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RESUMEN

El empleo de cementos tipo Portland (OPC) en la construccién acarrea un importante
problema medioambiental derivado del alto consumo energético y de las elevadas
emisiones de gases de efecto invernadero (CO,) que conlleva la produccion del clinker
del OPC. La sustitucion parcial de OPC por adiciones minerales es una de las
soluciones que se llevan a cabo con el fin de reducir el impacto ambiental en el mundo
de la construccion. En un primer lugar, se consideraron las mezclas binarias (formadas
por un OPC mas una adicién mineral), y mas recientemente se ha planteado un uso mas
optimizado de las adiciones buscando aumentar su eficacia mediante el empleo de
multiadiciones al OPC basado en consideraciones respecto a sus sinergias y aumentando

de esta forma los distintos tipos de cementos normalizados con adiciones minerales.

En la presente tesis doctoral se han estudiado mezclas ternarias (formadas por un OPC y
dos adiciones minerales, con el fin de mejorar la eficacia de las adiciones no posible
solo con mezclas binarias) y se ha evaluado la influencia de la composicién quimica y
mineraldgica del OPC utilizado, en especial, su contenido en alcalis y C3A, en las
sinergias entre las adiciones minerales y el OPC con sus consecuencias en las
propiedades y caracteristicas de las mezclas ternarias resultantes. Para ello, se ha
trabajado con dos tipos de OPC, uno de ellos caracterizado por un bajo contenido en
CsA y alcalis (OPC-B), y otro con un contenido mas alto en ambos componentes (OPC-
A), y con tres tipos de adiciones minerales: escorias granuladas de alto horno (ESC),

cenizas volantes (CV) y dos tipos de filler calizo (FC) de muy distinta pureza en calcita.

Para llevar a cabo este objetivo, se han evaluado las propiedades en el estado fresco y en
distintas etapas del estado endurecido (desde las edades mas iniciales de la interaccion
de la mezcla de los componentes hasta incluso 3 afios de hidratacion). Se han evaluado
la fase acuosa de los poros y las fases solidas presentes en la microestructura en pastas,
y las propiedades fisico-mecanicas en morteros de mezclas ternarias formuladas con los
dos tipos de OPC, ademas de en mezclas binarias y en formulaciones sin adiciones
minerales empleadas como referencias (REF-B y REF-A). El estudio de las fases
solidas se ha complementado con la modelizacion termodinamica de la evolucion de la
hidratacién de las pastas tanto a corto como a largo plazo. Adicionalmente, se han

estudiado propiedades fisico-mecénicas y durables en hormigones, en una referencia sin



adiciones y en una mezcla ternaria formada por un 64% OPC-B + 30% ESC + 6% FC

(30E6F-B) elegida por las buenas prestaciones fisico-mecénicas en morteros.

En el estudio del estado fresco y de las primeras etapas del estado endurecido (hasta
siete dias), los resultados de los tiempos de inicio y final de fraguado y del anélisis
calorimétrico han mostrado una mayor influencia de las adiciones minerales en la
reactividad de la mezcla ternaria resultante cuando se mezclan con el OPC-B, debido a
los menores retardos en los tiempos de fraguado y a mayores incrementos del flujo de
calor normalizado al contenido en OPC que muestran. Ademas, con ambos OPC, se han
visto menores retardos de los fraguados y mayores incrementos del flujo de calor en
mezclas con ESC + FC respecto a mezclas con ESC + CV para un mismo porcentaje de
sustitucion del OPC.

Respecto al estudio de la composicion quimica de la fase acuosa de las pastas se ha
observado que con ambos OPC, la inclusion de dos adiciones minerales reduce el
contenido en alcalis y S, y el valor del pH. Ademas, en el caso de la inclusion de estas
adiciones minerales al OPC-A, también se reduce el contenido en Si (también con OPC-
B pero de forma mucho menos significativa) y Al, que se incorporan en los diferentes

productos de hidratacion.

El estudio de las fases sélidas de las pastas se ha llevado a cabo a través de la difraccion
de rayos X (DRX), del andlisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD/TG), de
la microscopia electrénica de barrido con electrones retrodispersados (BSEM-EDX) y
de la espectroscopia de infrarrojo medio (FT-MIR). La principal diferencia observada
entre las fases cristalinas con ambos tipos de OPC es que con el OPC-A se promueve la
formacion de monocarboaluminato, especialmente cuando es combinado con las
adiciones minerales. Por su parte, el OPC-B, debido a su baja cantidad en C3A, requiere
necesariamente de la inclusion de adiciones minerales para formarlo en las mezclas
resultantes, aunque a edades posteriores y en cantidades inferiores en comparacion con
sus mezclas homologas formuladas con OPC-A. Sin adiciones minerales, REF-B genera
monosulfato. Cuantitativamente, cabe destacar que la generacion en las primeros dias de
hidratacién de mas productos de hidratacion (normalizados al contenido en OPC) en la
pasta de mezclas ternarias con respecto a las referencias sin adiciones se debe a la
incentivacion de la reactividad inicial del clinker del OPC al actuar las adiciones como

nucleantes de los productos de hidratacion. Este hecho es méas evidente en las mezclas



basadas en OPC-B, confirmandose la importancia de la composicién quimica del OPC
en su sinergia inicial con las adiciones minerales. Otro efecto a edades méas avanzadas
de hidratacion generado por las adiciones minerales es la formacion de geles C-S-H més
ricos en Al y con una relacion CaO/SiO, (C/S) méas baja. Aungue ocurre con ambos
tipos de OPC, el aumento en el contenido en Al respeto a su referencia en estos geles C-
S-H es maés significativo en las mezclas basadas en OPC-B. La formacion de este tipo
de geles va a contribuir en los menores valores de pH y en los menores contenidos en
alcalis de la fase acuosa de las mezclas ternarias en comparacion con sus respectivas
referencias. La menor capacidad de solubilizacion de los alcalis procedentes de las
adiciones minerales también va a influir en estas diferencias. Ademas, la reactividad de

las CV parece estar mas influenciada que la de la ESC por la composicion del OPC.

El estudio de las fases sélidas se complement6 con la modelizacion termodindmica de la
hidratacién de las pastas. Los modelos corroboran las importantes diferencias en la
hidratacién de las mezclas ternarias en funcién del OPC empleado que se han detectado
también experimentalmente. Aparecen algunas discrepancias basadas en que los
modelos no tienen en cuenta el efecto filler de las adiciones minerales ni los efectos
sinérgicos entre ellas y el OPC. Los modelos muestran una estabilidad muy alta de las
pastas a largo plazo, y predicen que contenidos de ESC entre el 40% (en el caso de
mezclas ternarias con OPC + 10% CV) y el 50% (en el caso de mezclas ternarias con

OPC + 6% FC) pueden ser los 6ptimos en este tipo de formulaciones.

En el estudio de las propiedades fisico-mecanicas en morteros, se ha demostrado que se
pueden disefiar formulaciones ternarias que mejoren las propiedades mecéanicas de sus
referencias a largo plazo independientemente del tipo de OPC, siendo mas eficaz la
combinacion de adiciones minerales como ESC + FC o CV, y en porcentajes de
sustitucion del orden del 36% (como en 30E6F-B/A y 26E10C-B/A). Sin embargo, a
edades iniciales de hidratacion, esto solo es posible en las basadas en el OPC-B,
especialmente en 30E6F-B, donde el efecto filler de las adiciones compensa el efecto
diluciéon causado por el menor contenido en OPC. La mayor sinergia inicial de las
adiciones minerales con el OPC-B también se observa en el refinamiento de la
estructura, pues con el OPC-A, las mejoras en el refinamiento causado por las adiciones

minerales son mas tardias que con el OPC-B.



En el estudio de las propiedades durables en hormigones, el efecto de la inclusion de
ESC + FC conlleva a menores coeficientes de absorcion capilar y de ingreso de cloruros
como consecuencia de la mayor retencion de estos iones y del mayor refinamiento de la
estructura. Sin embargo, en el caso de la carbonatacion, a pesar del mayor refinamiento
de poros causado por las adiciones minerales, el menor contenido en OPC vy por tanto,
en portlandita de la mezcla ternaria conduce a una mayor velocidad de carbonatacion en

ella.

Por todo lo expuesto se concluye que, a pesar de no haber sido histéricamente un
parametro considerado en la caracterizacion de mezclas con adiciones minerales, la
composicion quimica y mineralogica del OPC empleado tiene un efecto muy relevante
en su sinergia con las adiciones, y por tanto, en las propiedades y caracteristicas de las
mezclas ternarias resultantes. El efecto sinérgico es muy positivo en las primeras etapas

de la hidratacidn si se emplea un OPC con bajos contenidos en alcalis y C3A.



ABSTRACT

The use of Ordinary Portland Cement (OPC) in the construction causes a serious
environmental problem due to the high energy consumption and the high emissions of
greenhouse gases (CO,) which involves the clinker OPC production. The partial
replacement of OPC by supplementary cementitious materials (SCMs) is one of the
solutions in order to reduce the environmental impact on the world of construction.
Firstly, binary blends (composed by an OPC and one SCM) were considered but in
order to increase the effectiveness of the resulting material, the development of mixes
with two or more SCMs has been recently proposed. This improvement in the mix
design tries to increase the synergistic effects between OPC and SCMs thus increasing

the types of standard cements.

In this thesis, ternary blends (composed by an OPC and two SCMs in order to improve
the efficiency of SCMs that it is limited in binary blends) have been studied. The
influence of the chemical and mineralogical composition of the OPC used, in particular
its alkali and C3A content, on the synergies between the SCMs and the OPC with their
consequences on the properties and characteristics of the resulting ternary blends have
been evaluated. In this context, it has been worked with two types of OPC, one of them
characterized by a low C3A and alkali contents (OPC-B), and another one with higher
contents in both components (OPC-A). Three types of SCMs have been assessed:
granulated blast furnace slag (BFS), fly ash (FA) and two types of limestone filler (LF)
with different purity in CaCOs.

To carry out this aim, the properties in the fresh state and in different stages of the
hardened state (from the early ages of hydration up to even 3 years) have been evaluated
in the developed ternary blends. The aqueous phase of the pores and the solid phases
present in the microstructure in pastes, and the physical-mechanical properties in the
mortars of ternary blends fabricated with the two types of OPC have been evaluated.
Additionally, binary blends and formulations without SCMs have been used as
references (REF-B and REF-A). The study of the solid phases has been complemented
with the thermodynamic modelling of the hydration evolution of the pastes both in the
short and long term. In addition, the physical-mechanical and durability properties in

concrete have been studied in a reference without SCMs and in a ternary blend



composed by 64% OPC-B + 30% BFS + 6% LF (30E6F-B) chosen due to its good

physical-mechanical properties in mortar.

The results of the setting times and of the calorimetry tests (made from the fresh state to
7 days) have shown a higher influence of SCMs in the reactivity of the resulting ternary
blends when they are mixed with the OPC-B. Ternary blends made with this OPC type
have shown lower delays in the setting times and further increases in the heat flow (per
mass of OPC). Moreover, with both OPC, lower delays in setting and further increases
in the heat flow (per OPC content) in blends with BFS + LF with respect to the ternary
blends with BFS + FA (with the same level of OPC replacement) have been detected.

Regarding the chemical composition of the aqueous phase in the fabricated pastes, the
inclusion of two SCMs reduces the alkali and S contents, and the pH value, with both
OPC. Moreover, the inclusion of these SCMs to the OPC-A reduces the Si (also with
OPC-B but in a lesser degree) and Al contents, which are incorporated in the different

hydration products.

The study of the solid phases in pastes has been conducted by X-ray diffraction (XRD),
differential thermal and thermogravimetric analysis (DTA/TG), scanning electron
microscopy with backscattered electron (BSEM-EDX) and spectroscopy middle
infrared (FT-MIR). The main difference observed between the crystalline phases with
both types of OPC is that OPC-A promotes the monocarboaluminate formation,
especially when it is combined with SCMs. Meanwhile, its formation with OPC-B
requires necessarily the inclusion of SCMs due to its low C3A content, although at later
ages and in lower quantities than in their homologous blends based on OPC-A. Without
SCMs, REF-B generates monosulfate. Quantitatively, the higher initial contents of
hydration products (normalized to the OPC content) in the ternary blends pastes than in
the references without SCMs is due to the inducement of the initial reactivity of the
clinker of OPC due to the nucleation effect of the SCMs in the hydration products. This
effect is more relevant in the ternary blends based on OPC-B, confirming the relevance
of the chemical composition of the OPC in the initial synergy with the SCMs. Another
effect on the long term of hydration caused by SCMs is the formation of C-S-H gels
richer in Al and with lower CaO / SiO, (C/S) ratios. Although it occurs with both types
of OPC, the increase in the Al content with respect to the reference in this kind of C-S-
H gel is more significant in the ternary blends based on OPC-B. The formation of this

10



C-S-H gel type contributes to lower pH values and lower alkali contents in the aqueous
phase of ternary blends compared with their respective references. The lower
solubilisation capacity of the alkalis from SCMs also affects in these differences.
Finally, the reactivity of the FA is more influenced by the OPC composition than the
BFS reactivity.

The study of the solid phases has been complemented with thermodynamic modelling
of the hydration of pastes. Models corroborate the significant experimental differences
in the hydration of the ternary blends depending on the OPC used. However, there are
some discrepancies due to the models do not take into account the filler effect of the
SCMs and the synergistic effects between them and the OPC. The thermodynamic
models show a very high long-term stability of the pastes, and they predict that BFS
contents from 40% (in ternary blends with OPC + 10% FA) to 50% (in ones with OPC

+ 6% LF) can be optimal in these types of formulations.

In the study of the physical-mechanical properties on mortars, it has been demonstrated
that it is possible to design ternary formulations with better long-term mechanical
properties than their references regardless of the OPC type. In this sense, the
combinations of SCMs as BFS + LF or FA, and with around 36% of OPC replacement
(as in 30E6F-B/A and 26E10C-B/A) are more effective. However, at initial hydration
ages, similar or better performance than the corresponding reference mortar is only
possible in ternary blends based on OPC-B, especially in 30E6F-B since the dilution
effect caused by the lower OPC content is compensated by the filler effect of the SCMs.
The higher initial synergy between SCMs and OPC-B is also observed in the refinement
of the pore structure, as with the OPC-A the improvements caused by SCMs are later
than with the OPC-B.

In the study of durability properties on concretes, the effect of the BFS + LF inclusion
has resulted in lower capillary absorption coefficients and lower chloride ingress due to
the higher capacity of chloride retention and the higher refinement of the structure.
However, in the carbonation case, despite the higher refinement of the pore structure
caused by SCMs, the lower OPC and, therefore, portlandite content in the ternary blend,

leads to a higher rate of carbonation.

For these reasons, it is concluded that although the chemical and mineralogical

compositions of the OPC have not been historically considered as key parameters in the
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development of blends with SCMs, they have a very relevant effect on the synergy with
the SCMs, thus strongly influencing the properties and characteristics of the resulting
ternary blends. The synergy is strongly positive in the early stages of hydration with an
OPC with low alkalis and C3A contents.

