnicos en la red

cristalina.

Por otra parte, al hacer el estudio semicuantitativo EDX, con la microsonda
es dificil pinchar en cristales aislados, contribuyendo todo ello a una mayor
complejidad del estudio de caracterizacion de fases en este tipo de materiales tan

heterogéneos.
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(a) Pequefias fibras entrelazadas de gel CSH (A), y prismas de
portlandita (B).

(b) Placas orientadas de portlandita (B), rodeadas de fibras
de gel CSH (A).

Fig. 44. Microfotografia del Cemento sumergido en agua durante 90 dias.
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(a) Cenizas huecas
(cenosferas) (E),
mostrando en su interior
pequefios cristales
de Al, Si, Ca
¥ bastante K y Pe.

(b) Placas orientadas que
han crecido en
el interior
de una cenosfera.
El andlisis
elemental muesira:
Si, Aly Ca,
por lo que se cree
son productos
resultantes de
la reaccién puzolanica.
En las paredes,

fibras de gel CSH (A).

(c) Fibras de gel CSH (A)
que densifican
la estructura,

Fig. 45. Microfotografia de CV-A-35% sumergida en agna durante 90 dias
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(a) Cenizas de diferentes tamafios (E), integradas en placas de portlandita (B).
Alguna particula de ceniza se ha separado de la masa, probablemente al
hacer el corte de preparacién de muestra, lo que indica su mala adherencia.

(b) Detalle de las superficies lisas de las placas de portlandita (B).
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(c) Particulas de cenizas que muestran una mala adherencia en su interfase
(E). En el fondo de un poro se aprecian cristales pequefios que contienen Ca,
Si, Al y Fe que podrian ser restos de ceniza (F).

(d) Fibras de gel CSH (A) que crecen alrededor de una ceniza (E)
envolviéndola.

Fig. 46. Microfotografia de CV-B-35% sumergida durante 90 dias en agua.
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(@) Placas orientadas de portlandita (B); algunas muestran en sus
superficies signos de disoluci6n.

(b) Placas de portlandita (B), mostrando ataques por disolucién. Fibras de
etringita en el centro (C), que crecen ai lado de las placas de porlandita.

Fig. 47. Microfotografia del Cemento sumergido durante 90 dias en Na,SO,.
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(a) Placas de portlandita (B).
En el centro, grandes
agujas de gel CSH (A),
que crecen de un punto
comuin.

No se aprecian particulas
de CV por estar integradas
y degradadas en la matriz.

Aspecto bastante compacto.

(b) Particula de ceniza (E)
recubierta de productos
que contienen
mayoritariamente Si y
un poco de Fe, Cy Ca.
La interfase muestra
una buena adberencia
con la pasta.

A la derecha, detalle
ampliado de placas
orientadas de
portlandita (B),

de contornos
redondeados que
indican signos

de disolucién.

(c) Fibras entremezcladas
de etringita (C) que
crecen en el interior
de poros.

No se aprecian
particulas de
cenizas.

Fig. 48. Microfotografia de CV-A-35% sumergida durante
90 dias en Na,SO,.
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(@) Cenizas bastante degradadas (E), que muestran buena adherencia en su
interfase. El aspecto general es denso y compacto.

(b) En el centro, ceniza hueca (E) (cenosfera), en la que crecen fibras de
composicion: Ca, Si, Al y SO,=, que podrian ser de etringita (C).

Fig. 49. Microfotografia de CV-B-35% sumergida durante
90 dias en Na,SO,.
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(a) Fibras de etringita (C) que crecen desde las paredes hacia el interior de
un poro, densificando la estructura.

(b) Grandes placas de portlandita (B)

Fig. 50. Microfotografia del cemento sumergido durante
90 dias en Na,SO,+NaCl
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(a) Particulas de ceniza (E), en parte degradadas. En la interfase, placas
orientadas de portlandita (B), que recubren la ceniza en su mayor parte.

(b) Fibras de gel CSH (A) que crecen en el interior de una cenosfera. La
muestra tiene aspecto compacto.
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(c) Placas orientadas de portlandita (B). Algunas particulas de cenizas que
muestran superficies degradadas, integrandose en el conjunto (E). Fibras &
etringita (C) que crecen en los espacios huecos (poros) cerca de la
portlandita.

(d) Detalle ampliado de las fibras de etringita (C) que crecen en el interior
de un poro, densificando la estructura.

Fig. 51. Microfotografia de CV-A-35% sumergida durante
90 dias en Na,SO,+NaCl
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(a) En el centro,
ceniza hueca (E)
rellena de
pequefias cenizas
(plenosferas), y
productos de
reaccién,

Placas orientadas
de portlandita (B).

(b) Otra ceniza hueca
(cenosfera) (E),
rellena de placas
orientadas de
portlandita (B).
La adherencia es
‘buena en su
interfase.

Los alrededores son
pequefias fibras
visuales a 20.000
aumentos.

(c) Algunas cenizas
totalmente
integradas (B) y
agujas prisméticas
de composicién:
Ca, Si, Aly SO,~,
que podrian ser
de etringita (C)

Fig. 52. Microfotografia de CV-B-35% sumergida durante
90 dias en Na,SO,+NaCl
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IM1.3.2 Porosidad y Distribucién del Tamaiio de Poros.

Se pensd, que segun los datos de caracterizacién obtenidos por DRX, TG y
MEB, donde determinadas hipétesis de comportamiento se iban corroborando, seria
interesante estudiar las variaciones de las porosidades en funcién de los medios

estudiados.

Si es cierto que la actividad puzolanica se activa y la microestructura se va
densificando, por un proceso de llenado de poros, provocado por los nuevos

productos generados, la porosidad consecuentemente, deberd disminuir.

En las Figuras $3-55 se representan las porosidades totales y distribucién del
tamafio de los poros de las muestras sumergidas en agua (Fig. 53), en Na,SO,
(Fig. 54) y Na,S0O,+NaCl (Fig. 55).

Como se puede apreciar, en presencia de la CV, y sobre todo del tipo
CV-A, la porosidad total es siempre mayor a la correspondiente al resto de los
materiales, en todos los medios. La porosidad del cemento (0%) y de la CV-B es
muy semejante, si bien la distribucién del tamaiio de los poros se desplaza a valores
de didmetro inferiores, en los medios Na,SO, y Na,SO,+NaCl. (Ver Figs. 54 y 55).

Se observa una disminucién de la porosidad total, en presencia de la CV,

cuando los materiales estdn sumergidos en Na,SO, (Fig.54) 6 Na,SO,+NaCl
(Fig. 55).
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VOLUMEN ACUMULADO {mL /g)

0.284 BAJQ AGUA
4 90 dias
0244 + 0%
4e® CV-A 35%
02040 CV-B 35%
0.16 - U
i .
.
0.12- .
°
- . 022
0.08- 39++
i K
0.04 A :.
0.00 T . , a.nn,s_(’ '
100 10 1 0.1 0.0l

DIAMETRO (£Lm)

Fig. 53. Porosidad Total y Distribucién del Tamaio

de los Poros.
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VOLUMEN ACUMULADO {mL/g)

0284 N02804
-+ 0%
0244 e CV-A 35%
40 CV-B 35%
0.20
0.164
- &
0.12+ ®
i o
P
- ®
0.08 .ng
- “ o
0.04] : Oo
(o]
’ 0
0.00 T r T w —_
100 10 1 0.1 001

DIAMETRO { pm)

Fig. 54. Porosidad Total y Distribucién del Tamaiio

de los Poros.
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VOLUMEN ACUMULADO (mL/g)

0.284 NaCl+Na,SO4
4+ 0%
0244 e CV-A 35%
40 CV-B 35%
0.20
0.16- o
- °
0.12- o
- ® @
0.08 :%03 |
o
0.04 - ;OO
T el
0.00 + r .._‘_l_'_..“_l:hl:ﬂ:q!gﬁ '
100 10 1 0. 0.01

DIAMETRO ({Lm)

Fig. 55. Porosidad Total y Distribucién del Tamaiio

de los Poros.
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I11.3.3 Resistencia Mecdnica de los Materiales

La evolucion de las resistencias mecanicas a flexotraccion, en funcidn del
tiempo de exposicion, cuando el medio es Na,SO,, se ilustran en las Figs. 56 y 57,

y en las Figs. 58 y 59 cuando el medio es Na,SO,+NaCl, para la CV-A y CV-B

respectivamente,

En ellas se incluye la evolucién de los indices de corrosién correspondientes:
R¢/R';, donde: R, es el valor obtenido en los diferentes medios y R, el obtenido en

el medio de referencia (agua).

Los valores absolutos de resistencia se encuentran recogidos en las Tablas
IVyV.

Los valores correspondientes a t=0, son los obtenidos a los 21 dias de curado

bajo agua, a partir de los cuales, se procede a la inmersidn en los diferentes medios.

De acuerdo con el ensayo, se toleran valores del indice del 70-80%, por
debajo de los cuales, los materiales estudiados serfan rechazados, debido a la

degradacién microestructural provocada por el medio especifico estudiado.

Como se puede apreciar, incluso para el 0% de adicién, los valores de los

indices siempre se encuentran por encima del 70-80%.

El buen comportamiento del cemento era, l6gicamente, de esperar, dado su
bajo contenido en fases aluminicas (3.0%). En cuanto a las CV, se observan mejores
valores del indice para un 35% de sustitucion del cemento, tanto en medio Na,SO,

(Figs. 56 y 57), como en medio Na,SO,+NaCl (Figs. 58 y 59).

El tipo CV-B muestra mejores valores del indice, sobre todo a edades cortas
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(7 dias) cuando el medio es Na,SO,. (Fig. 57).