12



INDICE

1. INTRODUGCCION. ..cuttueteneeeeneereeasnesassesssesnssesnsenssnssnssssnsessnsenses 17

1.1 Andlisis del papel del cemento Portland en el desarrollo de
conglomerantes NidrAUlICOS...oeeuiieiieiieiiiieiieeeeiniintencmeencescsensannes 18

1.1.1 Produccion del cemento Portland y problemas de sostenibilidad

P lo Yo 114 [0 1 D 18
1.1.2 Composicion quimica y mineraldgica del cemento Portland......... 19
1.1.3 Hidratacion del cemento Portland...............ccooiiieeviiieeiiieen.20

1.1.4 Desarrollo de prestaciones fisico-mecanicas del cemento Portland..22

1.2 Papel de las adiciones minerales en la produccion de materiales base

(07T 0 1T 0 | (P 23
1.2.1 Escorias granuladas de alto horno como adicion mineral............. 26
1.2.2 Cenizas volantes como adicién mineral..................c.ceeveennnnn 29
1.2.3 Filler calizo como adicion mineral.................ccoevviviiiinnnininnn. 32
1.2.4 Comparativa de los efectos de las adiciones minerales................ 35

1.3 El papel de las multiadiciones en el cemento Portland: mezclas
LI NANIAS . ceeiniiieiniiiiutetiernttiesnsesessasessssnsessssnsessssnssssssnssssssnses 37
1.3.1 Preparacion de cementos con multiadiciones: normativa.............. 37
1.3.2 Papel de los cementos con multiadiciones: desarrollo de propiedades

mecanicas, estado fresco, fase acuosa y fases solidas.................. 38

1.4 Modelizacién termodindmica de los procesos de hidratacion de los
materiales Dase CEMENTO...civiieiiiiieiiiiieiiiiiierirerernteesesnsessecnsnnes 43

1.5 Contribucion de las adiciones minerales en la durabilidad de los
materiales Dase CEMENTO...cciiieiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiniieiritierreeanenn. 47
1.5.1 Efecto de la adicién de escoria de alto horno en las propiedades

durables de materiales base cemento..................coiiiiiiiinnnn.. 49
1.5.2 Efecto de la adicion de cenizas volantes en las propiedades durables
de materiales base CEMENtO..........c.oviiiiiiiiiiee e, 50
1.5.3 Efecto de la adicién de filler calizo en las propiedades durables de

materiales base CEMENTO. ...t 50

13



1.5.4 Durabilidad de materiales base cemento con multiadiciones

MINEIAIES. ... 50

2. OBUJIETIVOS..cuitiuiuiuieietntnrnretnsasesnsasssesessssssssssssssssssssssssssssssnnns 52
3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.....ccccciettiieiiiniiinercnnscnnnciionne 54

S L MaAtErialeS.ucueiuinieieiiiinnrnriernreseesasrsesnsassesasessssnsnssssnsnssssnsiis 54

3.1.1 Cementos y adiciones minerales.............cc.oevvieiiiiiieenneennnnnn. 55

312 A0S e, 67

3.1.3 Formulacion de probetas............cooovvririiiiiiiiiiiiieeeeea, 67

3.1.4 Formulacion y fabricacion de pastas de cemento........................ 68

3.1.5 Formulacién y fabricacion de morteros............c.ooeviiiiinninnnn. 69

3.1.6 Formulacion y fabricacion de hormigones................ccoeeenene.. 70

3.2 Metodologia de BNSAY0S..cueereererreeinrererenenrereasnsesansasessssnsssnsnsonns 71
3.2.1 Tiempos de fraguado de las pastas..............ccoevveiiiiiiiiiininn, 72

3.2.2 Calorimetriade 1as pastas............coevviiiiiiiiiiiiicee 73

3.2.3 Caracterizacion de la composicién de la fase acuosa de las

o] ;1 SRR 73

3.2.4 Caracterizacion de las fases solidas de las pastas.........................76

3.2.5 Modelizacion termodinamica de la hidratacion de las pastas...........78

3.2.6 Propiedades fisico-mecénicas de los morteros y hormigones..........79

3.2.7 Propiedades durables de los hormigones...................................80

4. RESULTADOS Y DISCUSION......uuuuuuuuuuunnnnrnerrrrrreeeeeeeeeeeeeeeeesesens 85

4.1 Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales y el cemento

Portland en los procesos iniciales de hidratacibn de mezclas

=] 3 P = 85

411

4.1.2

Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales y el cemento
Portland: tiempos de inicio y final de fraguado.............c.ccocevvennnen, 86
Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales y el cemento

Portland: flujo de calor.............ccoiiiiiiiieeee..88

14



4.2 Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales y el cemento
Portland en la evolucion de los procesos de hidratacion de mezclas
ternarias y su influencia en la formacion y evolucion de la
01 To] 0= A U (o1 (UL = VN 101
4.2.1 Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales y el cemento

Portland: evolucién de la composicion quimica de la fase
Y01 L[0T R 101
4.2.2 Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales y el cemento
Portland: evolucion de las fases solidas en la hidratacion........... 108

4.3 Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales y el cemento
Portland: evolucién de las propiedades fisico-mecanicas en morteros y
PO MIgONES. et iuiieiieiitiieiiiitieeeeentinteaceeensensencescnsansancescnsansasnne 141
4.3.1 Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales y el cemento

Portland: evolucién de las propiedades fisico-mecéanicas en
10 3 01 141
4.3.2 Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales y el cemento
Portland: evolucion de las propiedades fisico-mecéanicas en
NOFMIZONES. ...t 159

4.4 Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales y el cemento
Portland: modelizacion termodinamica de mezclas ternarias.............161
4.4.1 Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales y el cemento

Portland a través de la modelizacion termodindmica: evolucion de las
fases SOldas. ......oveeiei i 162
4.4.2 Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales y el cemento
Portland a través de la modelizacion termodindmica: efecto del
contenido en escorias de alto horno.................ooovviiiiiinn.. 181

4.5 Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales y el cemento
Portland: durabilidad en hormigones...ccceeeveieiireieiierenreneennrennnnn. 199
4.5.1 Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales y el cemento

Portland: capacidad de absorcion de agua y coeficiente de absorcion
CaPIlAL. . 199
4.5.2 Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales y el cemento

Portland: resistencia frente a la carbonatacion natural................ 201

15



4.5.3 Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales y el cemento

Portland: resistencia frente a la penetracion de cloruros............ 204
CONCLUSIONES. ...ctitiiiiiimiitteintetessssssssssssssssssssssnsasasssnsasssnses 209
5.1 CONCIUSIONES...uvuiriniuiuiniuueieiniaitiniiittieieiiieteteteteteseseeeeeseees 209
ST o] o1 [U 1 117 1 E 213
GLOSARIO. . .ciiiiiiiiiiiiiiiiiiiietiiiisttetistestssstcsssstssssssssssnsssssssssnn. 218
BIBLIOGRAFIA.....cccitiiiiiiiiiiiiiiiiiiettece e erreeeee e 220
PUBLICACIONES. .. uitiitiiiiiiiniiiierntsesasatessssnssssssnssssssnssssssnsosssn. 235

16



1. INTRODUCCION

El hormigdn es el material mas empleado en el mundo detras del agua, siendo el méas
usado en la industria de la construccion, y es previsible que continte esta tendencia en

el futuro.

Las razones que justifican el uso masivo de este material tan tradicional son muchas,

pero entre las méas relevantes cabe destacar:

Bajo coste en comparacion con otros materiales empleados en construccion.

- Gran capacidad para adoptar y adaptarse a cualquier forma geométrica.

- Capacidad para desarrollar resistencias mecanicas acorde a las prestaciones en
servicio.

- Durable, buena resistencia al agua y a ciertos agresivos, pudiéndose utilizar en

ambientes extremos de exposicion.

En su concepcidn bésica, el hormigon se trata de un compuesto de naturaleza ceramica
que se forma por la mezcla de aridos gruesos y finos unidos con agua y cemento que
actla como conglomerante. Este Gltimo estd formado por materiales pulverulentos de
naturaleza inorganica que da lugar a un producto sélido, resistente y estable. En el
momento de la amasada, cuando los materiales se ponen en contacto, el hormigon
adquiere una consistencia mas o menos fluida denominada estado fresco.
Posteriormente, conforme la hidratacion se va produciendo, el hormigon se va

endureciendo, pasando a estar en el denominado estado endurecido [1].

Ademas de sus tres componentes esenciales (cemento, agua y aridos), se pueden afiadir
otros compuestos denominados aditivos y/o adiciones que mejoran o modifican alguna
propiedad desde el estado fresco al estado endurecido, o incluso incorporan nuevas
prestaciones y funcionalidades al material como auto-limpieza, conductividad,
autosellado, control de fisuracion etc., que les lleva a ocupar espacios de nuevos usos, e

incluso de ambientes extremos de exposicion.

Sea cual sea la prestacion de que se dote o exija al hormigon, el cemento seguira siendo
su componente fundamental, el cual estd evolucionando acorde con las nuevas

exigencias de sostenibilidad, funcionalidad y durabilidad de la construccion.
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El tipo de cemento que mas se ha utilizado en la produccion del hormigén es el cemento
Portland (OPC, del inglés Ordinary Portland Cement) sin adiciones, aunque esta
tendencia estd cambiando en los udltimos afios tomando cada vez més fuerza los
cementos mixtos. Las nuevas tendencias en el campo de los cementos van dirigidas al
empleo de las adiciones minerales junto al OPC para formar parte de los nuevos
conglomerantes hidréulicos, entendiéndose como adicion mineral a los materiales que
se incorporan junto al OPC en el amasado suponiendo mas de un 5% en masa de la
mezcla seca. El empleo de adiciones minerales en la produccion de los cementos
(denominados CEM I, 111, IV o V, en funcion del tipo y contenido de adiciones, tal y
como se detallard méas adelante) esta en auge en los Ultimos afios, de tal manera que
como se deduce de la Figura 1 [2], en Europa la produccion de cementos con adiciones

minerales supone mas del 70% de la produccion total en los ultimos tiempos.

100% CEMV
||
m B = B ]
90%
80% 1 mCEM IV
70%
60%
CEM Il
50%
40%
30% 1 mCEM Il
20%
10% CEM | HCEMI

0%

2000 2005 2007 2008 2009 2010

Figura 1. Evolucion en la produccion de cemento en Europa segun las categorias que
recoge la norma UNE-EN 197-1:2011. Tomada de [2].

1.1. Analisis del papel del cemento Portland en el desarrollo de conglomerantes

hidraulicos.

1.1.1 Produccion del cemento Portland y problemas de sostenibilidad asociados.
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El OPC esta formado fundamentalmente por el clinker. El clinker se obtiene por coccion
hasta sinterizacion en un horno a 1450-1500°C de una mezcla homogénea de calizas y
arcillas Ilamada crudo [3]. Uno de los principales inconvenientes de la produccion del
clinker es el alto consumo de energia y la alta emision de gases de efecto invernadero
que conlleva (CO, fundamentalmente). Las emisiones de CO, en la produccion del
clinker son de dos tipos. Por un lado, hay emisiones por descarbonatacion del carbonato
calcico, que pueden suponer méas de un 60% del total, y por otro lado, emisiones por la
propia combustion. Entre ambas, suponen una emision de practicamente una tonelada
de CO; por tonelada de clinker producido, aunque esta relacion puede variar en funcién
del desarrollo tecnolégico del pais productor [4, 5], reduciéndose en torno a 0,8
toneladas de CO; en los paises mas desarrollados [6]. Ademas, hay que afiadir todas las
emisiones indirectas del transporte y electricidad en las plantas cementeras asi como de
la extraccion de los combustibles fosiles y materias primas minerales. El clinker se
muele conjuntamente con el regulador de fraguado (generalmente el sulfato célcico
dihidratado o yeso) para producir el OPC.

1.1.2 Composicion guimica y mineralégica del cemento Portland.

El clinker estd compuesto por la mezcla de particulas de anhidros de: 1) silicatos
calcicos: silicato tricélcico (alita, C3S en la nomenclatura de la quimica del cemento) y
silicato bicélcico (belita, C,S en la nomenclatura de la quimica del cemento), y 2)
aluminatos célcicos: aluminato tricalcico (C3A en la nomenclatura de la quimica del
cemento) y ferro-aluminato tetracélcico (C,AF en la nomenclatura de la quimica del
cemento) [7, 8]. El contenido de cada anhidro, es decir, la composicion mineraldgica,
varia mucho entre los distintos tipos de OPC, y como consecuencia de ello, también lo
hace su composicion quimica. De hecho, en la presente tesis doctoral, se han utilizado
dos tipos de OPC, de similar tamario de particula, pero de distinta composicion quimica

y mineraldgica, como se describira en la parte experimental del documento.

Obviamente, la variabilidad en la composicion de los OPC causa que éstos puedan
presentar propiedades muy diferentes entre si. La principal propiedad por la que se
clasifican los cementos es segun su categoria resistente, pues de las propiedades fisico-
mecanicas que pueda desarrollar un cemento, van a depender mucho sus posibles

aplicaciones.
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1.1.3 Hidratacion del cemento Portland.

Los anhidros del OPC se hidratan al ser mezclados con agua, pero con una cinética muy
distinta [7, 8] dando lugar a los productos de hidratacion del OPC, que son
principalmente: 1) silicatos calcicos hidratados con estructura gel (C-S-H en la
nomenclatura de la quimica del cemento), que pueden suponer hasta un 50-60% del
volumen total de la pasta de cemento hidratado, 2) hidréxido célcico con estructura de
cristal (portlandita, Ca(OH), o CH en la nomenclatura de la quimica del cemento), que
suponen un 20-25%, y 3) aluminatos célcicos hidratados como monosulfoaluminato
calcico (C;AsHi;, AFm o monosulfato) y trisulfoaluminato célcico o etringita

(CsAszH3, AFt), que pueden llegar a suponer hasta un 15-20% del volumen de la pasta

13].

El agua de amasado de un material base cemento, ademas de formar los productos de
hidratacion anteriormente citados, también va a estar presente en los poros de la
estructura endurecida del material, ya sea pasta (cemento mas agua), mortero (pasta mas
arido fino) u hormigdn (mortero més arido grueso). Tanto los poros, como la solucion o
fase acuosa que albergan, van a tener una gran influencia en las propiedades y
caracteristicas del material formado, pues van a influir en las fases solidas que
precipiten o se disuelvan en su seno, y con ello, en las prestaciones fisico-mecénicas y
durables del mismo. La solucién acuosa esta compuesta fundamentalmente por Na*, K*,

Ca®* y OH’, que confieren la caracteristica alcalinidad de los materiales basados en OPC

[9].

Dada la alta variabilidad en la composicion quimica y mineraldgica que pueden
presentar los diferentes tipos de OPC, tanto la composicion quimica de la fase acuosa de
los poros, como el contenido y tipo de fases solidas presentes, puede variar mucho. A
modo de ejemplo, en la Tabla 1 se compara la composicion de la fase acuosa y en la
Tabla 2 el contenido en las principales fases sélidas de diferentes OPC obtenidos de la

literatura sin adiciones minerales a distintas edades de hidratacion.
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Tabla 1. Composicion y pH de fase acuosa para distintos tipos de OPC encontrados en

la literatura a distintos dias de hidratacion.

% % Dias Fase acuosa (mmmol/l)
Referencia [ C;A | Na,O,, [Edad| K | Na | Ca Al Si S | pH
[8] 75| 09 1 [447]106| 25| 0,22 |0,31| 2,6 [13,6
[8] 75| 09 197 |645(333( 1,3 | 0,37 |0,20| 21 |13,8
[10] 11 1,3 1 (315|131 11| 022 |043]| 4,2 [13,7
[10] 11 1,3 90 534|274 14| 0,23 [0,34(10,9 (137

[11] 7 0,5 1 [289]99 |27 | 012 [023[184] -

[12] 8 0,8 1,1 |1430| 44 | 4,2 | <0,007 (0,17 | 83 [13,4
[12] 8 0,8 105 |650| 57 | 15| 0,04 |0,21]| 17 |13,8
[13] 13,5 - 120 |146) 78 | 05 | 1,11 [021] - [13,2
[13] <1l - 270 | 15 (26 |11,7] 0,19 |0,21] - |131
[13] 75 09 300 |161(65] 22| 0,19 |0,21| - |13/4

Tabla 2. Contenido en agua combinada, portlandita y etringita para distintos tipos de
OPC encontrados en la literatura a distintos dias de hidratacion.

% % Dias % en masa
Referencia | C;A | Na;Ogq Edad Agua combinada | Portlandita | Etringita

[10] 11| 13 1 15,1 12,3 9,8
[10] 11 1,3 90 26,3 22,6 7,4
[14] 9,8 0,7 1 =13 =175 ~12
[14] 9,7 0,6 1 ~18 ~8 ~15
[14] 96| 06 1 ~ 17 ~ 8 ~ 19
[14] 98| 07 90 =25 ~ 11,5 ~ 12,5
[14] 97| 06 90 ~23 ~ 10 ~ 17
[14] 96| 0,6 90 ~ 25 ~ 10 ~21
[15] 4 0,3 180 - 20,1 -

Estas diferencias composicionales de los OPC también se ponen de manifiesto en
cinéticas de hidratacion muy diferentes que ya aparecen a edades tempranas. En la
Tabla 1 se observa que los elementos predominantes en la fase acuosa tanto en el primer
dia de hidratacion como a edades méas avanzadas son fundamentalmente el K y el Na,
aunque existen diferencias significativas segun el tipo de OPC, de tal manera que los
menores contenidos en alcalis en la fase acuosa se relacionan con bajos contenidos en

alcalis en el OPC de partida [11, 13]. El contenido en alcalis ademéas controla las
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diferencias en el pH. EI S y el Ca, se encuentran en menor concentracion, pero también
existe una variacion fuerte segun el tipo de OPC. Los componentes minoritarios son el

Siy el Al, con variaciones en concentracion de incluso varios 6rdenes de magnitud.

Respecto a las fases solidas, cuya cuantificacion ha sido realizada por los diferentes
autores a través de ATD/TG o DRX, el contenido en C-S-H (estimado en relacién al
contenido en agua combinada) es muy similar para los distintos OPC. Sin embargo, la
portlandita y la etringita si presentan variaciones segun el tipo de OPC. En [10] el
contenido en portlandita es muy superior, tanto a 1 como a 90 dias de hidratacion, que
en los OPC en [14], teniendo una composicién mineraldgica mucho mas rica en C4,AF
(8% frente a <2%) y ligeramente mas rica en C3A (11% frente a <10%). Ademas, las
diferencias también pueden afectar cualitativamente a la presencia o ausencia de fases
mas minoritarias como el monosulfato, el monocarboaluminato
(3Ca0-Al,03-CaCO3-11H,0 o C4AcH;; en la nomenclatura de la quimica del cemento)
0 el hemicarbonato (3CaO-Al,05:0,5CaC03-0,5Ca(OH),-12H,0 0 C4AcosH1, en la
nomenclatura de la quimica del cemento). Por ejemplo, en [10] se forma monosulfato
como consecuencia de la reaccion de la etringita con los aluminatos sobrantes una vez
que se ha agotado o reducido el contenido de azufre necesario para formar mas etringita,
mientras que en otros OPC con mayor relacién S/Al, esta reaccion no se ve favorecida.
Por lo tanto, la hidratacion de un OPC va a estar intimamente relacionada con su

composicion, pues en funcion de ésta se detectan diferencias importantes.

1.1.4 Desarrollo de prestaciones fisico-mecanicas del cemento Portland.

Una de las propiedades mas interesantes del hormigén es su capacidad para generar
resistencias mecanicas. El nivel de resistencia mecénica, a flexion o principalmente a
compresion, que pueda alcanzar un material base cemento Portland en funcién de la
edad de curado va a ser un parametro crucial en las potenciales aplicaciones del
material. Al igual que ocurre con la composicion de la fase acuosa y de las fases solidas,
las resistencias mecanicas van a variar en funcion de la composicion quimica y
mineraldgica del OPC de partida (y del contenido y tipo de aridos empleados). A modo
de ejemplo, en la Figura 2, se muestra la evolucion de las resistencias mecanicas a
compresion en morteros formulados con distintos tipos de OPC, pero todos ellos de la

misma categoria resistente, encontrados en la literatura [10, 16, 17].
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Figura 2. Comparativa de la ganancia de resistencias a compresion de morteros

formulados con distintos OPC en la literatura.

En los primeros dias de hidratacion es cuando se detectan las mayores diferencias,
siendo menores las resistencias a compresion en un OPC con muy bajo contenido en
C3A (2%) [17] y mayor en uno con un alto contenido (11%) [10]. En cambio, a edades
mas avanzadas, son muy similares por tratarse de cementos de una categoria resistente

similar.

1.2. Papel de las adiciones minerales en la produccion de materiales base cemento.

Dada la elevada produccion de cemento a nivel mundial, estimada en torno a 4,3
billones de toneladas en 2014 [18] y con expectativas de incrementarse durante los
proximos afos, sus emisiones de CO; suponen de un 5 a 8% de sus emisiones totales a
la atmosfera [4, 19], siendo uno de los principales problemas medioambientales
derivados de la produccion de OPC. Por ello, la industria cementera estd haciendo
importantes esfuerzos para minimizar las emisiones de gases de efecto invernadero, y
con ello, contribuir al cumplimiento del Protocolo de Kyoto. En este sentido, las
principales vias de reduccion son: 1) el uso de combustibles alternativos, los cuéles

deben tener un alto poder calorifico (por ejemplo, aceites usados); 2) la optimizacién de
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la transferencia de calor en la etapa de precalcinacién en la produccion del clinker; y 3)

la sustitucion del clinker por adiciones minerales [20].

Respecto a la sustitucion del clinker por adiciones minerales, el beneficio
medioambiental es doble puesto que a la reduccion del consumo de combustibles fosiles
(al necesitar menos cantidad de clinker para formar una misma cantidad de material
base cemento) hay que afiadir el hecho de que algunas de las adiciones que se emplean
son residuos de otras industrias, por lo que se consigue una reutilizacion/valorizacion
que evita su almacenamiento en vertedero. En algunos casos, la sustitucion del clinker
puede ser total, como en el caso de los cementos de activacion alcalina [21-23]. En otros
casos, la sustitucién es parcial, dando lugar a las denominadas mezclas binarias,
ternarias o cuaternarias (multiadiciones), en funcion del nimero de adiciones empleadas
en una misma mezcla. En la sustitucion parcial de OPC por adiciones minerales,
concretamente en mezclas ternarias (con dos adiciones minerales), es en lo que se centra

el estudio de la presente tesis doctoral.

La norma UNE-EN 197-1:2011 [24] establece una clasificacion de los distintos tipos de
cementos segun su contenido en componentes principales o mayoritarios: clinker y/o

adiciones minerales. Estos cementos, se dividen en 5 tipos o categorias fundamentales:

- CEM I: cemento Portland, cuyo Unico componente principal es el clinker, es
decir, no posee adiciones minerales en su composicion en contenidos superiores
al 5% en masa.

- CEM II: engloba varios subtipos, cuyo denominador comun es estar compuestos
por clinker (65-94% en masa) mas una o mas adiciones minerales (escoria de
alto horno, humo de silice, puzolana, cenizas volantes, esquistos calcinados y/o
caliza) cuyo contenido puede llegar a ser del 35% en masa (salvo en el caso del
humo de silice, que solo puede suponer el 10% en masa de la mezcla).

- CEM III: cemento con escorias de alto horno, en las que éstas se encuentran en
un 36-95% vy el clinker en un 5-64% en masa.

- CEM IV: cemento puzolanico, compuesto por clinker (45-89% en masa) y humo
de silice, puzolana y/o cenizas volantes en un 11-65%.

- CEM V: cemento compuesto, formados por clinker (20-64% en masa), escoria

de alto horno (18-50%), y puzolana y/o cenizas volantes siliceas (18-50%).
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Como se puede apreciar de esta clasificacion, para que una adicién mineral sea
considerada como componente mayoritario o principal debe encontrarse en mas de un
5% en masa. Los componentes principales que recoge la norma son, ademas del clinker

del OPC, las siguientes adiciones minerales:

- Escoria granulada de alto horno.

- Humo de silice.

- Puzolanas naturales y calcinadas.

- Cenizas volantes siliceas y calcéreas.
- Esquisto calcinado.

- Caliza, y caliza de bajo contenido en carbono organico total.

El humo de silice se genera en la reduccion del cuarzo de elevada pureza con carbon
para la produccion de aleaciones de ferrosiliceo. Son particulas muy finas, mas o menos
esféricas que se recogen mediante filtro electrostatico, cuya composicion es
basicamente silice amorfa. Se caracteriza por tener una superficie especifica muy alta,
debido a su pequefio tamarfio de particula, y una reactividad puzolanica muy elevada, es
decir, que reacciona con la portlandita para formar geles de silicatos calcicos hidratados
(geles C-S-H) [25, 26].

Las puzolanas estdn formadas por SiO, y en menor medida por otros éxidos como
Al,O3 y Fe,03. Se caracterizan por su reactividad puzolanica. Las puzolanas pueden ser:
1) naturales (materiales de origen volcanico o rocas sedimentarias) o 2) naturales
calcinadas, de origen volcanico, arcillas, pizarras o rocas sedimentarias activadas por

tratamiento térmico [24].

El esquisto calcinado se produce en un horno a 800°C de temperatura. Por su proceso de
produccion y por la composicion natural de la materia de partida, el esquisto calcinado
contiene fases del clinker (principalmente silicato bicalcico y aluminato monocalcico),
ademas de altas proporciones de 6xidos con reactividad puzolanica, especialmente SiO5,
y cantidades menores de CaO libre y de sulfato de calcio. Por ello, es capaz de presentar

propiedades hidraulicas como el OPC, y puzolanicas [24].

Respecto al resto de adiciones (escorias de alto horno, cenizas volantes y filler calizo) se
realizard a continuacion una revision mas detallada ya que son las adiciones que se han

empleado en la tesis doctoral.
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1.2.1 Escorias granuladas de alto horno como adicion mineral.

Produccidon, composicién gquimica y mineraldgica, y propiedades de la escoria

granulada de alto horno.

Las escorias granuladas de alto horno (ESC) se obtienen por enfriamiento brusco, con
agua o con aire, de una escoria fundida de composicion adecuada, obtenida por la fusion
del hierro mineral en un alto horno. Deben poseer caracter béasico y propiedades
hidraulicas latentes o potenciales, es decir, ser capaces de endurecer y fraguar cuando se
muelen finamente y se mezclan con agua. Sin embargo, esta hidraulicidad es mas lenta
que la que presenta el OPC [17, 27], y muy dependiente del pH del medio, asi como de
otros factores como su composicion quimica, su tamafio de particula y su contenido en
fase vitrea [28]. De hecho, mientras que el clinker del OPC practicamente reacciona en
su totalidad tras 28 dias de hidratacion [29], se considera que la ESC solo reacciona un
70% tras 1 afio de hidratacion [30].

La ESC para poder ser empleada como adicion mineral al cemento debe estar
constituida al menos por dos tercios de fase vitrea en masa. Su composicion quimica es
variable, aunque estd formada fundamentalmente por 6xidos de calcio (30-50%), de
silicio (27-40%), de aluminio (5-33%) y magnesio (1-21%), y en menor medida de
hierro, sodio y otros compuestos mas minoritarios [31-34]. Para que la ESC tenga
reactividad hidraulica debe ser activada. En el caso de la sustitucion parcial de OPC por
ESC (en las denominadas mezclas binarias), es el propio clinker, concretamente el

Ca(OH), formado en su hidratacion, el activador.

Por lo general, la ESC presenta mas resistencia a la trituracion que el clinker, por lo que
cuando se mezclan, se recomienda que la trituracién no sea conjunta para evitar que en
la mezcla los granos de ESC sean mas gruesos que los del clinker afectando asi mucho a
su reactividad. La reactividad hidraulica de la ESC es dependiente de su composicion
guimica, basicamente del SiO,, y aumenta con el contenido en CaO y disminuye con el
contenido en MgO. Ademas de la reactividad hidraulica, la ESC presenta cierta
actividad puzolénica al reaccionar con la portlandita (previamente formada en la
hidratacion del clinker) formando geles C-S-H [27, 35]. También cabe destacar que la

ESC acelera la hidratacion inicial del clinker, [36, 37], especialmente la del anhidro
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C4AF [38] y actta como sitios de nucleacion para los productos de hidratacion del OPC
como la portlandita [36, 39], y modifica el potencial zeta en la superficie [40-42]. Estos
efectos de la ESC (fundamentalmente formacion adicional y tardia de geles C-S-H,
consumo de portlandita y aceleracion inicial de la hidratacion del clinker) van a inducir
cambios en las propiedades desde el estado fresco, y en las propiedades fisico-
mecénicas, y durables, debido a cambios en las fases solidas y en la fase acuosa de la

mezclas binarias resultantes de su mezcla con el OPC.

Modificaciones de la ESC en las propiedades en estado fresco y fisico-mecanicas.

En cuanto a las propiedades en el estado fresco, la reactividad inicial més lenta de la
ESC retarda sensiblemente los tiempos de inicio y final de fraguado [43, 44]. La escasa
reactividad inicial de la ESC disminuye el valor absoluto del calor de hidratacion en las
mezclas binarias resultantes en las primeras horas de hidratacion, en cambio, por su
efecto de incentivar la reactividad inicial del clinker, aumenta el flujo de calor
normalizado al contenido de OPC en esas primeras horas [36, 45]. Ademas, esta lenta
reactividad inicial hace que la ganancia de las resistencias mecanicas a edades
tempranas de hidratacion sea mas lenta que en un OPC sin adiciones minerales,
especialmente cuanto mayor es el porcentaje de sustitucion. En cambio a edades mas
avanzadas de hidratacion, las resistencias mecanicas pueden igualar o incluso superar a
la referencia sin ESC [17, 29, 45, 46]. A modo de ejemplo, en la Figura 3 (elaborada a
partir de los datos de [17]) se comparan las resistencias mecanicas a compresion de un
mortero sin adiciones minerales y uno con un 35% de sustitucion de ESC. En ella se
observa que hasta los 28 dias de hidratacién, la ESC reduce la ganancia de resistencias
mecanicas, mientras que a 90 dias se sobrepasa el valor alcanzado por el OPC sin

adiciones minerales.
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Figura 3. Comparativa de la ganancia de resistencia a compresion de un mortero con un

35% de ESC y uno sin adiciones minerales. Datos tomados de [17].