Si el medio es Na,S0O,+NaCl, claramente los valores del indice de la CV-B

son superiores a [os correspondientes de [a CV-A. (Comparar Fig. 59 con Fig. 58).
Hay que destacar el alto contenido en fases aluminicas de las CV estudiadas

(Ver Tabla I): 29.2% para la CV-A y 17.3% para la CV-B, y el buen

comportamiento de ambos materiales en los dos medios sulfatados.
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Fig. 56. Resistencia versus Tiempo
de Exposicion
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Fig. 57. Resistencia versus Tiempo

de Exposicién.
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Fig. 58. Resistencia versus Tiempo
de Exposicion
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Fig. 59. Resistencia Versus Tiempo
de Exposicion.
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II1.3.4 Caracterizaciéon Quimica de la Fase Acuosa
de los Poros (FAP).

La caracterizacion Quimica de la FAP, en los diferentes medios, se recoge
en las Tablas XII y XIII (Bajo Agua), Tablas XIV y XV (Na,SO,) y Tablas XVI y
XVII (Na,SO,+NaCl) para la CV-A y CV-B respectivamente.

Los perfiles cinéticos de las concentraciones de iones se ilustran en las
Figuras 60-65.

Recordaremos que las muestras fueron curadas bajo agua durante un periodo
de tiempo de 21 dfas, a partir de los cuales, se procedi6 a su inmersién en los

medios Na,SQ,, Na,SQ,+NaCl y H,0, como referencia.

Inmediatamente después del curado de 21 dias se estudié la composicion
quimica de la FAP, para tomarla como referencia y ver las posibles modificaciones

posteriores introducidas por los iones Na*, SO,~ y CI' de los medios elegidos.
A continuacién se pasa a comentar los resultados obtenidos en funcién de
dichos medios.
* Inmersion de los Materiales en Agua

En primer lugar, hay que destacar, la influencia del tipo de curado en la

composicién quimica de la FAP.
En el estudio de las reacciones de hidratacién, donde el curado se hizo en una

atmésfera al 100% de HR (ver Tablas VIII y IX), se observaban unos niveles de

valores de concentraciones i6nicas bastante considerables. Sin embargo, después de
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21 dias de curado bajo agua (valores a t=0) se observa que los niveles de
concentraciones iénicas, a excepcién del Ca®*, bajan casi un orden de magnitud,
tendiendo a igualarse las concentraciones de los iones alcalinos Na* y K*. La

concentracién del ion Ca’*, por el contrario, aumenta un orden de magnitud.

Estos resultados, muestran, la presencia de procesos de difusién iénica
provocados, sin duda, por los gradientes de concentraciones, que se establecen entre
la FAP y el medio acuoso exterior. Esta difusién i6nica hacia el exterior de las
muestras a través de los poros interconectados, tendra lugar hasta que se alcance el

equilibrio: medio externo-FAP.

Efectivamente, el medio acuoso exterior alcanza niveles de pH, Ca** y OH

préacticamente idénticos a los de la FAP de los materiales.

El mayor contenido en Ca®*, es debido al menor pH de la FAP que, produce
un aumento de la solubilidad de la portlandita, de acuerdo con la constante

termodindmica de su producto de solubilidad.

En este medio, con el transcurso del tiempo, las concentraciones idnicas en
el caso del cemento (0%), oscilan suavemente, sin destacarse cambios apreciables,
lo que indica que, a los 21 dias de curado (t=0) practicamente, se han alcanzado los

equilibrios correspondientes con el medio acuoso exterior.

En presencia de las CV (Figs. 60 y 61), los cambios mis relevantes
observados, son un aumento de las concentraciones de los iones alcalinos: Na*, K*,
y concretamente en el caso de ion K*, bastante mds acusados para el 35% de

adicién.
Este aumento de concentracién, se observa a partir de los 28 dias de

inmersion, y podria estar relacionado con un aumento de la actividad puzolanica de

las CV, si esta procediera por un mecanismo "via disolucion”.
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El contenido en OH', ldgicamente, aumenta también, para conseguir el

balance idnico de cargas en la FAP,

* Inmersion de los Materiales en Na,SO,

Los cambios mds relevantes observados (Figs. 62 y 63) son un aumento de -
las concentraciones de SO, y Na*, como resultado de la difusién i6nica de dichos

iones hacia el interior de la microestructura porosa.

Sin embargo, no se alcanzan los niveles de concentracién: 0.03M para el
SO, y 0.06M para el Na*, correspondientes al medio exterior. En el caso de la
CV-A (Fig. 62), los niveles de Na* exceden a dicho valor, a edades largas de

exposicion.

El K* y OH" tienden a aumentar, con el tiempo de exposicidn, sobre todo en

presencia de las CV, mientras que el ion Ca?* tiene un comportamiento inverso.

En el apartado referente a la Fisico-Quimica de la FAP (I11.3.4), se discutird
el sentido, desde un punto de vista termodinimico, del comportamiento de dicho ion

Ca2+

* Inmersién de los Materiales en Na,SO,+NaCl

En este medio, y de forma similar a lo que sucede en Na,SO,, se observa la
penetracién de los iones Na* y CI, hacia el interior de la microestructura. (Figs. 64
y 65). Pricticamente a los 28 dias de inmersién (0%), ya se alcanzan niveles de

concentracién de Cl" muy préximos al valor 0.45M del medio exterior.
En presencia de la CV, practicamente a los 7 dias se alcanza el méximo de

concentracién del ion CI', que s¢ mantiene mas o menos constante a lo largo del

tiempo. Este hecho indica que el ion Cl difunde con mayor facilidad, a través de la
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microestructura del material de CV, debido, bien a la mayor porosidad provocada
por la presencia de la CV o quizi a la mayor capacidad de combinacién de dicho ton
con los aluminatos de las CV; segiin se pudo ver a partir de los datos de DRX (ver
Figs. 40 y 41).

Los niveles de concentracién de SO,” alcanzados en este medio, son en
general mayores en comparacion con los obtenidos en el medio Na,SO,, tanto mas
claramente para el 0% de adicién. Este hecho se podria explicar por una inhibicién
de la formacién de etringita en presencia del ion CI'. Efectivamente, la intensidad
de los picos de difraccién de rayos X de la etringita era menor en el medio
Na,SO,+NaCl (Fig. 40 (a)), en comparacién con el medio Na,SO, (Fig. 38 (a)).

Por ualtimo destacar, un aumento progresivo de la concentracién de iones OH

con el tiempo de exposicién, y un comportamiento inverso en el caso del ion Ca**.
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Tabla XII.

Caracterizacidén Quimica de la FAP. CV-A. Bajo Agqua.

3 t pH__| [oH7] | (5047} | {ca®) | (K*) (Na*] | =¢=) | =+
(dias) (M)
0 0 12.7 0.050 0.0010 0.020 | 0.0080 ¢.0070 | 0.052 1 0.052
7 12.7 0.052 5.1E-4 0.018 | 0.011 0.008B0 | 0.053 | 0.055
28 12.7 | 0.050 4.4E-4 | 0.017 1 0.0080 | 0.0070 | 0.051 |} 0.049
56 12.6 0.057 6.1E-4 0.022 [ 0.0075 0.0060 | 0.058 ] 0.058
90 12.5 0.060 7.0E-4 0.019 | 0.008¢0 0.011 0.061 | 0.057
is 0 12.4 0.052 5.0E-4 0.020 | 0.0072 0.0060 [ 0.053 [ 0.053
7 12.4 0.055 8.1E-4 0.022 0.0067 0.0045 0.057 | 0.055
28 12.4 0.055 S.5E-4 0.021 | 0.0084 0.0058 [ 0.056 [ 0.056
56 12.4 0.070 3.6E~4 0.020 0.017 0.0066 0.071 0.064
90 12.4 0.057 0.0029 0.018 | 0.015 0.011 0.063 | 0.062
35 0 12.6 0.057 4,3E-4 0.024 0.0048 0.0033 {0.058 |1 0.056
7 12.3 0.055 7.2E-4 0.024 0.0063 0.0044 0.056 0.059
28 12.4 0.056 1.5E-4 0.017 | 0.0088 0.0050 10.056 10,049
56 12.6 0.060 9.3E-4 0.017 | 0.017 0.0064 ] 0.062 10.057
90 12.6 0.069 3.3E-4 0.003 | 0.046 0.012 0.070 | 0.064
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Tabla XIII. Caracterizacién Quimica de la FAP. CV-B. Bajo Agqua.

t pH_ | [0H) | (50471 | (ca?*) | [K*] | (Na*] |=(-) | E(+)
' (d{as) (M)

0 0 12.7 0.050 {0.0010 §10.020 | 0.0080 | 0.0070 [0.052 | 0.055
7 12.7 0.052 S.1E-4 0.018 | 0.011 0.0080 ] 0.053 | 0.055
28 12.7 0.050 | 4.4E-4 0.017 | 0.0080 | 0.0070 {0.051 | 0.049
56 12.6 0.057 6.1E-4 0.022 | 0.0075 | 0.0060 § 0.058 | 0.058
20 12.5 0.060 | 7.0E-4 0.019 0.0080 0.011 0.061 | 0.057
15 12.6 0.062 2.3E-4 0.023 0.014 0.0031 | 0.062 | 0.063
12.5 0.054 3.4E-4 0.022 0.014 0.0042 |1 0.055 | 0.062
28 12.5 | 0.054 2.7E-4 | 0.019 | 0.019 0.0051 | 0.065 ) 0.062
56 12.6 0.062 1.8E-4 0.020 | 0.021 0.0048 0.062 | 0.066
90 12.6 0.058 | 2.4E-4 0.010 | 0.033 0.0055 ] 0.058 | 0.059
a5 0 12.6 0.058 | 4.5E-4 0.022 | 0.0113 0.0028 {0.059 | 0.060
7 12.5 0.056 2.1E-4 0.017 {0.016 0.0032 | 0.056 | 0.0513
28 12.5 0.057 1.5E~4 0.015 | 0.018 0.0045 | 0.057 | 0.053
56 12.6 0.058 trazas 0.013 | 0.025 0.0041 | 0.058 | 0.055
90 12.7 | 0.078 | 4.4B-4 | 0.012 | 0.034 0.0055 | 0.079 | 0.064
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Tabla XIV. Caracterizacidn Quimica de la PAP. CV-A. Na)S04.

t pH | [oH™) | (so8) | (ca?*} | (k*) | (Na*) [£(-) |=£¢+)
N {dias) {M)
0 7 12.6 0.060 0.0050 | 0.019 0.0021 0.030 | 0.070 | 0.070
28 12.5 0.055 0.0070 | 0.015 0.0021 0.050 ] 0.069 | 0.082
56 12.6 0.070 | 0.0090 | 0.016 0.0013 0.050 1 0.088 | 0.083
90 12.¢6 0.065 0.0060 | 0.012 0.0022 0.050 | 0.077 1 0.076
15 7 12.5 0.060 0.0050 10.012 0.0075 0.040 | 0.070 | 0.072
28 12.6 0.070 0.0050 0.0090 0.0056 0.056 | 0.080 | 0.080
56 12.6 0.080 0.0050 | 0.0090 0.0081 0.065 | 0.090 | 0.091
90 12.7 0.084 0.0040 | 0.0090 0.011 0.063 | 0.092 | 0.092
35 7 12.5 0.055 0.0055 | 0.0040 0.0059 0.045 | 0.066 | 0.059
28 12.7 0.070 0.0066 0.0090 0.0075 0.054 1 0.083 | 0.071
56 12.4 0.057 0.0035 | 0.0060 | 0.012 0.066 | 0.064 | 0.090
90 12.6 0.080 0.0024 0.0030 0.026 0.062 | 0.085 | 0.094
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Tabla

XV. Caracterizacién Quimica de la FAP. CV-B. NajS04.

t pH | (OH] |(s04"] |(ca?] | (K] | (Na*} {E(-) |E(+)
{dias) (M)

0 7 12.6 0.060 | 0.0050 0.019 0.0021 0.030 {0.070 { 0.070
28 12.5 1 0.055 | 0.0070 0.015 0.0021 | 0.050 10.070 | 0.082
56 12.6 1 0.070 | 0.0090 0.616 0.0013 0.050 {10.088 | 0.083
90 12.6 0.065 | 0.0060 0.012 £0.0022 | 0.050 | 0.077 [ 0.076

15 7 12.6 0.064 | 0.0036 0.018 0.0039 0.032 | 0.071 | 0.072
28 12.6 0.070 |1 0.0041 0.016 0.0050 } 0.041 | 0.078 { 0.078
56 12.7 1 0.078 | 0.0034 0.010 0.012 0.049 | 0.085 | 0.081
90 12.7 0.078 | 0.0032 0.012 0.016 0.049 | 0.084 | 0.089

35 7 12.6 0.063 | 0.0014 0.015 0.0062 0.031 | 0.066 | 0.067
28 12.6 0.073 | 0.0019 0.0093 ]0.018 0.039 | 0.077 | 0.076
56 12.7 1 0.072 0.0613 0.0052 | 0.026 0.042 10.075 |1 0.078
90 12.7 1 0.085 [0.0014 0.0045 | 0.031 0.046 { 0.01: | 0.086
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Tabla XVI. Caracterizacidn Quimica de ia PAP. CV-A. Naj504+NaCl.
t pi_|iow7) |sof) fre1y | rca?) (x*) {Na* [2(-) |2(+)
¥ (dias) (M)
0 7 12.3 ] 0.050 | 0.0080 | 0.35 0.031 [0.036 0.39 ] 0.42 | 0.49
28 12.4 | 0.060 ) 0.012 0.45 0.037 |[0.0019 | 0.48 | 0.53 | 0.56
56 12.4 | 0.071 ] 0.010 0.44 0.030 [0.0010 | 0.49 | 0.53 }10.55
90 12.5 |1 0.080 | 0.011 0.45 0.028 [ 0.0014 | 0.49 | 0.55 | 0.55
15 7 12.4 1 0.050 | 0.0070 | 0.39 0.039 {0.0041 | 0.39 |0.45 | 0.47
28 12.5 | 0.060 | 0.0080 | 0.44 0.022 10.0035 {0.49 | 0.52 ] 0.54
56 12.5 | 0.065 | 0.0070 | 0.44 0.023 10.0051 {0.48 ] 0.52 | 0,53
90 12.6 10.080 | 0.0050 | 0.45 0.024 | 0.0069 | 0.51 | 0.54 | 0.56
35 7 12,5 1 0.057 | 0.0060 | 0.44 0.023 | 0.0026 | 0.46 | 0.51 | 0.51
28 12.5 10.071 | 0.0050 | 0.47 0.022 | 0.0094 | 0.49 | 0.55 | 0.54
56 12.5 | 0.085 | 0.0040 |} 0.46 0.015 | 0.018 0.50 | 0.55 | 0.55
90 12.5 | 0.090 | 0.0040 | 0.45 0.0090§ 0.021 0.53 | 0.55 | 0.57
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Tabla XVII. Caracterizacié6n Quimica de la FAP. CV-B. Na)SD4+NaCl.

t pi | fouy | sos”) |1c1y Jica?ty| (x4 (Na* 1 £(-) | z(+)
¥ (dias) (M)
0 7 12.3 {0.050 [0.0080 |{0.35 [0.031 [0.036 [0.39 [0.42 [o0.49
28 12.4 |0.060 |0.012 Jo0.45 }o0.037 |0.0013 [o0.48 [0.53 [0.56
56 12.4 [0.071 |o0.010 Jo0.44 |o0.030 J0.0010 |0.49 0.53 |o0.s5
90 12.5 {0.080 |0.011 Jo0.45 [o0.028 [0.0014 [0.49 [0.55 [0.55
15 7 12,5 | 0.058 | 0.0043 | 0.41 {0.034 | 0.0090 {0.39 |0.48 | 0.47
28 12.6 | 0.082 | 0.0061 | 0.45 }o0.009 |0.013 |o0.51 lo.54 |o0.54
56 12.6 | 0.082 | 0.0048 [0.43 | o0.017 [0.011 |o0.51 [0.52 |o0.55
90 12.5 1 0.086 | 0.0037 |0.44 lo.o16 |0.021 jo0.49 |o.53 |0.54
35 7 12.5 | 0.058 | 0.0047 | 0.40 }o0.025 j0.020 [0.39 J0.47 }o0.46
28 12.5 { 0.075 | 0.0026 }0.42 | 0.013 {0.024 [0.47 {o0.50 |0.52
56 12.5 1 0.076 | 0.0013 |0.42 }o0.010 |0.034 [o0.44 {0.50 |o0.49
90 12,6 | 0.085 | 8.1E-¢ | 0.40 ] o0.017 |0.050 Jo0.43 Jo.50 ] 0.51
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Fig. 60. Composicién Quimica de la
FAP versus tiempo.
CV-A. Bajo Agua.
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Fig. 61. Composicidn Quimica de la
FAP versus Tiempo.
CV-B. Bajo Agua.
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Fig. 62. Composicién Quimica de la
FAP versus Tiempo.
CV-A. Na2S04.
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Fig. 63. Composicion Quimica de la
FAP versus Tiempo.
CV-B. Na2s0a4.
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Fig. 64. Composicion Quimica de |a

FAP versus Tiempg,
CV-A. NaCl+Na2S04.
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Fig. 65. Composicién Quimica de la
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II1.3.5. Fisico-Quimica de la Fase Acuosa
de los Poros (FAP).

Los resultados del estudio Fisico-Quimico de las FAP correspondientes a los
materiales expuestos a la accién del agua se recogen en las Tablas XVII y XIX;
Tablas XX y XXI (Na,SO,) y Tablas XXII y XXIII (Na,SO,+NaCl), para la CV-A

y CV-B respectivamente.

Para este estudio, se ha seguido la metodologia ya explicada en el apartado
[1.2.5.

Como se puede apreciar, bajo agua (Tablas XVIII y XIX), los valores de
fuerza idnica bajan practicamente un orden de magnitud, en comparacién con los
obtenidos al 100% de HR (Comparar con Tablas X y XI). Asi mismo los \.zalores de
conductividad especifica (o) son del orden de la mitad. Se observa, para todos los
materiales, muy poca variabilidad en funcién del tiempo de exposicién, oscilando los

valores de conductividad, pricticamente entre 0.009 y 0.0013 ! cm™.

Estos datos dan una idea de la situacién de estabilidad microestructural de

todos los materiales en este medio.

En el caso de los medios sulfatados y como resultado de la penetracion de los
iones correspondientes: Na*, ClI" y SO,7, los parimetros de fuerza iémica y
conductividad aumentan, tanto méslen el medio Na,S0O,+NaCl, debido a la mayor
concentracién iénica de Cl' y Na* en las correspondientes FAP (Tablas XXII y
XX11D).

Respecto a los factores de saturacién de la portlandita, cuando el medio de

exposicion es el agua, al 0% de adicién, se observan valores cercanos a 1 hasta los
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28 dias de exposicion, a partir de los cuales comienzan a descender, indicando

estados de in-saturacion.

La presencia de la CV, hace descender counsiderablemente los valores del
factor de saturacion, (ver Tablas XVIII y XIX).

Este hecho, pareceria indicar una consumicién de iones Ca’* y OH" en la
FAP debida a la existencia de reacciones secundarias, tales como la reaccidn

puzolanica de las CV.

Los niveles de in-saturacién alcanzados, en el caso del 0%, a edades largas
de exposicidén, podrian ser interpretados como ¢l resultado de una difusién de los

iones Ca?* y OH- provocada por el agua externa.

De cualquier manera, de una forma general y a efectos comparativos, los
factores de saturacion en presencia de las CV siempre son inferiores a los
correspondientes al 0%.

En los medios sulfatados, y de forma general, los factores de saturacién
descienden respecto a los valores obtenidos a t=0, tanto para el 0%, como en

presencia de las CV.

Se observan los valores més bajos para el 35% de adicién de CV.
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Tabla XVIII. Caracterizacién Pisico—Quimica de la FAP,
CV-A. Bajo Agua.