En cuanto a la estructura porosa, la inclusion de ESC conduce a un mayor refinamiento
desde edades muy tempranas [47]; conforme se aumenta el tiempo de hidratacién y la
ESC empieza a formar geles C-S-H adicionales, el refinamiento sigue mejorando, ain
mas respecto a un OPC sin adiciones, por la mayor densificacion de la pasta [47-50].
También la porosidad total puede reducirse con la inclusion de ESC, aunque el efecto es
mas significativo en la distribucion del tamafio de poro [47].

Papel de la ESC en los procesos de hidratacion.

En cuanto a la fase acuosa, por lo general la inclusién de ESC reduce su pH (aunque hay
excepciones en la literatura [13]) debido al menor contenido en OPC de la mezcla
resultante, y fundamentalmente por la formacion de geles C-S-H mas ricos en Al y con
menor relacion entre CaO y SiO; (relacion C/S) [26, 51, 52]. Se ha demostrado que este
tipo de geles C-S-H, que se forman cuando se utilizan adiciones minerales ricas en SiO;
y Al,O3, retienen mas alcalis en su estructura, y por tanto, conducen a un menor
contenido en la fase acuosa de los poros, y por tanto también, a un menor pH [10, 15,
53-62]. La mayor capacidad de retencion de alcalis en mezclas con ESC en su
composicion también se relaciona con su capacidad para consumir la portlandita en sus
reacciones puzolanicas [35]. Ademas, la menor relacion C/S de los geles C-S-H se

relaciona con una estructura molecular mas rigida, con cadenas de silicatos mas largas,
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y por tanto, con mayores prestaciones mecanicas [63, 64]. A largo plazo, la inclusion de
ESC genera menos variaciones en la fase acuosa de la mezcla binaria resultante, tal y
como se puede ver en la Tabla 3, la cual muestra el efecto de la inclusion de un 30%

ESC en la fase acuosa de un OPC con un tiempo de hidratacion de 20 afios [65].

Tabla 3. Comparativa de la composicion de la fase acuosa de una pasta con un 30% de

ESC y una de referencia sin adiciones minerales. Datos tomados de [65].

Afios mM

Edad Muestra K| Na|Ca| Al | Si
1000PC 75(14412,410,30|0,39

700PC30ESC |79|154|3,3|0,30|0,39

20

El cambio porcentual mas significativo es el incremento en el contenido en Ca en la

mezcla binaria. Mientras que las variaciones son menores en el resto de componentes.

1.2.2 Cenizas volantes como adicién mineral.

Produccion, composicién quimica y mineraldgica, y propiedades de las cenizas

volantes.

Las cenizas volantes (CV) se obtienen por precipitacion electrostatica 0 mecanica de
particulas pulverulentas arrastradas por los flujos gaseosos en hornos de carbdn
pulverizado para la formacidn de energia. Las CV obtenidas por otros métodos no deben

emplearse como adiciones al OPC segln la normativa [31].

Las CV estan formadas mayoritariamente por SiO, y Al,Os, y en menor medida por
otros compuestos como el Fe;Os. Su contenido en CaO es variable, y de hecho, segln
su contenido en este 0xido se clasifican en silicoaluminosas con bajo contenido en CaO,
cuando el contenido esta por debajo del 10% (Clase F segin ASTM C 618 [66]) y en
silicocalcareas con alto contenido en CaO (Clase C, >10%). Las CV Clase F (como las
empleadas en la presente tesis, tal y como se detallara en la parte experimental del
documento) presentan también fases cristalinas inactivas como cuarzo, magnesita o

mullita.
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Las CV son un polvo fino de particulas esfericas y no cristalinas con propiedades
puzoléanicas, no hidradlicas, por lo que su reactividad va a ser mas lenta que la de la
ESC [27, 67], y mucho més lenta que la del OPC [27, 68], pues requiere la formacion
previa de portlandita para reaccionar. ElI periodo necesario para que comience la
reactividad puzolanica de las CV puede variar en funcién del tamafio de sus particulas,
de la cantidad y composicién de compuestos vitreos y del pH de la fase acuosa. En
cualquier caso, se acepta que tras 1 afio de hidratacién, solo un 30% aproximadamente
de las CV han reaccionado [69, 70], frente al 70% de la ESC a esa edad [30] y al casi
100% del OPC en los primeros 28 dias de hidratacion [29]. Ademas, las CV presentan
cierto efecto filler para incentivar la hidratacion inicial del clinker al aumentar la
relacion entre el agua y el OPC susceptible de ser hidratado [20, 36, 71] y poder actuar
como sitios de nucleacion a pesar de su elevado tamafio de particula. Estas propiedades
de las CV van a tener efectos importantes en las caracteristicas de las mezclas binarias

resultantes de su mezcla con el OPC.

Modificaciones de las CV en las propiedades en estado fresco v fisico-mecanicas.

En cuanto a las propiedades en estado fresco, el efecto incentivador de la hidratacion
inicial del clinker por las CV no compensa el efecto dilucion (menor contenido de OPC)
debido a su practicamente nula reactividad inicial, de tal manera que retarda los tiempos
de inicio y final de fraguado, siendo mayor el retardo al aumentar el contenido de CV en
la mezcla [43, 72-74]. Al igual que la ESC, reduce el flujo de calor absoluto en las
primeras horas de hidratacion aunque aumenta el valor normalizado al contenido de
OPC por su efecto incentivador de la hidratacion inicial del clinker. Por las mismas
razones, la inclusion de CV reduce en gran medida las resistencias mecanicas iniciales
de las mezclas resultantes [46, 75-77], aunque la reactividad mas tardia de las CV
favorece que con el paso del tiempo de hidratacion, las mezclas con CV tengan una
ganancia significativa de resistencias mecéanicas [76, 77]. En la Figura 4, elaborada con
datos de [10], se compara la evolucion de las resistencias a compresion de un mortero
formulado a partir de una mezcla binaria con CV (35%) con un mortero sin adiciones

minerales.
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Figura 4. Comparativa de la ganancia de resistencia a compresion de un mortero con un

35% de CV y uno sin adiciones minerales. Datos tomados de [10].

Al igual gue en el caso de la adicion de ESC en un 35% (Figura 3), la inclusion de CV
tiene un efecto negativo en la ganancia de resistencias a compresion incluso a los 28
dias de hidratacion, pero en este caso, las penalizaciones con respecto al mortero sin
adiciones minerales son mucho mas significativas que en el caso de la ESC,
especialmente en los primeros dias de hidratacion. Sin embargo, a largo plazo la mezcla

con CV puede superar las resistencias del mortero sin adiciones.

Esta reactividad mas tardia de las CV también influye en la estructura porosa de las
mezclas binarias [75, 76] pues a edades iniciales empeoran el refinamiento respecto a un
OPC sin adiciones minerales y luego a edades mas avanzadas de hidratacion van
mejorando su refinamiento [47, 78, 79] por la formacion de los geles C-S-H adicionales
como productos de las reacciones puzolanicas entre la portlandita y la silice de las CV
[50, 80]. La reactividad tardia de las CV también puede tener un efecto negativo en la
porosidad total [76].

Papel de las CV en los procesos de hidratacion.

En cuanto a la fase acuosa y la microestructura, los efectos de la inclusion de CV en
mezclas binarias se asemejan a los comentados en el caso de la ESC (fundamentalmente
formacion de geles C-S-H adicionales, mas ricos en Al y con menor relacién C/S [81] y

disminucion del contenido en portlandita [35]). Como consecuencia de ello, también
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reducen el pH y el contenido en alcalis en la fase acuosa de los poros, especialmente a
edades avanzadas de hidratacién, que es cuando las CV presentan cierta reactividad.
Para reflejarlo, en la Tabla 4 se compara la fase acuosa de las mismas pastas (binaria y
sin adiciones minerales) de la Figura 4 a 1 y 90 dias de hidratacion. Los datos también

han sido extraidos de [10].

Tabla 4. Comparativa de la composicion de la fase acuosa y del pH de una pasta con un

35% de CV y una de referencia sin adiciones minerales. Datos tomados de [10].

Dias mmol/l
Edad Muestra K | Na|Ca| Al Si S pH
1 1000PC 315 (13111022 |043 | 42 | 137
650PC35CV | 310|223 120|016 | 022 | 1,2 | 13,6
9% 1000PC 534 | 274 | 1,4|0,23 | 0,34 | 10,9 | 13,8

650PC35CV | 241 |165|0,5|0,15| 048 | 26 | 135

La baja reactividad inicial de las CV se relaciona con que los cambios que genera en la
composicion de la fase acuosa, como la reduccion en el contenido en sulfatos y alcalis,
y por tanto, en el pH, sean mucho mas significativos a 90 dias de hidratacion, que como
se ha visto en la Figura 4, es una edad en la que las CV ya han comenzado a reaccionar
en la mezcla binaria con el OPC lo suficiente como para superar las resistencias a

compresion alcanzadas por la referencia sin adiciones a esa edad.

1.2.3 Filler calizo como adicién mineral.

Produccién, composicion guimica y mineraldgica, y propiedades del filler calizo.

La caliza o filler calizo (FC) esta formada fundamentalmente por CaCQOg, y en funcion
de este contenido se considera su pureza. Ademas, puede presentar trazas de otros
oxidos como de silicio, aluminio 0 magnesio, dependiendo de la naturaleza geoldgica de

la roca de la que proceda.

Por sus propiedades fisicas, especialmente por su distribucion de tamafio de particulas,
el FC ocupa los espacios generados entre las particulas del clinker, mejorando sus

propiedades tanto en estado fresco como endurecido al poder ejercer como sitios de
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nucleacion de productos de hidratacion. Ademas, presenta cierta reactividad en

presencia de Al.

Modificaciones del FC en las propiedades en estado fresco v fisico-mecanicas.

En cuanto a las propiedades en estado fresco, el FC reduce los tiempos de inicio y final
de fraguado, incluso cuando se usa en cantidades muy superiores a las recomendadas
para evitar el efecto dilucion [82]. En cuanto al calor de hidratacion, el FC aumenta
significativamente el calor de hidratacion (normalizado al contenido en OPC del
material) desde los primeros momentos de la hidratacion debido a su efecto incentivador
de la hidratacion inicial del clinker [83, 84], especialmente, cuanto menor es su tamafio
de particula [85]. En cuanto a las propiedades fisico-mecéanicas, el FC acelera la
hidratacién inicial del clinker [83, 84], especialmente la de las particulas de C3S [86, 87]
por lo que repercute positivamente en el refinamiento de la estructura porosa [88] y en
las resistencias mecanicas iniciales de la mezcla binaria resultante [17], sobre todo
cuando se usa en pequerfias cantidades. Por el contrario, a largo plazo, la dilucién puede
tener un efecto negativo en la ganancia de propiedades fisico-mecanicas [17], por lo que
se recomienda que la cantidad de FC empleado no supere un 10-15% de sustitucién [16,
17, 82, 89]. Ademas, la adicion de FC puede reducir la porosidad total de la mezcla
resultante [90]. Para ejemplificar el efecto de la adicion de FC a un OPC en la ganancia
de resistencias mecanicas en funcion de la edad de hidratacion y del porcentaje de
sustitucion, en la Figura 5 se compara la evolucion de las resistencias a compresion de
una muestra control sin adiciones minerales, con dos mezclas binarias con un 10 y un
20% de FC. Los datos han sido tomados de [17].
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Figura 5. Comparativa de la ganancia de resistencia a compresion de un mortero con un

10% de FC, otro con un 20% y uno sin adicion. Datos tomados de [17].

Con la adicion de una pequefia cantidad de FC (10%), se consigue que el efecto
incentivador de la hidratacién del clinker sea mas fuerte que el efecto dilucion, de tal
manera que la mezcla binaria resultante posee mejores resistencias a compresién incluso
a los 7 dias de hidratacion, y ademas, a edades méas avanzadas, no existe practicamente
penalizacion. Sin embargo, el aumento del contenido de FC a un 20% penaliza més las
resistencias a compresion, tanto a edades iniciales de hidratacion como a mas
avanzadas, por lo que se recomiendan contenidos de FC mas bajos al 20% en las

mezclas.

Papel del FC en los procesos de hidratacion.

A pesar de carecer de propiedades hidraulicas o puzolanicas, el FC presenta cierta
reactividad, especialmente en sistemas ricos en Al. Esta reactividad del FC, unida a sus
propiedades fisicas, va a causar que al mezclarse con el OPC, incluso en cantidades muy
pequefias para evitar o minimizar el efecto dilucién, tengan efectos importantes en las

caracteristicas y propiedades de la mezcla binaria resultante.

En cuanto a la fase acuosa y a las fases sélidas, el carbonato célcico del FC va a

reaccionar con los aluminatos (cuando éstos se encuentran de manera abundante en el
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sistema) dando lugar a compuestos hidratados como monocarboaluminato o
hemicarbonato. A su vez, la formacion de monocarboaluminato promueve la
estabilizacion de la etringita, evitando su transformacion a monosulfato (ya que el Al
reacciona con los carbonatos, limitando asi su reaccion con la etringita para formar
monosulfato), lo que incrementa el volumen de los productos de hidratacion formados,
debido a la baja densidad de la etringita [8]. Esto puede tener un impacto positivo en la
ganancia de resistencias mecanicas [10, 17]. En la Tabla 5, se compara la fase acuosa de
un OPC sin adiciones y una mezcla binaria con un 5% de FC a 1 y 90 dias de

hidratacién. Los datos mostrados han sido tomados de [10].

Tabla 5. Comparativa de la composicion de la fase acuosa y del pH de una pasta con un

5% de FC y una sin adicién. Datos tomados de [10].

Dias mmol/I
Edad Muestra K|Na|Ca| Al | Si | S |pH
1 1000PC |315(131|1,1|0,22|0,43| 4,2 | 13,7

950PCS5FC |443|258(1,5/0,21|0,37| 6,3 13,7
1000PC |534|274|1,4|0,23(0,34|10,9|13,8
950PCSFC |537(274(1,2|0,21|0,30|25,1|13,7

90

Comparando ambas muestras, se observan diferencias méas significativas a 1 dia de
hidratacién, que es cuando el FC incentiva la hidratacion del clinker, manifestandose en
una mayor liberacion de alcalis. En cambio, a 90 dias de hidratacién, las diferencias son

menos significativas.

Por otro lado, es esperable que la adicion de FC conduzca a una formacién inicial mas
rapida de portlandita y geles C-S-H, pero que su formacién a mas largo plazo esté

limitada por la reduccién en el contenido de OPC.

1.2.4 Comparativa de los efectos de las adiciones minerales.

Resumiendo los distintos efectos con los que se relaciona el uso de las escorias de alto
horno, las cenizas volantes y el filler calizo, aunque todas ellas presentan ventajas en las
propiedades cuando se emplean en mezclas binarias en su combinacién con el OPC,
también se detectan limitaciones que tienen su relevancia en las distintas etapas de

generacion de las propiedades del material base cemento a producir. De cualquier modo,
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los efectos generados varian en funcion del contenido de adicion empleado. En la Tabla

6 se han recogido los efectos més significativos para cada una de las tres adiciones

minerales utilizadas en la presente tesis. De su analisis y comparacion se detectan las

diferencias tanto en lo referente a la cinética en los procesos de hidratacion con el OPC

con el que interaccionan, como en sus propios procesos de hidratacion, siendo posible

deducir la existencia de sinergias en dichos procesos mediante una mezcla éptima de

varias adiciones minerales, aspecto éste en el que se busca profundizar en la presente

tesis doctoral.