Tiempo | 1 0(x1073) vt | |on| | |ca?* Kap | Koy Fy
' (aiasy | (M) (@ lemy! (x1075y | (x107d
0 0 0.070 11 0.79 | 0.050]0.016 5.0 .0 |1.1
7 0.070 10 0.76 | 0.050 {0.014 4.9 3.5 ]o.95
28 0.067 9.9 0.76 | 0.050 |0.013 4.2 3.3 {o0.89
56 0.080 10 0.68 | o0.040 |0.015 7.1 2.4 |o.6s
90 0.078 11 0.69 | 0.032 ]0.013 6.8 1.3 Jo.35
15 0 0.070 10 0.77 | 0.025 |0.015 5.4 0.94 [o0.25
7 0.078 9.4 0.65 | 0.025 | 0.014 6.7 0.88 |o0.24
28 0.077 11 0.77 | o0.025|0.016 6.4 1.0 |o.27
56 0.087 11 0.60 | 0.025|0.012 9.8 | 0.75 |o0.20
90 0.083 11 0.71. | o0.025 |o0.013 5.8 0.81 |o0.22
35 0 0.081 10 0.69 | 0.040 | 0.017 7.8 2.7 |0.73
0.082 11 0.70 | 0.020}0.017 7.3 0.68 |o0.18
28 0.069 11 0.76 | 0.025|0.013 5.1 0.81 |0.22
56 0.077 12 0.73 | o0.040}o0.012 6.1 1.9 |o.s1
90 0.071 13 0.70 | o0.040 |0.0023 |} 1.8 0.37 |o0.10
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Tabla XIX. Caracterizacidén Pisico—Quimica de la PAP.
CV-B. Bajo Agua.

Tiempo | I g (x10°3) vyt | jou| | Jca?| | Reqn Ks: P;
Yl asas) | oy (9 leny! (x107%) | (x107%)
0 0 0.074 11 0.79 | 0.050 | 0.016 5.0 4.0 |11
7 0.072 10 0.76 | 0.050 | 0.014 4.9 3.5 |o.9s
28 0.067 9.9 |o0.76 |o0.050]0.013 4.3 3.3 |o.89
56 0.080 10 0.68 | 0.040 ) 0,015 7.1 2.4 ]0.65
90 0.078 11 0.69 |0.032 §0,013 6.8 1.3 Jo.3s
15| ‘o 0.086 11 0.66 |0.040 | 0.015 8.8 2.4 {o.65
7 0.081 11 0.74 |o0.032]0.016 | 10.2 1.6 |o0.43
28 0.083 11 0.66 ] o0.032 |o0.012 7.8 | 1.2 {o.32
56 0.084 11 0.66 | 0.040 | 0.013 7.7 2.1 |o.57
30 0.068 12 0.75 ]o0.040 |0.0072 | 3.7 1.2 |o0.32
35| o 0.081 10 0.61 |0.040 |0.013 7.4 | 2.1 Jo.s7
7 0.071 9.9 0.68 }0.032 |0.012 5.1 1.2 |o0.32
28 0.070 9.9 0.67 {0.032 |0.010 4.9 1.0 |o0.27
56 0.068 10 0.68 |0.040 |0.0088 | 4.4 1.4 |o.38
90 0.083 12 0.58 |o0.050 |0.0070 ] 7.3 1.8 |o0.49
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Tabla XX. Caracterizacién Pisico-Quimica de la PAP.

CV-A. Naz504.

Tiempo I o (x1073) vt [oH™| [ |ca?*| Kean et Py
* | atas) | (2" lemy! {x107%)
0 7 0.094 12 0.69 | 0.040 | 0.013 6.8 2.1 0.57
28 0.097 12 0.73 | o.032] o0.011 4.5 1.1 0.30
56 0.11 13 0.63 | 0.040 | 0.010 7.8 1.6 0.43
90 0.095 12 0.69 | 0.040 | o0.0084 ] 5.1 1.3 0.35
15 7 0.088 12 0.72 | 0.032 | 0.0086 | 4.3 0.88 |0.24
28 0.12 13 0.69 | 0.040 | 0.0062 | 4.4 0.99 |o.27
56 0.10 14 0.65 | 0.040| 0.0058 | 5.8 0.93 |o0.25
90 0.10 13 0.62 ] 0.050| 0.0056 | 6.4 1.4 0.38
s 7 0.072 11 0.71 ] 0.032 | 0.0028 | 1.2 0.29 |0.078
28 0.097 14 0.72 | 0.050 | 0.0065 | 4.4 1.6 0.43
56 0.089 9.9 0.59 | 0.025] 0.0035] 1.9 0.22 | 0.059
20 0.095 16 0.64 | 0.040 | 0.0019 | 1.9 0.30 ]o0.081
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Tabla XXI. Caracterizacidén Pisico-Quimica de la PAP.

CV-B. Na;S04.

o | Trempe | I o (x1073) vt | lon| | [ca?*| |Reap. | Ker Py
(aias) [ (X) (0~ lemj! (x2079%) | (x107%)

0 7 0.094 12 0.63 |0.040{0.013 2.1 lo.s7
28 0.097 12 0.73 |o0.032 | 0.011 i 1.1 |o.30
s6 | 0.11 13 0.63 |o0.040|o0.010 ) 1.6 |o0.43
90 0.095 12 0.70 | 0.040 | 0.0084 | s. 1.3 |o.35

15 7 0.093 12 0.67 |o0.040|0.012 ) 1.9 |o.s1
28 0.098 12 0.66 |o0.040 | 0.010 ] 1.6 |o0.43
56 0.097 14 0.68 | 0.050 | 0.0068 1.7 | o.46
90 0.10 14 0.6a |o0.050 | 0.0077 1.9 |o.s1

35 7 0.083 12 0.71 |o0.040 | 0.011 . 1.8 |o.49
28 0.087 13 0.66 |0.040 ] 0.0061 0.98 | 0.26
56 0.083 13 0.69 |o.os0]0.0036] 2. 0.90 [0.24
90 0.093 15 0.67 |o0.050 [0.0030 | 3. 0.75 |o0.20
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Tabla XXII. Caracterizacidén Pisico—Quimica de la PAP.
CV-A. NajS04+NaCl.

Tiempo | t do(x1073) | y+ |loWT| | |ca?*| |Keep | Kgy P

Y | asasy | oo | eleny! (x1073y | (x10~§

0 7 0.49 | 34 0.54 | 0.020 }0.017 | 7.8 0.68 |0.18
28 0.59 | 44 0.58 | 0.025 | 0.021 13 1.3 Jo.3s
56 0.58 | 43 0.56 | 0.025 | 0.017 15 1.2 |o.30
30 0.59 | 43 0.54 | 0.0327} 0.015 18 1.5  |o0.41

15 7 0.56 | 39 0.60 | 0.025 | 0.023 | s.8 1.4 Jo.38
28 0.56 | 43 0.57 |0.032 | 0.012 | 7.9 2.3 |o.62
56 0.55 | 43 0.57 |0.032 |0.013 | 9.7 1.3 |o.35
90 0.58 | a4 0.55 | 0.040 | 0.013 15 2.1 |o0.57

35 7 0.54 | a2 0.58 | 0.032 {0.013 | 7.5 1.3 |o.3s
28 0.57 | 44 0.56 | 0.032 | 0.012 11 1.2 {0.32
56 0.56 | 4s 0.56 j0.032 | 0.0084 | 11 0.86 |o0.23
30 0.57 | 4s 0.55 | 0.032 | 0.0050 | 7.3 0.5s1 |o.14
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Tabla XXIIXI. Caracterizacidén Pisico—Quimica de la PAP.
CV-B. NajSO04+NaCl.

Tiempo | I o(x1073 |y |jou"| |)ca?) |Rpap | Ky Py

Vo atesy | g (o bm™1y (x107%) | (x107%)
0 7 | o.49 34 0.54 | 0.020 | 0.017 | 7.8 0.68 |0.18
28 | o.s9 44 0.58 | 0.025 [ 0.021 13 1.3 jo.35
56 0.58 43 0.56 | 0.025 } 0.017 15 1.4 o.30
90 0.59 43 0.54 | 0.032 | 0.015 18 1.5 |o.41
15 7 0.51 35 0.51 J0.032 Jo.018 | 11 1.8 [0.49
28 0.56 43 0.54 | 0.040 | 0.0046 | 5.8 0.74 | 0.20
56 0.56 40 0.51 | 0.040 {0.0087 [ 11 1.4 |o.38
90 0.55 39 0.50 | 0.032 | 0.0080 | 12 0.82 ]0.22
35 7 0,49 34 0.51 | 0.032 | 0.013 | 8.4 1.3 |o.3s
28 0.53 37 0.50 0.032 | 0.0065 | 7.3 0.67 |0.18
56 0.50 38 0.53 J0.032 [ 0.0053 | 5.8 0.54 |o.1s
90 0.53 40 0.52 |0.040 | 0.0083 | 12 1.4 |o.38
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IV, DISCUSION

A. Influencia de las Cenizas Volantes en las Reacciones

de Hidratacion del Cemento: Cambios Microestructurales.

Como ya se ha mencionado, las reacciones de hidratacién del‘cemento son
la integral de una serie de procesos individuales de hidratacion, que se superponen
en ¢l tiempo, interfiriéndose sus cinéticas., Debido a esta complejidad de los
pardmetros que intervienen, el estudio de los mecanismos reguladores de la
hidratacién del cemento y su modelizacién presentan grandes dificultades. Una
dificultad afiadida es el cardcter de gel de los nuevos productos hidratados, que hace

més problemdtica su caracterizacion.

En general, a edades cortas, los diferentes investigadores han llegado a un
consenso segln el cual, parece que la composicion quimica de la fase acuosa juega

un importante papel como reguladora de la cinética de hidratacidn.

Concretamente, la hidratacién avanzard en funcidon de los niveles de
saturacion de los iones Ca** y OH" y de la capacidad de nucleacién y crecimiento

de las nuevas fases hidratadas.

A edades mdis avanzadas, la hipétesis més generalizada se centra en la
difusién de las especies idnicas y moléculas de agua y principalmente los iones
silicato, (debido a su baja concentracién y poca movilidad en la fase acuosa), a
través de la interfase creada entre particulas sin hidratar, como la controlante del
proceso, (Taylor (1990), Gartner y col. (1989)).

En presencia de cenizas volantes, la complejidad aumenta, debido a la

reaccién puzoldnica. La hidratacién del cemento y reaccién puzoldnica no transcurren
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independientemente. Los alcalis, sulfatos, cal y posibles productos organicos soiubles
en agua procedentes de las CV, pueden afectar la composicion de la fase acuosa, asi
como a las reacciones de superficie y procesos de nucleacién y cristalizacién de los
nuevos productos hidratados, especialmente a edades cortas de la hidratacién del
cemento. De la misma manera, la reaccién puzoldnica, puede verse afectada por la

composicién quimica de la fase acuosa especifica de cada tipo de cemento.

Es por esto por lo que los estudios, a un nivel bisico de conocimiento, son

imprescindibles, con cada tipo de ceniza y cada tipo de cemento.

Aunque existe una informacion bastante amplia sobre las cenizas volantes y
su empleo en el hormigén, sin embargo, muy poco de ésta contribuye al
entendimiento de las interacciones entre el cemento Portland y la ceniza especifica,
durante los procesos de hidratacién y endurecimiento. Sélo el conocimiento de dichas
interacciones puede sentar las bases imprescindibles para la prediccidon y mejora de

las prestaciones de las cenizas volantes en el hormigén.

Como ya se mencioné en la Introduccién, un gran nimero de autores,
concluyeron que, después del periodo cinético de induccién, la presencia de cenizas
volantes, aceleraba la hidratacién del cemento. Este fenémeno lo atribuian a un
aumento de la disolucién del cemento, debido a la adsorcién de iones Ca** y OH

de la fase acuosa sobre las particulas de las cenizas.

De esta manera, los niveles de concentracion de estos iones disminuye en la
FAP, favoreciendo la disolucién del cemento, Takemoto y Uchikawa (1980), Abdul-
Maula y Odler (1981).

Otros autores (Huang (1981), Taylor (1985)), manifestaron que, el efecto
acelerante, se debe ademas, al aumento de superficie aportado por las particulas de
las cenizas, sobre las que los nuevos productos hidratados nuclearfan y crecerian més

ficilmente.
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En el caso de las CV espafiolas aqui estudiadas y de acuerdo con los
resuitados obtenidos a partir de difraccion de rayos X (Fig. 13), se observé un
aumento del grado de hidratacion de la alita, en presencia de las CV, mas acentuado
en el caso de la CV-B. Este comportamiento sucedia hasta los 21 dfas de hidratacién,

comenzando a disminuir posteriormente.

Asf mismo, de los resultados del estudio termoanalitico (Fig. 17), se vi6 que -
el contenido relativo de portlandita (Ca{OH),) era superior al del cemento (0%) a 1
dia de hidratacion, en el caso de la CV-B, y a 7 dias en el caso de la CV-A,
comenzando a disminuir posteriormente, debido sin duda a la activacién de la
reaccion puzolénica de las CV. Similares conclusiones se derivaban del contenido en

agua de gel (Fig. 18).

Respecto a los mecanismos (citados anteriormente), responsables de este
comportamiento, a partir de los resultados de microscopia electrénica de las muestras
hidratadas durante 1 dia (Fig. 20), se vié como las superficies de las particulas
esféricas de las cenizas se cubrian de agujas de geles hidratados, favoreciendo por
tanto su nucleacién y crecimiento. Este fenémeno se observd mis claramente en el
caso de la CV-B, debido sin duda al menor tamafio de sus particulas, por lo que este

tipo de ceniza acelera en un mayor grado la hidratacion del cemento.

De los niveles de saturacion de los iones Ca** y OH" en la FAP (Tablas X
y XI), se vid que, tanto en ¢l caso del cemento (0%) como en sus u:{ezclas con las
CV, se producian secuencias repetitivas de in-saturaciOn-sobre-saturacion, hasta
edades de 56 dias, en el caso del 0% y 15% de adicion, y hasta 21 dias en el caso
del 35% de adicién. Sin embargo, los factores de saturacion a 1 dia, eran inferiores

en presencia de las CV.
Este comportamiento se ajusta perfectamente al modelo pro?uesto por los

autores antes citados y segiin los cuales, la adsorcién de iones Ca** y OH' de la fase

acuosa’ sobre las particulas de las CV, provocaria una in-saturacién y posterior
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disolucién masiva del cemento anhidro. A continuacién vendria un proceso de
sobresaturacion y posterior nucleacién y crecimiento de portlandita y geles
hidratados. Es decir, la hidratacién avanzaria, a edades cortas, en estados
secuenciales y repetitivos de: insaturacién-disolucion del cemento-sobresaturacidn-

nucleacion y crecimiento de fases hidratadas-insaturacion.

Estas secuencias irian siendo cada vez menos significativas, hasta alcanzar un

equilibrio termodindmico.

Con el tiempo, y debido a la interferencia con la reaccién puzoldnica, el
equilibrio se veria afectado, comenzando de nuevo dichas secuencias, que ya
transcurririan mds lentamente, debido a las nuevas interfases creadas en la

microestructura porosa del material endurecido.

Asi pues, el mecanismo de la reaccion puzoldnica, transcurriria via disolucion
y estaria regulado por la composicién quimica de la fase acuosa contenida en los

poros del material.

~ Respecto a los cambios estructurales que la presencia de las CV produce en
el material, y en lo referente a la porosidad, los datos aportados por los autores, a
partir de medidas por intrusién de mercurio, muestran una mayor porosidad total de
los materiales fabricados con CV: Feldman (1981), (1983), (1984); Manmohan y
Mehta (1981); Mehta y Gjorv (1982); Marsh y Col. (1985); Tenoutasse and Marion
(1987); Costa y Massazza (1987); Cook y Col. (1987); Dajf y Marsh (1988), entre
otros. Este aumento de porosidad, se observa sobre todo en los poros capilares de
tamanos < 0.05um. Hay que sefialar algunos problemas de la técnica, derivados de
las altas presiones de intrusién y que segin han comprobado Feldman (1984) (1991)
y Day y Col. (1988) entre otros, puede romper la estrecha interconexion entre los
poros, contribuyendo a un aumento de la porosidad total. Asi mismo, el tipo de
pretratamiento de las muestras relacionado con su desgasificacién, puede influir en
el resultado final (Hearn y Hooton (1992), Moukwa y Aitain (1988)).
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Los resultados de porosidad obtenidos en el presente trabajo (Figs. 27, 28 y
29), se encuentran en la misma linea de los obtenidos por los autores previamente
citados. Es decir, la presencia de las CV aumenta la porosidad total y principalmente

los poros capilares de tamaifios < 0.05um.

A edades cortas, cuando no hay actividad puzolanica, las cenizas actian como
un material inerte, y por lo tanto el agua libre (espacios porosos) serd mayor.
Cuando la actividad puzoldnica comienza, la generacién de geles resultantes rellena
los huecos disponibles, densificando y homogeneizando la microestructura.

Este fenémeno quedaba reflejado en las microfotografias de las Figs. 25 y 26,
donde se apreciaba cémo las cenizas aumentan su adherencia en la interfase con el

resto de la pasta.

Estos cambios microestructurales inciden en la principal propiedad mecénica

de estos materiales: [a resistencia.

Aunque hay toda una serie de aportaciones bibliograficas, donde se describen
interrelaciones entre la microestructura de un material cementicio y concretamente
la porosidad, y sus propiedades mecénicas, sin embargo, el problema estd lejos de
ser resuelto: Powers (1958), Mehta (1985) (1989), Pratt (1987), Parrot (1987),
Borovsky y Bozhinov (1987), Atzeni y Col. (1987), Sum y Su (1987), Odler y
Maula (1987), Dragicevic y Rsumovic (1987), Popovics (1987), Haque y Kayyali
(1989), Xu y col. (1993).

En general, se ha encontrado que la porosidad total, incluyendo tamafios de
didmetro de poro > 0.005um, tiene una influencia negativa en las resistencias

mecanicas.
El tipo de correlaciones aportadas entre datos de porosidad y resistencia

mecdnica a compresion, suelen ajustarse a funciones de tipo exponencial inversas,

o bien funciones lineales inversas. El problema es, que las pendientes varian segin
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el tipo especifico de material, por lo que estas correlaciones no se ajustan a un

comportamiento universal.

Ademas, las medidas de porosidad, varian segin el método empleado,
representando una dificultad afiadida al comparar las conclusiones de los diferentes

autores.

En este trabajo, y dada la gran cantidad de datos experimentales, se ha
considerado de interés establecer correlaciones empiricas entre los valores de
resistencias mecanicas a flexo-traccién y: agua libre, agua de gel (medidas por TG),

y porosidad (medida por intrusién de mercurio).

El agua libre, como se explicé en el apartado de Andlisis Térmico,
representa, el agua no combinada que permanece encerrada en los espacios huecos
(poros), siendo ¢l solvente de la fase acuosa de los poros (FAP). En otras palabras,

el agua libre es el origen de los poros capilares.

Como se puede ver en la Fig. 66, se ha encontrado una correlacién inversa

de tipo exponencial con un coeficiente de correlacion r = -0.86:
Rf = §.25 e013Al _ 13

donde: R, es 1a resistencia a flexotraccién, A, es el agua libre (%) y 6.25 ¢s la

resistencia para A,=0.

Ya que el responsable de la generacién de resistencias mecéinicas es
fundamentalmente el gel CSH, formado en la reaccién de hidratacién de la alita y
en la reaccién puzolénica de las cenizas, se creyd conveniente y de gran utilidad, ia

bisqueda de algin tipo de correlacion entre ambos pardmetros: gel CSH-Resistencia.