Tabla 6. Comparativa de los efectos mas significativos de escorias de alto horno,

cenizas volantes y filler calizo en mezclas binarias con cemento Portland.

Fases Solidas

AM Estado Fresco Prop. Fisico-Mecanicas | Fase Acuosa
ESC | Retraso tiempos Reduccion resistencias Reduccion Formacién adicional
de fraguado. iniciales. pH y alcalis C-S-H.
Reduccidn calor Aumento resistencias a (aunque hay | Consumo portlandita.
de hidratacion. medio/largo plazo. excepciones). | C-S-H maés ricos en
Mayor refinamiento poroso Al 'y més pobres en
desde inicio. C/S.
CV | Retraso tiempos Reduccion resistencias Reduccion Formacién adicional
de fraguado. iniciales y a medio plazo. | pHy éalcalis. C-S-H.
Reduccidn calor Aumento resistencias a Efecto a Consumo portlandita.
de hidratacién. largo plazo. largo plazo. C-S-H maés ricos en
Menor refinamiento inicial. Al y méas pobres en
Mayor refinamiento poroso C/s.
a largo plazo. Efecto a largo plazo.
FC Aceleracion Aumento resistencias Aumento Formacion
tiempos de iniciales. alcalis monocarboaluminato.
fraguado. Reduccion resistencias a liberados Estabilizacion
Importante largo plazo. inicialmente. etringita.

aumento calor de
hidratacion por
masa de OPC.

Mayor refinamiento poroso

desde inicio.

Blogueo formacion

monosulfato.

AM: Adicién mineral.

Ante estas limitaciones en el uso individual de cada una de las adiciones minerales,

surgen las Ilamadas mezclas ternarias (formadas por la mezcla de OPC con dos
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adiciones minerales de manera conjunta), con el fin de optimizar las sinergias entre
todos los componentes de la mezcla que permitan eliminar, o al menos minimizar, las

limitaciones de las mezclas binarias.

1.3. El papel de las multiadiciones en el cemento Portland: mezclas ternarias.

1.3.1 Preparacién de cementos con multiadiciones: normativa.

Los estudios realizados en mezclas ternarias muestran que efectivamente se pueden
reducir los inconvenientes y potenciar las mejoras que causan de manera individual cada
una de sus adiciones, de tal manera que se puedan formular mezclas ternarias (con los
componentes y cantidades adecuados) que mejoren las propiedades de las mezclas
binarias e incluso de las muestras con solo OPC sin adiciones minerales. EI Comité
Europeo de Normalizacion (CEN) esta en vias de aumentar el tipo de cementos
ternarios normalizados tal y como se puede ver en la propuesta de la Tabla 7 tomada de

[2].
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Tabla 7. Propuesta de CEN para normalizar mas tipos de cementos ternarios. Tomada

de [2].
Composition (percentage by mass?)
Main constituents
Main Notation of th oducts Blast. Pozzolana Fly ash Minor
types (types of common cement) Ciinker | fumace | <2 naturel Galcas Bumt | imestone | additional
fume : shale
slag natural siliceous constituents|
calcined reous
K S pP P Q v w T L LL
CEM| Portland cement CEM | 95-100 - - - - - - - - - 0-5
CEM IVA-M 68 | (- 0-5
CEM IV/B-M 65-79 | « 21-35 0-5
CEMINCM (S-L) | 50-64 16-44 - - - - - - 6-20 — 0-5
CEMII Portland- CEM IVC-M (S-LL) | 50-64 16-44 - - - - - - - 6-20 0-5
composite CEM IVC-M (P-L) 50-64 - - 16-44 - - - - 6-20 - 0-5
cement CEM IWC-M (P-LL) | 50-64 - - 16-44 - - - - - 6-20 0-5
CEMIVC-M (V-L) | 50-64 - - - - 16-44 ~ - 6-20 - 0-5
CEM LL) | 50-64 — - - - 16-44 - - - 6-20 0-5
_CEM IiC-M (SN‘)‘} 50-64 16-44 - - - 6-20 - - - - 0-5
I CEMV/A 40-64 18-30 - <«——-18-30 > - = - - 0-5
CEMV Slag-pozzolanic
cement CEMV/B 2038 | 3149 = Zroee 3149 e - . - - 05
- CEM VI (S-L) 3549 | 31-59 - - - - - - 6-20 - 0-5
cemy | Comoste C L) | 3549 | 3150 | - = = = = = - | 820 [ o5
cement® 7_5”)&_(5 —
q_ cEMVI(SV) _D 3549 | 3159 - - - 6-20 = - - - 05
2 The values in the table refer to the sum of the main and minor additional constituents
b  The proportion of silica fume is imited to 10 %
c In Portland-composite cements CEM II/A-M, CEM II/B-M and CEM I/C-M, in Pozzolanic cements CEM IV/A and CEM IV/B, in Slag-pozzolanic cements
CEM V/A and CEM V/B and in Composite cements CEM VI the main constituents other than clinker shall be declared by designation of the cement (for examples,
see Clause 8)

1.3.2 Papel de los cementos con multiadiciones: desarrollo de propiedades mecénicas,

estado fresco, fase acuosa y fases sélidas.

Como se ha comentado, uno de los principales inconvenientes del uso de ESC, o sobre
todo, de CV, como adicion Unica afiadida al OPC, deriva de sus reactividades iniciales
mas lentas que las del OPC, lo cual limita en gran medida la ganancia de resistencias
mecanicas a esas edades, especialmente cuando sustituyen en grandes cantidades al
OPC [91]. Por el contrario, el FC presenta el escenario opuesto, pues tiene efectos muy
positivos a corto plazo incentivando la hidratacion inicial del clinker del OPC, pero
limita la reactividad del material base cemento a largo plazo, que es cuando la ESC o las
CV presentan mayor reactividad. Por ello, recientes investigaciones han buscado
combinar ESC o CV con FC para potenciar las sinergias entre ellos y el OPC y reducir
los inconvenientes causados en la mezcla por cada una de las adiciones minerales
cuando se usan de manera individual [10, 16, 17, 20, 38, 45, 82, 92-94]. Los estudios
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realizados se han enfocado principalmente en evaluar las propiedades mecanicas
resultantes al emplear este tipo de mezclas ternarias, analizando asi la sinergia de las
adiciones empleadas, ya que por un lado, estas propiedades son la consecuencia directa
de la mayor o menor reactividad de la mezcla resultante a lo largo del periodo de
hidratacién, y por otro, van a estar intimamente relacionadas con otras propiedades y
caracteristicas de las mezclas como la durabilidad, la distribucion del tamafio de poro o

la formacién/consumo de fases solidas.

Sin embargo, los resultados obtenidos por los diversos autores muestran diferencias
significativas entre si. Por un lado, existen publicaciones en las que se destaca la mejora
de propiedades desde el inicio debido al empleo conjunto de varias adiciones. Por
ejemplo, Carrasco et al. [16] mostraron como una mezcla ternaria formada por un 72%
OPC + 22% ESC + 6% FC alcanzaba resistencias mecanicas muy similares a una
mezcla binaria con ESC con solo un 15% de sustitucion (es decir, con practicamente la
mitad de sustitucion que en el caso de la mezcla ternaria mencionada (28%)), con
mejores prestaciones a largo plazo que un OPC sin adiciones minerales, y una
penalizacion a corto plazo de tan solo el 7%. Resultados muy parecidos fueron
mostrados por Menéndez et al. [17] en los que mezclas ternarias formadas por OPC,
ESC y FC hasta un 45% de sustitucién de OPC (35% ESC + 10% FC), alcanzaban
resistencias mecanicas similares o superiores al OPC sin adiciones minerales tanto a 1
como a 90 dias de hidratacién. Por el contrario, las mezclas binarias formuladas solo
con ESC tenian unas resistencias mecanicas iniciales sensiblemente méas bajas, mientras
que las formuladas solo con FC tenian una importante penalizacion a largo plazo,
incluso con porcentajes de sustitucién mas pequefios en ambos casos que en el de la
mezcla ternaria comentada. Esta sinergia entre adiciones minerales y OPC en mezclas
ternarias también se ha corroborado en la combinaciéon de OPC + CV + FC [93], aunque
en este caso hay una ligera pérdida de resistencias mecanicas iniciales en la mezcla
ternaria respecto a la referencia sin adiciones minerales debido a la menor reactividad
inicial de las CV frente a la ESC. Sin embargo, es muy notable la mejora a esas edades
con respecto a mezclas binarias con menor porcentaje de sustitucion formuladas solo
con OPC y una Unica adicién mineral. En el caso de las sinergias entre ESC, CV y OPC,
también se han conseguido formular mezclas ternarias con una baja penalizacién de
resistencias mecanicas con respecto al OPC desde el primer dia de hidratacion, incluso
con un 40% de sustitucion (15% CV + 25% ESC) [27] a pesar de la menor reactividad
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inicial que presentan ambas adiciones por separado en comparacion con el clinker del
OPC.

Sin embargo, otros autores han publicado resultados que no muestran las sinergias entre
las adiciones minerales y el OPC de manera tan clara como en los casos anteriores,
fundamentalmente en lo que respecta a las prestaciones mecanicas iniciales de las
mezclas ternarias resultantes [10, 20, 38, 82, 94, 95]. Por lo general, estas
penalizaciones se van reduciendo con el tiempo de hidratacion, e incluso en muchos
casos, se sobrepasan los resultados obtenidos por mezclas sin adiciones, aunque las

penalizaciones mecanicas iniciales son muy significativas.

Por lo general, la principal diferencia observada entre las distintas publicaciones es que
aquellas que muestran las sinergias mas claras desde las primeras etapas de la
hidratacién emplean un OPC con un contenido bajo en alcalis en su composicion
quimica y/o en C3A en su composicién mineraldgica [16, 17, 27, 93], y por el contrario,
la sinergia no se muestra tan clara desde las etapas iniciales de la hidratacion en los
casos en los que el OPC utilizado presenta una composicién mas rica en ellos [10, 20,
38, 82, 94, 95].

Por ejemplo, De Weerdt et al. [20] mostraron mezclas ternarias con distintas
combinaciones de CV y FC sustituyendo un 35% de OPC con un contenido en alcalis
(NazOgq) de 1,4%, y en C3A de 9%, y en todos los casos, las prestaciones mecanicas a 1
dia de hidratacion eran muy inferiores a las obtenidas en la referencia sin adiciones (un
méaximo de 14,6 MPa de resistencia a compresion y de 3,4 MPa a flexion de las mezclas
ternarias frente a 22,9 y 4,9 MPa respectivamente en el caso de la referencia sin
adiciones minerales). Evidentemente, reduciendo el porcentaje de sustitucion de este
tipo de OPC por adiciones minerales, se reduce la pérdida de resistencias mecanicas
iniciales, como en el caso publicado por Yilmaz y Olgun [94], en el que sustituciones de
un 20% (con distintas combinaciones) de un OPC, con un clinker con C3A = 9% y
NayOeq. = 0,94%, por CV y FC inducian perdidas en torno a un 20% en comparacion
con la referencia sin adiciones a 2 dias de hidratacion. La sinergia entre ESC, CV y un
OPC con C3A = 8% y NayOgq = 0,9% también se ve penalizada de manera significativa

incluso a los 7 dias de hidratacion en mezclas ternarias con 30-50% de sustitucion [95].

Incluso, existen casos intermedios, en los que los OPC utilizados presentan un

contenido en C3A y alcalis ligeramente superiores a los considerados como bajos, y en
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los que la caida inicial de resistencias mecanicas es intermedia en comparacion con los
dos extremos que se han comentado anteriormente. Por ejemplo, Hoshino et al. [38]
ensayaron una mezcla ternaria formada por un 57,6% de OPC (C3A = 6,8% Yy NayOeq. =
0,62%), un 38,4% de ESC y un 4% de FC con una caida del 20% en la resistencia a

compresion tras 3 dias de hidratacion.

En la Tabla 8 se resumen las diferencias iniciales en las sinergias entre el OPC y las dos
adiciones minerales de las mezclas ternarias en funcion del contenido en C3A y en

alcalis de los OPC empleados.

Tabla 8. Comparativa de las sinergias iniciales en mezclas ternarias de la literatura en
funcién de la composicion del OPC empleado.

OPC
Referencia | % C3;A | % Na,Oeq | % en la mezcla % Adiciones Sinergia inicial
[16] 4 0,9 72 22ESC+6FC Buena
[17] 2 0,8 55 35ESC+ 10 FC Buena
[27] 11 0,3 60 25 ESC+15CV Buena
[38] 7 0,6 57,6 38,4ESC+4FC Intermedia
[20] 9 14 65 35 (CV + FC) Mala
[94] 9 0,9 80 20 (CV + FC) Mala
[95] 8 0,9 70-50 30-50 (CV + ESC) Mala

Como se ha comentado anteriormente, la combinacién de altos, o al menos no bajos,
contenidos en alcalis y en C3A de los OPC conducen a unas malas sinergias iniciales
entre él y las adiciones minerales, y consecuentemente, unas bajas prestaciones

mecanicas iniciales de las mezclas ternarias resultantes.

A pesar de las diferencias observadas en el impacto de la inclusién de adiciones
minerales en las prestaciones mecanicas iniciales de la mezcla ternaria resultante en
comparacion con su referencia sin adiciones, por lo general, en todos los casos
mencionados en los que las resistencias mecanicas se evaluaron también a edades
avanzadas de hidratacion (90 o mas dias de hidratacion), los resultados de las mezclas
ternarias eran muy similares a los de la mezcla sin adiciones. Es decir, en los casos
formulados con un OPC sin bajo contenido en alcalis 0 C3A, las caidas iniciales se han
ido recuperando con los dias de hidratacion. De hecho, De Weerdt et al. [10] publicaron

un caso en el que una mezcla formada por OPC (65%), CV (30%) y FC (5%) pasaba de
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tener una pérdida de resistencia a compresion de un 44% a 1 dia de hidratacion respecto
a la referencia sin adiciones minerales, a sobrepasarla en un 15% a 90 dias, siendo uno
de los casos analizados con mayor mejora a esa edad, usando un OPC con un alto
contenido en C3A (11%) y alcalis (1,3% de Na,Og). Ademas, hay que destacar que la
inclusion de FC en mezclas con OPC y ESC o CV, puede mejorar las resistencias
mecénicas iniciales de las mezclas binarias sin FC, independientemente de la
composicion del OPC [10, 16, 17, 20, 38, 82, 92-94].