La cuantificacién del gel CSH es précticamente imposible de establecer, pero
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sin embargo, es posible cuantificar el "Agua de Gel", es decir las moléculas de agua
estructurales. Esta cuantificacion se realizé por Anilisis Termogravimétrico y se

comentd anteriormente en la Fig. 18,

El enfrentamiento de ambos pardmetros: Agua de Gel-Resistencia, ha dado
lugar a uﬁa correlacion directa del tipo exponencial con un coeficiente de correlacién
r= 0.90 (Fig. 67).

Ry = 1.1 e"1748 14

donde: R, es la Resistencia a flexotraccion; 1.1 el valor correspondiente al agua de
Gel 0% y A, es el agua de gel (%).

En la Bibliografia no se han encontrado antecedentes de este tipo de
correlaciones, entre datos de TG y Resistencia, por lo que se destaca la originalidad
de los resultados. Asi mismo, se destaca el valor del coeficiente de correlacion:

r = 0.90, que para este tipo de materiales tan heterogéneos puede ser considerado

como bastante aceptable.

Finalmente, en la Fig. 68, se dan las correlaciones obtenidas entre los datos
de porosidad total y resistencia.

Para la confeccién de esta Figura se han incluido los datos de las muestras
sometidas a la accién de los medios Na,SO, y Na,SO,+NaCl. Como se puede ver,
I6gicamente se obtiene una correlacién del mismo tipo a la correspondiente al agua
libre (Fig. 66).:

R, = 3.82 g?® (15}
El menor coeficiente de correlacién r = -0.74, se atribuye a la técnica de

medida empleada que, como se coment§ anteriormente esti sujeta a mayores errores

experimentales.
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Fig. 66. Resistencia versus Agua Libre.
CV-Ay CV-B.
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Fig. 68. Porosidad versus Resistencia.
0%, CV-A-35% y CV-B-35%.
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B. Influencia de las Cenizas Volantes en la Composicién
Quimica de la Fase Acuosa de los Poros (FAP)

Los altos niveles de alcalinidad que alcanza la FAP del ceme‘nto Portland
hidratado (pH=13-14), en determinadas circunstancias, son perjudiciales desde el
punto de vista de la estabilidad de estos materiales. Estas circunstancias son, por
ejemplo, todas las reacciones que se pueden producir con generacién de geles
altamente expansivos, en las que estén involucrados los iones OH, Na* y K*. Un
ejemplo tipico es la reaccién drido-dicali que a su vez puede transcurrir a través de

la parte silicea reactiva del 4rido o de la dolomita.

Sin profundizar demasiado en esta problemética, diremos que, en algunos
casos, los dridos pueden estar constituidos por silice amorfa, o cristalina pero

finamente dividida, es decir muy reactiva, o pueden ser dolomiticos. .

La silice, en un medio altamente alcalino, tenderi a disolverse y combinarse
con los OH', Na* y K*, formando geles laminares de silicatos sédico o potisico con
una gran capacidad de adsorcién de moléculas de H,O, produciéndose expansiones
de sus espaciados interlaminares, con generacion de tensiones mecénicas en la

estructura total del material y, por lo tanto fisuraciones y pérdida de resistencia.

En el caso de los componentes carbonatados, el fenémeno expansivo se
denomina desdolomitizacién de los 4ridos. El carbonato doble, de calcio y magnesio
(dolomita), reacciona con los dlcalis formando brucita (Mg(OH),) expansiva,
carbonato célcico y carbonato alcalino. Este itimo se disuelve regenerando el dlcali
en la FAP y progresando indefinidamente el ataque, hasta la total desintegracion de
los aridos.

Estas graves situaciones, se estin dando en paises como EE.UU y Reino
Unido ya desde los afios 40.
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Aunque los altos niveles de alcalinidad de la FAP, pueden ser peligrosos, en
determinadas circunstancias relacionadas con la reactividad de los éridos, por
ejemplo, algunos autores, Fraay y col. (1989) (1990) y Berry y col. (1990),
constataron una activacién de la puzolanicidad debida precisamente a la disolucion

de las partes vitreas de las cenizas volantes en dichos medios alcalinos.

De los resultados analiticos mostrados en las Figs. 31 y 32, se deducia que
los niveles de alcalinidad alcanzados en la FAP del cemento (0%) no eran muy
elevados, oscilando los valores de pH entre 12.5 y 13.3. Sin embargo, en presencia
de las CV, se observaba un aumento general de dichos niveles a partir de 21 dias,

que se atribuian a la disolucién de una parte de los 4lcalis de dichos materiales.

Si se considera que la reaccién puzolanica tiene lugar "via disolucion” de las
cenizas, ese aumento de alcalis observado podria servir de indicativo para detectar
el comienzo de dicha reaccién. Asi pues, los 21 dias serian el periodo de induccion

de incubacion de la reaccién puzoldnica comentado por Mehta (1989).

Este perfodo de incubacién parece confirmarse por el resto de los datos

discutidos en el apartado anterior.

Sin embargo, puede plantearse un interrogante relacionado con ese supuesto
mecanismo "via disolucién”, propuesto para la reaccién puzoldnica. ;Ddnde estin
las especies iénicas procedentes de las fases aluminicas y silicicas de las cenizas, por

ejemplo, ya que no se han encontrado en las FAP analizadas?.

Una posible explicacién a este interrogante, puede ser, que dichas especies,
dado su gran tamafio, se queden adsorbidas sobre las superficies de las particulas,
reaccionando a continuacién con los iones Ca** y OH para formar los geles,

producto de la reaccién puzolénica {1] ya mencionada.

Otro aspecto interesante relacionado con los datos de la FAP, es la posible
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evaluacién de la actividad puzolinica de las CV.

Fratini ya en 1954 se interesé en desarrollar un ensayo para la determinacién
cualitativa de dicha actividad puzoldnica. El famoso ensayo de Fratini, (explicado en
el apartado [.2), fué un gran éxito y ha sido y se estd empleando masivamente en la
actualidad.

Sin embargo, y aunque desde 1973 gracias a Longuet que disefi6 el aparato
adecuado para la extraccion de la FAP, se ha tenido la posibilidad de aplicar dicho
ensayo de Fratini directamente a datos analiticos de la FAP, no se ha encontrado

ningun trabajo al respecto.

En la presente investigacion, se ha pensado que la FAP extraida puede ser
una herramienta de gran utilidad para la evaluacién cuantitativa de la reactividad
puzolénica de las CV.

Las ventajas respecto al ensayo de Fratini son:

(1) Se opera, no con disoluciones sintéticas, sino con las disoluciones reales

directamente en contacto con el material hidratado (in situ).

(2) Se opera con actividades i6nicas y no con concentraciones, por lo que se
elimina la influencia de la fuerza i6nica del medio en la constante termodinimica
del producto de solubilidad de la portlandita.

Asi pues, en la Fig. 69, se ha representado la evolucién de las actividades
i6nicas del Ca®* versus OH", de una forma similar a los diagramas de Fratini
(Fig. 9). La linea continua exponencial representa el estado de equilibrio segiin la

constante termodinimica del producto de solubilidad de la portlandita.

La interpretacién de estos diagramas seria similar a los de Fratini: Los puntos
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situados por encima de la curva, indicarian estados de sobre-saturacién (sin reaccién
puzoldnica), y los situados por debajo, indicarian insaturacidon (con reaccion

puzolanica).

Como se puede apreciar en la Fig. 69, en presencia de la CV, los puntos, a

excepcién de 2 valores, se sitian marcadamente por debajo de la curva.

Las excepciones a este comportamiento, corresponden a datos de las primeras
edades, donde todavia no hay reaccién puzolinica. En el caso del cemento (0%),
sOlo un valor, correspondiente a 90 dias, se sitia claramente por debajo. A 90 dias
se ha producido algo de carbonatacion, lo que justificaria el estado de in-saturacién

encontrado.

Hay que sefialar, que cualquier reaccidn, no solamente la puzoldnica, que
involucre iones Ca** y OH', quedaria reflejada en estos diagramas, por lo que el
interés de los mismos se extiende, por ejemplo, a todas las reacciones agresivas o

no, que puedan alterar o mejorar la estabilidad del material.

La mayor dificultad con que se encuentran los autores que estudian cualquier
equilibrio termodindmico que transcurra entre las fases sdlidas de estos materiales
y la FAP, es el valor correcto de los coeficientes de actividad i6nicos. Asi, algunos
autores han encontrado estados de no saturacién de la portlandita, por ejemplo en las
FAP de cemento Portland hidratado, al aplicar un determinado modelo para el
calculo de los coeficientes de actividad, mientras que para los mismos datos
analiticos, se encuentran estados de sobre-saturacién, al aplicar otro modelo al
cilculo de dichos coeficientes, encontrindose evidentes contradicciones en la
bibliografia consultada (Weiping (1992)).

La fiabilidad de un modelo se basa en la capacidad de acercarse al

comportamiento real de un proceso, segin ésto, ¢l modelo empirico propuesto en

este trabajo podria ser una aportacién importante por el razonable ajuste encontrado.
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Fig. 69. Actividad lénica
Ca2+ Versus OH-.
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C. Durabilidad en los Medios Ambientales:
Na,SO,+NaCl y Na,S0,.

Cambios Microestructurales.

En condiciones normales (ausencia de reacciones secundarias producidas por
agresivos externos o internos), el volumen de la mezcla inicial, cemento+agua o
cemento+drido+agua, se mantiene constante a lo largo del proceso de
endurecimiento (reacciones de hidratacién). Pero, ademads, la estabilidad dimensional
del material acabado se asegura por una cierta elasticidad (reversibilidad), que actia
tanto si ¢l material se somete a cargas externas, produciendo desplazamientos de la
FAP, o por alteraciones del contenido de agua de dicha FAP, provocados por
cambios de humedad relativa ambiental, (Powers (1958) (1960), Soroka (1979),
Feldman y Sereda (1968) (1970)).

Entre los principales procesos que pueden producir alteraciones de tipo
irreversible en la estabilidad dimensional de este tipo de microestructuras estin:
hielo-deshielo, reaccion arido-alcali y ataques por sulfatos. En todos los casos se
genera un aumento irreversible del volumen total de la microestructura, originado
bien por cristalizacién de moléculas de agua, o bien por formacién de geles

expansivos en el interior de los poros.

Sin embargo, dichos geles, dependiendo de! mecanismo de su formacién,

pueden resultar no expansivos.
En el caso concreto de los iones SO,~, los geles expansivos que se pueden

formar son la "etringita” y/o yeso, siendo los componentes involucrados en su

formacién: iones SO,=, portlandita (CH), agua y las fases aluminicas del cemento:
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Ca;Al,0,.CaS0O,.18H,0 + 2Ca(OH), + 2 SO,” + 12 H,0
ti
Ca,AL0,.3CasS0,.32H,0 (etringita) 5]
T
Ca,AlL,O,. 18H,0 + 2Ca(OH), + 380, + 11H,0

La etringita resultante, puede ser expansiva, produciendo tensiones internas
y fisuracion de la microestructura, o por el contrario, puede aportar resistencias y
disminuir la permeabilidad. En este dltimo caso, su precipitacion en el interior de
los poros, producirfa un refinamiento de la porosidad de una manera similar a los

efectos que ejercia la reaccion puzolanica, ya explicados anteriormente.

En general, el caricter expansivo o no expansivo, en cualquier proceso de
formaci6n de geles, lo relacionan los autores con el tipo de mecanismo de reaccién
y crecimiento de los cristales en el espacio libre disponible, (Lafuna (1929), Hansen
(1966), Soroka (1979), Cohen (1983), Ferraris (1986), Isozaki y Nakagawa (1986)
y Dron y Brivot (1989)), entre otros.

Si el proceso tiene lugar "via topotictica”, es decir, sobre la superficie de las
particulas del aluminato o de la portlandita, se producird un aumento de superficie
exterior muy grande con desarrolio de energia libre en la interfase, muy alta. Para
compensar esta energia, el sistema empezara a adsorber moléculas de agua o iones
produciendo gran expansion. Por el contrario, si la nueva fase s6lida se forma "via
disolucién” o "via FAP", su crecimiento estara limitado por la capa de disolvente a

expensas de la cual crece y el proceso, por lo tanto, no serd expansivo. '

En el primer caso, las presiones internas que ejercerd el crecimiento de la
nueva fase serdn funcion de las orientaciones de los cristales entre ellos y respecto
a todas las superficies sobre las que crece. De esta manera, se puede producir un

efecto multiplicativo en dichas presiones por transmisién mecénica a través de otras
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interfases (Gartner y col. (1989)).

Estos argumentos servirian para explicar, por ejemplo, por qué la etringita
es expansiva en presencia de grandes cantidades de portlandita, (el crecimiento de
etringita tendria lugar en la interfase de los cristales de portlandita). Y sin embargo,
en ausencia o presencia de poca portlandita, la etringita no es expansiva como en el
caso del cemento aluminoso, cementos supersuifatados o cementos con adiciones

minerales activas.

Como ya se ha mencionado en Ia Introduccién, unc de los principales
objetivos de este trabajo ha sido encontrar una explicacién, por una parte, a la
posible inhibicién de la agresividad de los iones SO,~ cuando estin presentes en el
agua de mar, y por ofra parte, si la reactividad puzoldnica se afecta en dichos

medios.

En un trabajo previe (Lorenzo (1990)), se plantearon unas hipdtesis en las
que se atribuyd a los iomes CI dicha inhibicién, dada su mayor facilidad para
difundir a través de la FAP, y su capacidad de combinacion con las fases aluminicas

de la adicion mineral activa (una escoria de cobre).

En dicho trabajo, ademds se constatd, que las resistencias mecédnicas
aumentaban como resuitado de dichos procesos, tanto mds, en presencia de la adicién

mineral con actividad puzolanica.

Se pensd que un "efecto salino", provocado por las altas concentraciones
i6nicas de iones Cl" y Na* de la FAP, podria aumentar la reactividad puzolanica, por

disolucién de las partes vitreas de la escoria.
A continuacién los productos resultantes de la reaccién puzoldnica, y

concretamente los aluminicos: C,AH,, de caricter laminar, por un proceso de

intercambio iénico entre los OH y CI, en el espaciado basal, daban lugar a la
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formacion de sal de Friedel: C,ACLH,,.

En los resultados referentes a las resistencias mecdnicas expuestos en el
apartado I[1.3.3 del presente trabajo, se observaba un aumento de las mismas, en
ambos medios, Na,SO, y Na,SO,+NaCl, tanto mis acusado en funcién del
porcentaje de adicién y tipo de ceniza, siendo la CV-B afiadida en un 35% la que

daba mejores resultados.

En el caso del cemento (0%), el comportamiento fué siempre bueno,
manteniéndose, en general, los indices correspondientes en torno a 1. Este buen
comportamiento del cemento era de esperar, pues el contenido en fases aluminicas

(3.0%) es muy bajo.

Respecto a los resultados microestructurales, se vié cémo la porosidad total
disminufa y la distribucién del tamafio de los poros se desplazaba hacia valores més
pequeiios (ver Figs. 53, 54 y 55), sobre todo en el caso de la CV-B-35%, por efecto

de ambos medios, en comparacion con los resultados obtenidos bajo agua.

Asi mismo, a partir de los datos aportados por MEB, se observaba una mayor
degradacion de las cenizas, en estos medios, que llegaban a integrarse en ¢l resto de

la microestructura sin diferenciacién de fases.

Este refinamiento poroso de la microestructura, sin duda, es la causa del
aumento de resistencias observado, como se podia deducir en la Fig. 66, donde se

obtuvo una correlacién exponencial inversa, entre porosidad y resistencia.

El aumento de resistencias, significa que durante los procesos involucrados:
difusién idnica a través de la FAP y posteriores reacciones de los iones difundidos
con las fases sélidas, en ningliin momento se han producido expansiones del tipo
antes mencionadas, es decir, el mecanismo de formacién de los nuevos productos,

no ha sido "topotactico”.
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Segun se pudo deducir a partir de los datos de DRX (Figs. 38-41), en medio
Na,SO, (Figs. 38 y 39), se observaba un ligero aumento de la intensidad de los picos
de etringita, en presencia de la ceniza. En medio Na,SO,+NaCl (Figs. 40, 41), se
observaba, ademas, la formacion de sal de Friedel, cuyas intensidades aumentaban

en el caso de la CV-B, y en funci6n del porcentaje de adicion.

Asi pues, tanto el ligero aumento de etringita como la sal de Friedel han
tenido que formarse y crecer por mecanismos "via disolucién”, es decir "via FAP",

y a expensas de las partes aluminicas de las cenizas volantes.

En estos supuestos fenémenos de disolucion de las cenizas hay varios factores
que estdn implicados: El tamafio de particula y grado de cristalinidad, en lo referente

al material, y composicién quimica de la FAP.

Respecto de [os dos primeros factores, las relaciones causa-efecto son claras.
La CV-B, serfa la mejor candidata, dado su menor tamaifio de particulas y mayor

parte vitrea, y efectivamente es la que mejor comportamiento tiene.

Respecto a la composicién quimica de la FAP, principalmente el pH y el
"efecto salino” son los factores que pueden contribuir a un aumento de la solubilidad
de las cenizas. Como se vi6 en el apartado II1.3.4, la difusién de iones CI y Na*
desde el medio exterior hacia el interior de la microestructura, se producfa de tal
manera que llegaban a igualarse las concentraciones de dichos iones en la FAP a las
del medio exterior, con un fuerte aumento de la fuerza i6nica. Este aumento de

fuerza idnica, podria ejercer el "efecto salino”, antes mencionado.

La estructura cristalina de la sal de Friedel, Ca,Al,0,.10H,0, es muy similar
a la correspondiente al Ca,Al;0,.18H20 (producto aluminico resultante de la
reaccién puzoldnica). Ambos son laminares y sus laminas estin cargadas
positivamente [Ca,Al(OH)],>*. Esta carga positiva es neutralizada por iones OH' o

Cl" en el interior de sus espaciados basales.
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Teniendo en cuenta estas consideraciones, y si asumimos que la sal de Friedel
se origina por un intercambio idnico entre OH y CI', en el espaciado basal del
C,AH,;, en este caso, por una parte, la portlandita no se veria afectada, y por otra
parte, se produciria un aumento de concentracién de iones OH en la FAP, como

resultado de dicho intercambio.

Este aumento de concentracién de iones OH" parece confirmarse en ambos

medios, si bien no tan claramente como cabria esperar.

Respecto a la portlandita, su contenido disminuia con el tiempo, segiin se

apreciaba en la Fig. 42.

La manera de aunar estos resultados con el mecanismo de intercambio idnico
propuesto para la formacién de la sal de Friedel, es considerar que se estd
produciendo un aumento de la reactividad puzoldnica, con generacion de
Ca,Al,0,.xH,0, consumicién de portlandita y posterior intercambio iénico con los

iones CI-.

Si esto es asi, no tiene porqué producirse un aumento de iones OH', ya que

la reaccion puzoldnica a su vez los consume.

Finalmente, destacar que Jensen y Pratt (1989) en su trabajo sobre la
capacidad de combinacidn de los iones cloruro con los productos resultantes de la
reaccién puzoldnica de cenizas volantes, concluyeron que los iones CI ailadidos en
el agua de amasado en concentraciones equivalentes al agua de mar, aceleraban la
reaccién puzoldnica de las cenizas y posteriormente se combinaban con los productos
aluminicos de dicha reaccién para formar la sal de Friedel. Los autores, sin

embargo, no dieron explicaciones sobre posibles mecanismos de dicha activacion.

Respecto a los cambios microestructurales inducidos por el medio Na,SQO,,

las conclusiones son claras. Se producen mejoras tecnoldgicas. Los beneficios
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aportados son del mismo tipo a los discutidos anteriormente en el caso del medio
Na,SO,+NaCl.