El estudio de otros aspectos como el estado fresco, la fase acuosa o las fases sélidas en
mezclas ternarias con ESC, CV o FC como adiciones minerales no ha sido tan amplio
como el de las resistencias mecanicas. En el estado fresco, Elkhadiri et al. [93]
demostraron como las sinergias entre las CV y el FC, ademéas de conducir a buenas
resistencias mecénicas iniciales como se ha comentado anteriormente, reducen
claramente los tiempos de fraguado con respecto a mezclas binarias con porcentajes de
sustitucion similares. La inclusion de FC reduce los tiempos de fraguado de las mezclas
binarias con ESC o CV, e incluso, puede reducir, en los porcentajes de sustitucion
adecuados, los de la referencia sin adiciones minerales; ademas de incrementar el flujo
de calor inicial en los analisis calorimétricos en comparacion con las mezclas binarias
sin FC [82]. Ademas, la combinacién de ESC y CV reduce mucho los tiempos de
fraguado respecto a las mezclas binarias con solo una de ellas en composicion con el
mismo porcentaje de sustitucion, demostrando efectos sinérgicos entre ellas, ya que de
manera individual retardan de manera muy significativa los tiempos respecto a la

referencia sin adiciones minerales [43].

En el estudio en fases sélidas, la inclusion de FC en mezclas con CV [10, 20] y/o ESC
[96] se relaciona con un incremento en el contenido en agua combinada y por tanto, en
la formacion de los principales productos de hidratacion, en comparacion con la mezcla
binaria sin FC, reduciendo asi la penalizacion inicial respecto a la referencia sin
adiciones que generan la ESC o las CV en mezclas binarias. Ademas, la inclusion de FC
en una mezcla con OPC, ESC y CV promueve la formacidén de monocarboaluminato y
la estabilizacion de la etringita, con el consecuente incremento del volumen de los
productos de hidratacion [96]. Este fendmeno también se ha observado afiadiendo FC en
una mezcla con ESC [38]. Ademas, la accion conjunta de la ESC y las CV conlleva a
una reduccién muy significativa en el contenido en portlandita de las pastas ternarias

resultantes [35].
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En el estudio de la fase acuosa, la mayoria de los estudios de la composicion y del pH
de mezclas ternarias se centran en el desarrollo de formulaciones de bajo pH que
incorporan también adiciones minerales distintas a las empleadas en la presente tesis,
como humo de silice, metacaolin o nanosilice [54, 55, 97]. En cuanto al estudio de la
fase acuosa en mezclas ternarias formadas por OPC mas dos de las adiciones empleadas
en la presente tesis, se ha demostrado que la adicion de CV y FC al OPC provoca como
cambios maés significativos descensos del pH y de los contenidos en S y Al, tanto a

edades iniciales como a mas avanzadas de hidratacion [10].

Por tanto, aunque se ha avanzado en los Ultimos afios en los estudios con mezclas de
cemento Portland y varias adiciones minerales de manera simultanea, en general de
estos estudios se detectan diferencias entre los autores, ademas de por emplear diferente
tipologia de materiales de partida como el tipo de OPC, porque el estudio se dirige
fundamentalmente a aspectos mecanicos, y en menor medida a aspectos
microestructurales. En la presente tesis se abordara la sinergia de los distintos
componentes desde la microestructura a la generacion de prestaciones
macroestructurales intentando establecer interrelacion entre ellos y los componentes de
las mezclas ternarias que tendran cabida en la proxima norma europea de cementos
acorde con la propuesta mostrada en la Tabla 7, analizando también la influencia de la

composicién del OPC empleado en la mezcla.

1.4. Modelizacion termodinamica de los procesos de hidratacion de los materiales

base cemento.

La modelizacién termodindmica de la hidratacion de pastas de mezclas ternarias,
binarias y referencias, se ha llevado a cabo en la presente tesis doctoral para completar
el estudio y la comparativa de la evolucion de las fases sélidas en funcion del OPC vy las

adiciones minerales empleadas.

La modelizacién termodindmica es una herramienta muy utilizada en el estudio de la
hidratacién de los materiales base cemento [8, 26, 55, 96, 98]. Se basa en el uso de
cddigos geoquimicos que interpretan las interacciones entre la fase acuosa y las fases

solidas del material base cemento, y los factores que pueden influir en esas
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interacciones [98]. Para ello, los modelos requieren de informacion de partida respecto a
la composicion quimica y reactividades de cada uno de los materiales mezclados,
relacion agua/cemento o condiciones de curado, entre los pardmetros mas significativos.
Su uso es valido tanto para corroborar datos experimentales como para predecir
comportamientos, especialmente a largo plazo por la mayor dificultad logistica que
conlleva la toma de datos. Entre los posibles usos de la modelizacion termodinamica, se
encuentran el estudio de la evolucion de la hidratacion en el tiempo, y la evaluacion del
efecto de la mayor o menor sustitucion de OPC por adiciones minerales en la
hidratacién a una determinada edad de un material base cemento. La Figura 6, tomada
de [8], muestra el modelo termodinamico de la evolucién de la hidratacién de un OPC
con un 7,5% de C3A y un 0,9% de NayOcq. sin adiciones minerales.
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Figura 6. Modelizacién termodinamica de una pasta de un OPC sin adiciones minerales.
Tomada de [8].

Los célculos del modelo muestran como en un primer momento la pasta estad formada
por los anhidros del OPC, el yeso y la fase acuosa, y como luego estas fases se van
consumiendo parcial o completamente dando lugar a distintos productos de hidratacion,

principalmente geles C-S-H, portlandita, etringita, y monosulfato.

Como se ha visto anteriormente, la inclusién de adiciones minerales modifica los

procesos de hidratacion de los materiales base cemento. La reactividad puzolanica de la
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ESC promueve la formacion de geles C-S-H adicionales y el consumo de portlandita
[35]. En la Figura 7 (tomada directamente de [26]) se muestra una modelizacion
termodindmica del efecto de la ESC en las fases sélidas de una pasta en funcién del
grado en el que sustituye al OPC, considerando una reactividad del 100% del OPC y del
75% de la ESC.
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Figura 7. Modelizacion termodinamica del efecto de la ESC en las fases sélidas de una

pasta de OPC en funcion del grado de sustitucién. Tomada de [26].

Segun la modelizacién de la Figura 7, ademas de promover la formacion de mas geles
C-S-H (o C-A-S-H por su enriquecimiento en Al) y el consumo de portlandita, la
inclusion de ESC también aumenta la formacion de hidrotalcita (MgsAlx(OH)14-3H,0)
e incluso stratlingita (2Ca0O-SiO,-Al,03-8H,0 0 C,ASHg en la nomenclatura de la
qguimica del cemento) en porcentajes muy altos de sustitucion, y reduce el contenido en

etringita y monocarboaluminato, especialmente en porcentajes muy altos de sustitucion.

La inclusion de CV también modifica los procesos de hidratacion. Como se puede ver
en el modelo termodinamico de la Figura 8, en el que se muestra su efecto en las fases
solidas de una pasta en funcion del grado en el que sustituye al OPC (tomada
directamente de [26]), hay ciertas diferencias con el de la ESC de la Figura 7. En este
caso, se ha considerado una reactividad del 50% de las CV y del 100% del OPC.
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Figura 8. Modelizacion termodinamica del efecto de las CV en las fases sélidas de una

pasta de OPC en funcion del grado de sustitucién. Tomada de [26].

La inclusion de CV promueve la formacién de geles C-S-H (o C-A-S-H) y el consumo
total de portlandita con sustituciones de solo el 20% segun el calculo del modelo
termodindmico. Ademads, también reduce el contenido en etringita y de
monocarboaluminato, que en sustituciones alrededor del 40% desapareceria a favor de

la stratlingita.

Por ultimo, en la Figura 9, tomada directamente de [8], se muestra el modelo
termodinamico de una mezcla con un 4% de FC (CaCOs3) (que al ser menor del 5%, no
puede considerarse como mezcla binaria). Comparando este modelo con el del OPC sin
adiciones minerales (Figura 6), se puede analizar el efecto ese 4% de FC en la evolucién

de las fases sélidas de la pasta.
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Figura 9. Modelizacion termodinamica de una pasta con un 4% de sustitucion de OPC
por FC. Tomada de [8].

En la Figura 9, en comparacion con la Figura 6, se corrobora que la presencia de FC
favorece la formacion de monocarboaluminato y la estabilidad de la etringita. Ademas,
en ese porcentaje de sustitucion, impide o reduce la formacién de monosulfato,

hemicarbonato o hidrotalcita

Del andlisis de los modelos termodindmicos de hidratacion de mezclas binarias con
adiciones se deduce el interés de confirmar si en mezclas ternarias con adiciones
minerales se mantienen los procesos de hidratacion y si la accion sinérgica de los
distintos componentes de la mezcla afecta a sus procesos de hidratacion, aspecto este
ultimo que se pretende abordar en la tesis, junto a la evaluacion de la estabilidad de las
pastas a largo plazo. Ademas, también se evaluara la capacidad de prediccion de los
modelos termodinamicos en las distintas edades de hidratacion, comparandolos con los

resultados obtenidos experimentalmente.

1.5. Contribucion de las adiciones minerales en la durabilidad de los materiales

base cemento.
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La instruccion EHE-08 [99] define la durabilidad como la capacidad que tiene una
estructura de soportar, durante la vida Util para la que ha sido proyectada, las
condiciones fisicas y quimicas a las que esta expuesta, y que pudieran llegar a causar su
degradacion prematura como consecuencia de efectos diferentes a las cargas y
solicitaciones consideradas en su analisis estructural. Se establece una vida util
especifica para cada tipo de estructura, por lo que se requiere disefiar el hormigdn desde
un punto de vista resistente y durable para que la funcionalidad, estética y seguridad de

la estructura no se pierdan durante esa vida util definida.

Los agentes fisicos y quimicos pueden agredir al hormigén, no solo en superficie, sino
también en el interior, debido a la existencia de canales capilares en su seno. La
durabilidad de un hormigdn esta fuertemente relacionada con la capacidad y velocidad
de succidn del hormigoén a través de sus poros capilares, y por lo tanto, esta altamente
relacionada con su estructura porosa. Cuanto menor sea la porosidad y la interconexion

de los poros, mas dificultad tendra el agresivo para avanzar en el seno del material.

Las principales causas de deterioro que pueden poner en peligro la durabilidad de los

hormigones son:

- Fisicas: humedad y temperatura, fenémenos de hielo-deshielo, abrasion,
impactos, sobrecargas (estaticas y dinamicas)...

- Quimicas: sulfatos, aguas (lixiviacion), reacciones arido/alcali... que acttan
directamente sobre la estabilidad quimica del hormigon generando procesos
expansivos y alteracion de fases hidratadas. Los procesos de carbonatacion y
penetracion de cloruros que actuando sobre el hormigén generalmente no
afectan a su estabilidad, si que lo hacen en el caso de que lleve un refuerzo de
armaduras de acero (hormigén armado). ElI hormigon por su caracter alcalino
favorece la generacion espontanea de una capa sub-microscopica sobre la
armadura de acero que lo protege del ambiente exterior y del propio hormigon.
La carbonatacion del hormigon es un proceso que se relaciona con una
reduccion del pH del medio (pérdida de la reserva alcalina). EI CO, de la
atmosfera penetra en los poros del hormigén, disolviéndose en la fase acuosa,
modificando los equilibrios quimicos entre ella y los hidratos de la fase sélida,
lo cual causa la precipitacion del CaCOg, la densificacion de la microestructura y
la disminucion del pH en la fase acuosa [100]. El contenido en portlandita es
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clave para ralentizar la penetracion del frente de carbonatacion, al reaccionar con
el CO; [101] actuando como barrera a la penetracion por mantener el valor del
pH por encima de aproximadamente 12.5 [102]. Cuando el frente llega al nivel
de la armadura, se produce la ruptura generalizada de la capa pasiva, y por tanto,
la corrosion se generaliza en toda la superficie. Por su parte, la accion de los
cloruros, que se pueden encontrar en el aerosol marino y en las sales de deshielo,
conduce a rupturas en puntos criticos de la capa pasiva, depositandose sobre la
superficie, formando una pila electroquimica y generando pérdidas localizadas

de seccidn del armado (picaduras).

Al igual que en el resto de propiedades, la sustitucion parcial de OPC por adiciones
minerales conduce a cambios en la propiedades de durabilidad de las mezclas
resultantes. A continuacion, se exponen los principales efectos que tienen las adiciones

minerales estudiadas en la presente tesis doctoral en la durabilidad.

1.5.1 Efecto de la adicién de escoria de alto horno en las propiedades durables de

materiales base cemento.

La mejora del refinamiento por la inclusion de ESC desde las etapas iniciales de
hidratacién trae consigo una disminucién de la porosidad accesible al agua (porosidad
capilar: 10 nm-1um) [29], y por tanto, una disminucion del coeficiente de absorcion
capilar [67] y de la entrada de agresivos por esta via [103]. Ademas, el mayor
refinamiento de la estructura porosa y la densificacion de la pasta del material base
cemento, junto a la capacidad ligante que tienen las ESC con los iones cloruro, traen
consigo una reduccion significativa de su penetracion [80, 104-106], que es
especialmente importante en aquellas mezclas de ESC con un OPC bajo en C3A, ya que
éste es el anhidro del clinker que mas manifiesta esta propiedad [107, 108]. En cuanto a
la carbonatacién, la inclusién de ESC disminuye la resistencia del material debido al
menor contenido en portlandita (tanto por el menor contenido de OPC, como por su
consumo en las reacciones puzolanicas de la ESC) [47, 92], pues es una fase que impide
la bajada del pH [102] actuando como barrera del frente de carbonatacion.
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1.5.2 Efecto de la adicién de cenizas volantes en las propiedades durables de materiales

base cemento.

La reactividad tardia de las CV se relaciona con incrementos de la absorcién capilar y
de la porosidad efectiva a edades tempranas de hidratacion [109], debido al bajo
refinamiento de la estructura porosa que causa la adicion de CV a esas edades. Con el
avance de la hidratacion, la estructura se va refinando y los geles C-S-H van
obstruyendo los poros, lo cual acaba causando que la adicion de CV al OPC reduzca el
ingreso de distintos agentes agresivos, como los cloruros [80, 88, 110, 111]. Las CV
tienen capacidad para ligar cloruros gracias a sus fases aluminicas. Por ultimo, al igual
que ocurre con la inclusion de ESC, la inclusion de CV aumenta el riesgo de
carbonatacion en la mezcla binaria resultante en comparacion con la del OPC sin

adiciones minerales por el menor contenido en portlandita [47, 112, 113].

1.5.3 Efecto de la adicion de filler calizo en las propiedades durables de materiales base

cemento.

El mayor refinamiento que causa la inclusion de FC por su distribucion del tamafio de
particula, trae consigo mejoras relacionadas con la mayor dificultad a la entrada de
agresivos, como la reduccion de la absorcion capilar [114]. En cambio, en cuanto a la
penetracion de cloruros, se considera que el efecto puede ser ligeramente negativo al
reaccionar el FC con el C;A del OPC, y por tanto, reducir la capacidad ligante del
clinker del OPC [115]. Ademas, la adicion de FC puede tener un efecto positivo sobre la

porosidad total y la carbonatacion del material [90].