D. Durabilidad en los Medios Ambientales: Na,SO, y Na,SO,+NaCl.

Cambios en la Composicién Quimica de la Fase Acuosa de los Poros (FAP)

A pesar del importante papel que la composicion quimica de la FAP juega en
la estabilidad termodindmica del material, se han encontrado muy pocos trabajos
relativos a las posibles alteraciones provocadas por la penetracién de iones ajenos al

propio material, y los desequilibrios termodindmicos asociados.

* Influencia del medio Na,SO,+NaCl

De los resultados obtenidos, en el medio Na,SO,+NaCl (Tablas XVI y XVII
y Figs. 64 y 65), claramente se deducia la rapida penetracion de los iones Na* y CI
que, a los 7 dias de exposicion, alcanzaban pricticamente el equilibrio con el medio

exterior.

Respecto al ién SO,™, se observaban por una parte, concentraciones bastante
inferiores a las del medio exterior, y por otra parte, una disminucién en funci6n del

porcentaje de CV.

Si se tienen en cuenta las caracteristicas de ambos iones Cl" y SO,~, la

capacidad de difusién es mucho mayor en el caso del i6n CI', lo que justificaria sus

altas concentraciones en la FAP.
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Como ya se ha discutido en el apartado anterior, las repercusiones de estas
elevadas concentraciones de Cl'y Na* en la FAP, serian las que el "efecto salino”
produce en las solubilidades de las fases sélidas, y concretamente en este caso, una

activacion de la reaccién puzoldnica via disolucién de las CV.

De los posibles iones procedentes de esta disolucién de las CV, y que
pasarian a la FAP, es el K* el que claramente aumenta su concentracién con el

tiempo y en funcién del tipo de CV. (Tablas XVI y XVID),

Los iones aluminato y silicato no se detectan en ningin momento,
posiblemente debido, como ya se ha mencionado, a su gran tamafio y poca movilidad

y la capacidad de nuclear rdpidamente los correspondientes geles puzoldnicos.

De una forma similar a los razonamientos explicados en el apartado B de esta
discusidn, la activacién puzoldnica y consumicién de iones Ca** y OH- provocado
por el efecto salino, conllevaria a estados termodindmicos de in-saturacién respecto

al equilibrio de solubilidad de la portlandita.

Como se puede ver en las Tablas XXII y XXIII, los valores de factor de
saturacién obtenidos en el medio N3a,SO,+NaCl efectivamente son inferiores a sus

equivalentes obtenidos bajo agua (Tablas XVIII y XIX).

Sin embargo, esto sucede también en ausencia de CV, y donde no se

observaba, por DRX, la formacién de sal de Friedel, ni cambios apreciables en Ia
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etringita, provocados por la penetracién de los iones Na*, Cl' y SO,=, y donde, por

otra parte no hay actividad puzoldnica que consuma iones Ca’* y OH'.

Si consideramos que los datos quimicos-fisicos son vilidos, este estado de in-
saturacion encontrado en el caso del 0% de adicién, tiene que ser debido a alguna

reaccién secundaria que involucre a los iones Ca** y OH de la FAP.

Tres posibilidades pueden plantearse: La primera podria ser la difusién de
dichos iones hacia el medio exterior. La segunda, la presencia de carbonatacién con

el tiempo, y la tercera, la suma de difusién y carbonatacién.

A partir de los datos de pH obtenido"s en las muestras (0%) sumergidas bajo
agua (Tablas XII y XIII), y si lo comparamos con los correspondientesl obtenidos en
este medio Na,SO,+NaCl (Tablas XVI y XVII), se observaba un descenso general
en los valores de pH en el medio sulfatado, lo que parecia indicar carbonatacion de

las muestras. _

Por otra parte, se observé la presencia de iones Ca’* y OH en los medios
sulfatados externos, procedentes de las muestras. Todo esto lleva a concluir que, con
el tiempo, se ha producido una carbonatacién y difusién de los iones Ca®* y OH  en
las muestras sumergidas en este medio (Na,SO,+NaCl), que hace encontrar estados

de in-saturacién de dichos iones Ca** y OH" en la FAP.
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* Influencia del medio Na,SO,

En este medio, se observaba, en las FAP un aumento de la concentracién de
los iones SO,° y Na* como resultado de su difusién a través de los poros
interconectados de los materiales. Posteriormente, tenia lugar su combinacién con
las fases aluminicas y formacién de etringita, segin los datos de DRX (Figs. 38 y

39).

En este caso, no se puede hablar de una activacién puzolanica provocada por
el efecto salino, anteriormente citado, ya que las concentraciones iénicas en las FAP

no son elevadas.

Sin embargo, se ha encontrado un trabajo en la bibliografia, (Aimin y Sarkar
{1991)), donde los autores observan una activacion de la reaccién puzolinica de las
cvV pro{rc')cadas por los iones SO,~, que fueron afiadidos en el agua del amasado de
los materiales. Segin estos autores, el pH de la-FAP aumenté por el efecto de dichos

iones SO,*, favoreciendo la disolucién de las partes vitreas de las CV.

Teniendo en cuenta este precedente, y si observamos los valores de pH
(Tablas XIV y XV), vemos que son superiores a los equivalentes obtenidos bajo agua
(Tablas XII y XIII). Sin embargo, esto no se observa en el caso del 0%, donde por

el contrario, son inferiores.

Asi pues, se podria concluir, que en presencia de las CV, la penetracién de
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los iones SO,” y Na*, provoca un aumento de pH y disolucién de las partes mas
vitreas de las CV, siguiendo un proceso similar al observado por Aimin y Sarkar

(1991).

Esta disolucion de las CV se refleja en la FAP por un aumento del contenido

en K* (Tablas XIV y XV).

Todos estos comportamientos se ajustan bastante bien a los datos fisico-
quimicos obtenidos para ambas CV (Tablas XX y XXI), donde los factores de

saturacion son inferiores a los equivalentes obtenidos bajo agua (Tablas XVIII y

XIX).

Los datos fisico-quimicos obtenidos, en el caso del 0%, siguen un

comportamiento similar al observado en el medio anterior.

Finalmente y a modo de resumen se hacen las siguientes consideraciones:

Asumiendo que la reactividad puzolinica aumenta por mecanismos "via
disolucién" de las cenizas, que serian provocados bien por el efecto salino, en el
caso del medio Na,SO,+NaCl, o bien por un aumento del pH, en el caso del medio
Na,SO,, de cualquier modo, las mejoras tecnoldgicas asociadas serdn en funcidn del

grado de finura de las cenizas volantes y contenido en parte vitrea.

Esto justificarfa los mejores resultados obtenidos en el caso de la CV-B, en
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ambos medios.

Otro aspecto importante, es que los iones SO, en las concentraciones
estudiadas, (suficientes para producir efectos destructivos en los materiales), sin
embargo, tanto en ausencia o presencia de CI', han aportado mejoras estructurales.
Por lo que no se puede deducir que el ion C!' inhiba la accién de los sulfatos por Io

menos en las condiciones aqui estudiadas.

Se confirma, por otra parte, que son los mecanismos por los que transcurren
las reacciones, los responsables de los cambios microestructurales y por lo tanto los

cambios en las propiedades de los materiales.

De esta manera, el contenido en la parte aluminica de las cenizas volantes,
por ejemplo, no puede considerarse como un parimetro negativo respecto a las
reacciones asociadas con los iones sulfato, por el contrario puede ser, como en el

presente caso, beneficioso dado el tipo de mecanismo de reaccién.
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V. CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos en la presente Memoria, pueden derivarse las

siguientes conclusiones:

Reacciones de Hidratacion-Microestructura

* Las cenizas volantes aceleran la reaccién de hidratacién del cemento, a las
primeras edades, actuando como soporte para la nucleacién y crecimiento de los
nuevos productos hidratados. Este fendmeno se favorece con el menor tamafio de las

particulas de las cenizas.

* La reaccién puzoldnica se activa a partir de 21 dias de hidratacion, siende

esta reactividad funcién del tamafio de particula de la ceniza.

* Como consecuencia se produce un refinamiento de la microestructura

porosa y un aumento de las resistencias mecanicas del material.

* A partir de datos termogravimétricos como: agua de gel y agua libre, se
han encontrado nuevas correlaciones empiricas con las resistencias mecénicas, que
pueden ser ttiles desde el punto de vista de la modelizacién de los procesos

involucrados.
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Composicion Quimica de la Fase Acuosa de los Poros (FAP)

* Se destaca la utilidad de los datos sobre la composicién quimica de la fase
acuosa de los poros, a partir de los cuales se puede deducir que la reaccion

puzoldnica transcurre por mecanismos de disolucién de las cenizas.

* Del estudio fisico-quimico aplicado al equilibrio de solubilidad de la
portlandita, es posible evaluar el grado de puzolanicidad de las cenizas, mejorando

el tradicional ensayo de fratini.
Durabilidad en los Medios Ambientales: Na,SO,+NaCl y Na,SO,

* 1 a microestructura porosa de los materiales con cenizas volantes se refina
considerablemente, en las concentraciones empleadas en estos medios. Como

consecuencia, las resistencias mecanicas aumentan en el periodo de tiempo estudiado.

* Estos fen6menos son debidos a un aumento de la reactividad puzoldnica que

tiene lugar por mecanismos de disolucién de las cenizas.

* Esta disolucién de las cenizas se debe a un efecto salino, en el caso del
medio Na,SO,+NaCl y a un aumento del pH en el caso del Na,SO,, todo ello

producido en la FAP.

* Se destaca la importancia del tipo de mecanismo de todas las reacciones
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involucradas, como responsables de los cambios microestructurales y mejoras

asociadas en las propiedades mecdnicas de estos materiales.

* El grado de finura y parte vitrea de las cenizas, influye en las mejoras

obtenidas.

* El contenido de la parte aluminica de las cenizas, no es un parimetro

negativo desde el punto de vista del comportamiento en medios sulfatados en las

concentraciones aqui estudiadas.
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