1.5.4 Durabilidad de materiales base cemento con multiadiciones minerales.

Los estudios experimentales sobre la durabilidad en mezclas con mas de una adicién
mineral son muy escasos. Destacan los realizados en [116], en los que distintas mezclas
de hormigén con OPC + ESC + FC mostraban una mayor carbonatacion y una menor
difusion de cloruros que el OPC sin adiciones minerales, acentuandose el efecto en los

casos con mayores porcentajes de sustitucion. También en la presente tesis se ha
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buscado analizar el efecto del empleo de varias adiciones minerales en las propiedades

durables de la formulacion ternaria resultante.
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2. OBJETIVOS

Como se ha ido exponiendo a lo largo del desarrollo del estado del arte del efecto de las
adiciones minerales al mezclarse con el OPC, existe una conexion entre la composicion
del OPC empleado y las propiedades y caracteristicas de las mezclas resultantes. Hay
que tener también en cuenta que la composicion del OPC no es el Gnico pardmetro que
puede variar entre unos estudios y otros, sino que también varian otros parametros como
el tamafio de particula del OPC y de las adiciones minerales, la categoria resistente del
OPC, los porcentajes de sustitucion del OPC, la composicién quimica de las adiciones

minerales o las condiciones de curado, entre otras.

Estos aspectos han motivado la realizacion en la presente tesis doctoral de un estudio
detallado y comparativo entre la sinergia de mezclas binarias y especialmente, de
mezclas ternarias con las mismas formulaciones, pero fabricadas con OPC distintos,
aungue de tamafio de particula muy similar e igual categoria resistente, con el objetivo
de analizar si realmente la composicion del OPC, en concreto, el contenido en alcalis y
en C3A, tienen una influencia significativa en su sinergia con las adiciones minerales. El
fin dltimo de este estudio es optimizar las propiedades y prestaciones de mezclas
ternarias a lo largo de todo el periodo de hidratacion, buscando la combinacion méas

idonea de adiciones minerales con efectos complementarios.

Para lograr el objetivo global de analisis de las sinergias entre los distintos componentes
de las mezclas ternarias en funcion de la composicion del OPC empleado y de las dos
adiciones minerales empleadas en cada caso, el estudio recoge el efecto sobre el estado
fresco, sobre la evolucién de la fase acuosa y de la fases solidas, y sobre las propiedades
mecéanicas de los materiales resultantes. La respuesta al objetivo global del estudio de la
sinergia entre el OPC y las adiciones, haciendo especial hincapié en la influencia de la

composicion del OPC, se ha llevado a cabo mediante objetivos mas especificos:

- Estudio y comparacién del efecto sinérgico de dos adiciones minerales (ESC +
FC, ESC + CV y CV + FC) y el OPC en las propiedades en estado fresco y en
las primeras horas de hidratacion de mezclas ternarias con dos tipos de OPC:
uno con bajo contenido en alcalis y CsA (OPC-B) y otro con un mayor
contenido en ambos (OPC-A).
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- Estudio y comparacion del efecto sinérgico de dos adiciones minerales y el OPC
en la fase acuosa y en las fases solidas de las mezclas ternarias formuladas con
los dos tipos de OPC, tanto a edades iniciales como avanzadas de hidratacion.

- Estudio y comparacion del efecto sinérgico de dos adiciones minerales y el OPC
en las propiedades fisico-mecanicas de las mezclas ternarias formuladas con los
dos tipos de OPC en mortero y hormigon, tanto a edades iniciales (en el caso de
los morteros) como a avanzadas de hidratacion (en ambos casos). En el caso de
los morteros, se incluye un estudio de la influencia de la pureza del FC en las
propiedades fisico-mecanicas en una mezcla ternaria formada por OPC-B, ESC
y un filler calizo de menor (FC) o mayor pureza (FC*). En el caso del hormigon,
solo se han analizado una mezcla con OPC-B + ESC + FC, y REF-B como
referencia.

- Estudio y comparacion del efecto sinérgico de dos adiciones minerales y el OPC
mediante modelizacion termodindmica de las mezclas ternarias formuladas con
los dos tipos de OPC. También se ha pretendido optimizar el contenido en ESC
en mezclas ternarias con FC o CV, analizando el efecto en la hidratacion de la
variacion en la sustitucion de OPC por ESC.

- Estudio del efecto sinérgico de dos adiciones minerales (ESC + FC) y el OPC-B
en las propiedades durables (absorcion capilar, resistencia a la carbonatacion y
resistencia a la penetracion de cloruros) de una mezcla ternaria en hormigén con
el fin de analizar las ventajas y limitaciones que causa la inclusion de las

adiciones minerales al OPC en el producto final.

Salvo en el caso de las propiedades fisico-mecanicas y durables en hormigones, en el
resto de estudios se incluye un andlisis del efecto de la inclusion de la segunda adicion

mineral por comparacién con mezcla binaria.
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este apartado se describiran los materiales usados, las probetas fabricadas y los
ensayos llevados a cabo para alcanzar los objetivos planteados para el estudio de la
sinergia entre las adiciones minerales y el tipo de OPC, a fin de lograr identificar los
parametros criticos asociados a mezclas energéticamente sostenibles y de prestaciones

optimizadas, analizadas desde la perspectiva quimica, fisico-mecanica, y durable.

En primer lugar, se seleccionaron los OPC vy las adiciones minerales a emplear en la
elaboracion de las mezclas. En todos los casos, se eligieron productos comercializados y
facilmente adquiribles. Con los materiales elegidos, se disefiaron pastas, morteros y
hormigones con y sin adiciones minerales para conocer el efecto sinérgico de éstas y el
OPC sobre el desarrollo de sus propiedades. El estudio de las mezclas ternarias se
contrasté con muestras de OPC sin adiciones minerales y con mezclas binarias (de OPC
mas una sola adicion), empleadas como referencias, con el fin de identificar mejor las

sinergias en las mezclas ternarias.

En pastas con las mezclas seleccionadas se estudié experimentalmente la evolucion de
la hidratacion en diferentes etapas: 1) desde el estado inicial fluido, 2) a edades
tempranas de hidratacion y 3) a edades avanzadas de hidratacion (hasta 2 afios). A nivel
tedrico se ha abordado una modelizacion termodinamica de la hidratacion en las

mezclas ternarias en estudio.

En mortero y hormigon, se evaluaron las propiedades fisico-mecénicas.
Adicionalmente, en hormigon también se analizaron sus prestaciones durables frente a

la penetracidn de agresivos.

A continuacién, se detallan los materiales empleados y los ensayos realizados con cada
uno de los tipos de materiales preparados con las mezclas: pastas, morteros y

hormigones.

3.1. Materiales.
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3.1.1 Cementos Vv adiciones minerales.

Caracteristicas de los componentes.

Se emplearon dos cementos Portland de la misma clase resistente (42.5 R), con similar
distribucion de tamafio de particula, pero de distinta composicién quimica y
mineraldgica, para estudiar su importancia, en especial, la del contenido en alcalis y en
CsA, en la sinergia con las adiciones, y por tanto, en las caracteristicas de la mezcla
ternaria resultante. Ambos OPC fueron suministrados por Cementos Portland

Valderrivas:

1. Cemento Portland tipo CEM 1 42.5 R-SR segun la norma UNE-EN 197-1, con
un contenido bajo en alcalis (<0,6% de Na,Ogq) y en C3A (<5%). Este OPC sera
identificado en el documento como OPC-B por su bajo contenido en ambos.

2. Cemento Portland tipo CEM 1 42.5 R segun la norma UNE-EN 197-1, con un
contenido en alcalis mayor del 0,6% de Na;O¢ Y en C3A mayor del 5%. Este

OPC sera identificado en el documento como OPC-A.
Como adiciones minerales se emplearon:

1. Escoria granulada de alto horno (ESC), facilitada por Cementos Tudela Veguin.

2. Cenizas volantes (CV) clase F segun ASTM C 618, suministrada por Cementos
Portland Valderrivas.

3. Filler calizo (FC) de baja pureza, facilitado por Canteras el Cerro (Castejon).

4. Filler calizo (FC*) de elevada pureza, suministrado por Ohmia.

Composicién guimica de los cementos y adiciones minerales empleadas.

La composicion quimica de los materiales de partida se analizO mediante un
Espectrometro de Fluorescencia de Rayos X por dispersion de longitudes de onda, S8
Tiger de Bruker. La pérdida al fuego fue medida acorde con la norma UNE 8015 vy el
contenido en CaO libre segun la norma UNE 80243. La Tabla 9 recoge los resultados de

composicién quimica obtenidos.
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Tabla 9. Composicion quimica de los OPC y de las adiciones minerales empleadas.

Contenido (%)

Na,0 | K,0 Nazoeq CaO | Si0, | AlL0O3 | Fe,03 MgO S0; | CaOjipre PF

OPC-B (0,18 |0,34| 0,40 |60,30|17,40| 468 | 508 | 1,78 |3,17| 1,85 4,19

OPC-A (0,08 0,92| 0,69 |63,26|19,60| 549 | 2,40 | 0,78 |3,20| 0,60 2,54

ESC (042|049 | 0,74 |4550|36,57|10,39| 0,29 | 7,46 |0,05| NA NA
Cv 0,77 |451| 3,74 | 3,64 |51,97 2494 | 629 | 1,65 [0,15| NA NA
FC 0,55|265| 230 26,09 2139| 7,75 | 2,57 | 580 |0,05| NA |30,07
FC* - - - 57,66 0,15 | 0,06 | 0,04 | 0,14 |0,02| NA |4280

PF = Pérdida al Fuego, NA = No Analizado.

El OPC-B esta constituido basicamente por 6xidos de calcio y silicio (CaO y
SiO,), mientras que presenta un contenido en alcalis bajo (0,4% Na,O,),
caracteristico de los cementos sulforresistentes.

El OPC-A también estd constituido basicamente por 6xidos de calcio y de
silicio, en cantidades ligeramente superiores al OPC-B. Ademas, su contenido en
alcalis es superior al del OPC-B (0,7% Na;Ogg).

La ESC también esta constituida mayoritariamente por éxidos de calcio y de
silicio, aungue en este caso la relacion entre ambos (CaO/SiO; o C/S) es mucho
mas baja, y su contenido en alcalis es ligeramente superior al del OPC-A (0,74%
de NazOcq.).

Las CV estan constituidas principalmente por 6xidos de silicio y de aluminio, y
presentan el mayor contenido en alcalis de los materiales empleados (3,74% de
NayOcq.).

En cuanto al FC (de color negro debido a la naturaleza geol6gica de la roca de la
que procede), su contenido en CaO es relativamente bajo (26%), y por tanto su
pureza es baja, y presenta importantes cantidades de dxidos de silicio y niveles
detectables de alcalis, que son incluso superiores a los de los OPC empleados
(2,30% de NazOcq.).

Y en cuanto al FC* (de color blanco), su contenido en CaO es maés alto (56%)
por lo que su pureza es mucho mayor que la del FC y su cantidad de alcalis esta

por debajo del nivel de deteccion.

Composicién mineralégica de los cementos y adiciones empleados.
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El contenido en fases minerales (C3S, C,S, C3A y C,AF) de los dos OPC se estimd
tedricamente a partir de las formulas mostradas en la Ecuacion 1 y descritas por Bogue
[117]:

C3S = 4,07%Ca0 — 7,6*Si0; — 6,72*Al,0; — 1,43*Fe,0;

C2S = 2,87*Si0, — 0,754*C3S

CsA = 2,65%Al,03 — 1,69*Fe,05

C4AF = 3,04*Fe,0; [Ec. 1]

Aplicando estas ecuaciones y corrigiéndolas con un balance de masas por la presencia
de carbonato calcico (determinado a partir de termogravimetria (TG) como se describira
mas adelante), la composicion mineralégica estimada para OPC-B es: 50% C3S, 12%
C.S, 4% C3A y 15% C4AF. El bajo contenido en C3A del OPC-B lleva a clasificar a este
cemento como sulforresistente. En el caso del OPC-A, la composicion mineralogica
estimada es: 53% C3S, 16% C,S, 10% C;A 'y 7% C,AF.

La determinacion de la presencia de las distintas fases cristalinas en los dos tipos de
OPC vy en las distintas adiciones minerales (ESC, CV, FC y FC¥*) se realiz6 mediante
difraccion de rayos X (DRX) en un equipo D8 Advance de Bruker. En las Figuras 10
(ambos OPC) y 11 (adiciones minerales) se presentan los difractogramas obtenidos en

estos materiales.
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Figura 11. Difractograma de las adiciones minerales.

Los dos OPC presentan como componentes mayoritarios C3S, C,S y calcita (CaCOs),
ademas de otros componentes como C3A, C,AF y yeso (CaSO,*2H,0), cominmente
adicionado al cemento como regulador de fraguado. Aunque las principales fases
cristalinas sean las mismas en ambos OPC, se observan importantes diferencias entre
ellos, como la menor intensidad del pico asociado al C3A en el OPC-B, lo que corrobora

los calculos de composicion mineralégica comentados con anterioridad.
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En cuanto al difractograma de la ESC, muestra una presencia masiva de fases amorfas,
distinguiéndose sélo algin pico de calcita. Por su parte, el difractograma de las CV
muestra mas estructuras cristalinas que en el caso de la ESC. Entre las fases detectadas
destacan calcita, cuarzo, magnesita (MgCO3) y mullita (Als+2xSi 2.2xO10-x con x = 0.4).
En cuanto a los filler calizos, las principales fases cristalinas detectadas en el
difractograma del FC, de menor pureza, corresponden sobre todo a calcita, y en menor
medida, a poliformos de SiO, como el cuarzo, arcanita (K;SO4) y dolomita
(CaMg(COg),). En el FC*, el difractograma muestra que la Unica fase cristalina del

material es la calcita, y por tanto, confirma su elevada pureza.

A la vista de los difractogramas de las adiciones minerales, la ESC es la adicién con la
estructura méas amorfa de las empleadas, lo que podra contribuir a una mayor
reactividad a edades méas tempranas frente al resto de adiciones mas cristalinas, seguido
de las CV que tendrian una situacion intermedia, mientras que los filler calizos son

basicamente cristalinos (aunque mas el FC*).

El contenido de las distintas fases que sufren transformacion con la temperatura tanto en
los OPC como en las adiciones minerales se cuantific6 a través de analisis
termogravimétricos (TG) realizados en los materiales de partida. Las Figuras 12-15
muestran los resultados obtenidos de termogravimetria y sus correspondientes derivadas

(dTG) para cada uno de los materiales.
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Figura 15. TG (arriba)/dTG (abajo) de FC y FC*.

En el caso de ambos OPC, aparecen tres regiones fundamentales de pérdida de masa en
los TG y sus correspondientes picos en el dTG. La primera asociada a la
descomposicion del yeso a 90°C [118], la segunda a la de la anhidrita [119] vy la tercera,
mas significativa, asociada a la descomposicion del carbonato célcico (calcita) a 600-
750°C. La cantidad de yeso presente calculado a partir de estos resultados fue del 3%
para el OPC-B y del 2% para el OPC-A, mientras que la de carbonato célcico fue del
4% vy del 3%, respectivamente. La norma UNE-EN 197-1:2011 [24] permite la
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presencia de carbonato calcico en los distintos OPC comerciales en hasta un 5% en

masa como componente minoritario de la mezcla.

Por su parte, la ESC y las CV presentan una alta estabilidad térmica con una pérdida de
masa inferior al 1% tras el calentamiento hasta 1000°C, que se debe fundamentalmente
al pequefio contenido en CaCOj3; que poseen. En el caso de las CV, el agua combinada
presente en cal hidratada o en minerales arcillosos y la oxidacion de compuestos de S 'y
algunos minerales de Fe, pueden provocar también pequefas irregularidades en la
estabilidad térmica [120]. En los dos tipos de filler calizo, la pérdida de masa tiene lugar
unicamente en la transformacién a 600-750°C asociada a la descomposicion de la
calcita. El contenido de calcita de ambos productos comerciales varia

considerablemente, siendo del 61% para el FC y del 97% para el FC*.

Ensayos de solubilidad de los componentes anhidros.

La caracterizacion de los materiales de partida también abordd un estudio de la
solubilidad en agua de los componentes anhidros, con el objetivo de conocer la
capacidad de solubilizacién de los iones de su composicién, especialmente, la de los
alcalis. El ensayo de solubilidad realizado consistié en mezclar cada componente por
separado con agua desionizada en una relacién liquido/solido = 1 [121-123]. La mezcla
resultante se agitd durante 30 minutos, se filtro y finalmente se midio el pH y se analiz6
el contenido en iones de los lixiviados del filtrado mediante un espectrémetro de masas
de plasma ICP 725-ES Optical Emission Espectroscopy (Varian). Relacionando la
cantidad de cada elemento lixiviado, con la cantidad de éxido del material de partida, se
obtuvo el porcentaje solubilizado de cada uno. Los porcentajes de solubilidad obtenidos
en OPC-B, OPC-A, ESC, CV y FC, que son los materiales que més se han utilizado en

el disefio de las mezclas, se recogen en la Tabla 10.
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Tabla 10. Cantidad (en %) de elemento solubilizado y pH obtenidos en los ensayos de
solubilidad.

Solubilidad del elemento respecto al contenido inicial (%)
Na K Al Ca Fe Si Mg S pH
OoPC-B | 17,7 450 | 0,003 | 0,19 | 0,001 | 0,002 | 0,004 | 54 | 125
OPC-A | 510 495 | 0,002 | 0,05 | 0,002 | 0,002 | 0,003 | 95 | 12,8

ESC 2,8 0,2 0,003 | 0,02 - 0,018 | 0,013 | 22,7 | 8,9

CVv 0,7 0,2 0,003 | 1,77 | 0,004 | 0,006 | 0,022 | 59,6 | 9,2

FC 2,2 0,2 0,002 | 0,06 | 0,001 | 0,006 | 0,169 | 91,2 | 9,1

Bajo estas condiciones de ensayo, la solubilidad, al menos inicialmente, de los alcalis de
los dos OPC es muy superior a la de los alcalis de las adiciones, lo que le confiere
también un pH mucho mayor al filtrado. En cuanto al resto de elementos, las
solubilidades son bastante bajas, salvo en el caso del azufre, especialmente en las
adiciones, aungue éste se encuentra en cantidades muy bajas en sus composiciones
(Tabla 9).

Reactividad puzolanica de las adiciones minerales.

En el caso de la ESC y de las CV, se realizd también un ensayo de puzolanicidad de la
adicion para evaluar su reactividad en funcion del tiempo, con el fin de introducir ese
parametro en el desarrollo de los modelos termodindmicos de las mezclas, que se
describira en el punto 3.2.5. Estos ensayos se realizaron segun el siguiente proceso: se
mezcl6 1 gramo de la adicién con 0,25 gramos de carbonato calcico y con 1 gramo de
portlandita, sometiendo dicha mezcla a una disolucion 0,1M de KOH para simular un
pH de 13 aproximadamente. A distintas edades (1, 2, 7, 28 y 90 dias), las muestras se
filtraron y secaron para detener la hidratacion, sumergiendo las muestras en isopropanol
durante 15 minutos, filtrando con un embudo Buchner y aplicando dietileter para
eliminar el isopropanol sobrante. Una vez secas tras su almacenamiento en un
desecador, fueron caracterizadas mediante termogravimetria (TG) para determinar su

contenido en distintas fases segln la edad de hidratacion.

La estimacién tedrica de la reactividad de las adiciones se obtuvo introduciendo la
composicion de los materiales de partida de la mezcla en un programa de modelado

geoquimico, GEMS [124, 125], que se describira mas detenidamente en el punto 3.2.5
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de modelizacion termodindmica, obteniendo el contenido de fases como portlandita,
calcita, gel C-S-H o agua combinada correspondientes a los distintos porcentajes de
reactividad de la adicidn, para poder asociar la cantidad de cada fase medida por
termogravimetria a un determinado porcentaje de reactividad de la adicion en la mezcla
con el carbonato célcico y la portlandita. Una vez asociada cada edad de hidratacion con
el correspondiente porcentaje de reactividad de la ESC o de las CV, esa informacion se
uso en las modelizaciones termodinamicas en aquellas mezclas con ESC y/o CV en su

composicion.

Los ensayos termogravimétricos se llevaron a cabo en las instalaciones del EMPA-
Swiss Federal Laboratories for Materials Science and Technology de Suiza en un
equipo Mettler Toledo TGA/SDTA851e con un incremento de temperatura de 20°C/min
entre 30° y 980° de temperatura. Los resultados de reactividad se muestran en la Tabla
11.

Tabla 11. Ensayo de puzolanicidad para evaluar la reactividad de laESC y las CV a 1,
2, 7,28 y 90 dias de hidratacion.

% Reactividad
Tiempo (Dias) ESC Ccv
1 3 2
2 8 2
7 20 7
28 29 8
90 66 29

Tamaiio de particula de los cementos y adiciones.

La distribucién del tamafio de particula de los materiales empleados se determind con
un espectrofotometro de difraccion por rayos laser Sympatec Helos 12 KA con las
muestras en suspension en isopropilico. En la Tabla 12 se presentan los porcentajes de
particulas con un diametro inferior al indicado en cada caso, asi como el tamafio medio
de particula, mientras que en la Figura 16 aparece la curva granulométrica acumulada de

todos los materiales empleados.
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Tabla 12. Granulometria de los materiales empleados.

% < 10 50 90 Tamafo medio (um)
OPC-B 1,90 | 14,40 | 44,46 19,23
Didmetro OPC-A 1,80 | 13,39 | 41,26 17,83
de ESC 161 | 11,92 | 38,87 16,44
particula CVv 3,77 | 19,96 | 99,28 37,58
(um) FC 1,17 | 556 | 23,00 9,47
FC* 1,25 | 7,12 | 20,29 9,43
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Figura 16. Curva granulométrica acumulada de los cementos y adiciones minerales.

Se detecta que los dos OPC empleados presentan una distribucién del tamafio de
particula muy similar, y por tanto también lo es el tamafio medio de particula (19,2 um
OPC-B y 17,8 um OPC-A). La ESC presenta una distribucion del tamafio de particula
muy similar a los dos OPC, con un tamafio medio de particula ligeramente inferior a
ellos (16,4 um). Las CV presentan un tamafio de particula superior (37,6 pum),
duplicando los tamafios de los OPC y de la ESC. Por altimo, los dos filler calizos son

los que menor tamafio de particula presentan, siendo muy similares entre ellos (9,4 y 9,5

pum).

Las similitudes entre la distribucion del tamafio de particulas de los OPC por un lado, y
de los filler calizo por otro, permite reducir el efecto del tamafio de particula en la
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sinergia entre las adiciones y el OPC, y por tanto, en su efecto en el proceso de
hidratacion de las mezclas realizadas con ellos [85]. De este modo, las diferencias
detectadas entre el empleo de uno u otro OPC (o uno u otro FC), podréan atribuirse a

diferencias en sus composiciones quimicas y/o mineraldgicas.

3.1.2 Aridos.

Los estudios de resistencias mecanicas y porosimetria se llevaron a cabo en morteros,
compuestos por la mezcla del OPC mas las adiciones minerales, agua y arido fino,
concretamente, arena silicea calibrada y con la distribucion de tamafio que especifica la
norma UNE-EN 196-1 (tamafio maximo de 2 mm). Adicionalmente, en la elaboracion
de hormigones, para estudios fisico-mecanicos y de durabilidad, se emple6 como &rido
fino arena silicea 0-6 mm y como arido grueso grava silicea de machaqueo con tamafio
6-12 mm.

3.1.3 Formulacion de probetas.

Con los OPC vy adiciones minerales caracterizados, se elaboraron pastas, morteros y
hormigones con las formulaciones y denominaciones que aparecen en la Tabla 13. El
criterio de nomenclatura utilizado en las mezclas fue el siguiente: E de escoria, C de
ceniza volante, F de filler calizo de menor pureza, F* de filler calizo de alta purezay Q
de cuarzo (usado como material inerte en los andlisis calorimétricos para fines
comparativos) y la cantidad (en %) de cada adicidn, y con una Gltima letra referente a la
serie a la que pertenecen, es decir, al OPC con el que se realizé la mezcla, B o A. En el
caso de las mezclas sin adiciones minerales, se denominaron “REF” al ser utilizadas

como referencia.
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Tabla 13. Composicion y nomenclatura de las formulaciones disefiadas.

SERIE A. Contenido de cada componente (%0)
Tipo de formulacion Nombre | OPC-B |[ESC|CV |FC|FC*| Q

Referencia REF-B 100
6F-B 94 6
Mezclas Binarias 36E-B 64 36
36Q-B 64 36
30E6F-B 64 30 6
30E6F*-B 64 30 6
40E18F-B 42 40 18
50E30F-B 20 50 30
Mezclas Ternarias 44E6F-B 50 44 4

10E26C-B 64 10 | 26
26E10C-B 64 26 |10
26C10F-B 64 26 | 10
10C26F-B 64 10 | 26

SERIE B. Contenido de cada componente (%0)
Tipo de formulacién Nombre | OPC-A |[ESC|CV|FC|FC*| Q

Referencia REF-A 100
6F-A 94 6
Mezclas Binarias 36E-A 64 36
36Q-A 64 36
30E6F-A 64 30 6

Mezclas Ternarias

26E10C-A 64 26 | 10

A continuacidén se describird brevemente la formulacion y fabricacion de probetas de
pastas, morteros y hormigones.

3.1.4 Formulacioén vy fabricacién de pastas de cemento.

En el caso de las pastas, éstas se elaboraron con una relacion agua / OPC + adiciones
minerales = 0,5 para garantizar la hidratacion, empleando agua destilada y
descarbonatada, la cual se conseguia calentando agua destilada 15 minutos a partir de

comenzar a hervir, aunque antes de utilizarse, se dejaba enfriar.

Las pastas de las mezclas una vez amasadas se curaron en camara himeda a 98% de HR
y 21+2°C hasta la edad de ensayo en cada caso. A las 24 horas, cuando ya habian

fraguado, se sacaron de sus moldes y se dejaron dentro de la cAmara, salvo en el caso de
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los ensayos calorimétricos y de los tiempos de fraguado, en los que las pastas se

ensayaron desde el inicio del mezclado de los componentes.

Ademaés de las mezclas ternarias y de las referencias sin adiciones, en el caso de la serie
B (y en el caso de la serie A para estudios de calorimetria y en la modelizacion
termodinamica) se realizaron algunos estudios en mezclas binarias (con solo OPC mas
ESC, FC o Q) para poder comparar el efecto de las adiciones segun se emplearan de
forma aislada o en combinacion con otra adicion. En la Figura 17, se muestra el aspecto

de algunas de las pastas de material base cemento fabricadas.

Figura 17. Probetas de pastas de cemento en la cdmara de curado.

3.1.5 Formulacion y fabricacién de morteros.

Se elaboraron dos series de probetas de mortero variando el tipo de OPC, tal y como se
indicaba en la Tabla 13. Todos los morteros se elaboraron con una relacion agua / OPC
+ adiciones minerales = 0,5 y una relacion OPC + adiciones minerales:arena de 1:3. Se
fabricaron probetas prismaticas de 4 cm x 4 cm x 16 cm. tal y como se puede apreciar
en la Figura 18, siguiendo la norma UNE-EN 196-1 para analizar sus resistencias
mecanicas y su porosimetria. Se empled agua destilada para la elaboracion de las
mezclas. En todos los casos, las probetas de mortero se desmoldaron y curaron (1, 7, 28

y 90 dias) siguiendo las mismas condiciones descritas para las pastas.
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Figura 18. Probetas de mortero fabricadas segiin norma UNE-EN 196-1.

Ademaés de las mezclas, en cada una de las series se elaboraron morteros con un 100%
de OPC como referencias (REF-B en el caso de OPC-B, y REF-A en el caso de OPC-
A), con la misma relacion agua / OPC + adiciones minerales y OPC + adiciones
minerales:arena que en las mezclas ternarias. En el caso de la serie B, también se
elaboraron dos mezclas binarias (formadas por OPC-B mas ESC o FC) con las mismas

relaciones, también con fines comparativos.

3.1.6 Formulacion y fabricacién de hormigones.

Por sus buenas prestaciones, se amasaron hormigones con la formulacion 30E6F-B para
estudios mecanicos, de porosimetria y de durabilidad, comparandolos con lo de REF-B.
En la Tabla 14 se detalla la composicion nominal de las mezclas de hormigén
consideradas.
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Tabla 14. Composicion nominal de las mezclas de hormigon.

REF-B 30E6F-B

agua/OPC+adiciones minerales 0,61 0,59

Agua (Kg/m®) 237,3 228,4

OPC-B (Kg/m®) 385 246,6

ESC (Kg/m®) - 115,6

FC (Kg/m®) - 23,1

Gravilla 6-12mm (Kg/m?) 842 843
Arena 0-6mm (Kg/m®) 802 803

Las composiciones empleadas atendian a la consecucion de una consistencia similar
durante el estado fresco. Ambos hormigones se caracterizaron durante ese estado y
presentaban un peso similar por unidad volumétrica (PUV): 2,12 g/cm® para el
referencia, y 2,13 g/cm® para la mezcla ternaria; una consistencia blanda segtn la
clasificacion EHE [99]: 6,5 cm para REF-B y 7,0 cm para 30E6F-B; y un contenido en
aire superior en REF-B (3,0% frente a un 2,1% en 30E6F-B).

En todos los casos, los hormigones fueron desmoldados y curados (tras 28 y 90 dias)
siguiendo las mismas condiciones descritas para las pastas. Las dimensiones y

geometrias de las probetas de hormigén fabricadas fueron:

1. Cilindricas de 30 cm x 15 cm: para evaluar las resistencias a compresion.

2. Cilindricas de 7.5 cm x 15 cm: para medir la resistencia a la carbonatacién, la
resistencia a la penetracion de cloruros por el método acelerado de
multirrégimen, la absorcién capilar y la porosimetria.

3. Prismaticas de 10 cm x 10 cm x 10 cm: para analizar la resistencia a la

penetracion de cloruros por el método natural de ponding.

3.2. Metodologia de ensayos.

En la Tabla 15 se detallan los estudios realizados en cada una de las formulaciones de la

Tabla 13, siendo: P = pasta, M = mortero, H = hormigon, F = fraguado, C =
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calorimetria, FA = fase acuosa, FS = fases solidas, F-M = propiedades fisico-mecanicas

y D = propiedades durables.

Tabla 15. Tipos de probetas fabricadas de cada formulacion y aspectos estudiados en

cada una.
Nombre Probetas F C FA FS |F-M | D
REF-B P,M,H X X X X X
6F-B P,M X X X
36E-B P,M X X X X X
36Q-B P X
30E6F-B P,M, H X X X X X X
30E6F*-B M X
40E18F-B M X
50E30F-B M X
44E6F-B P,M X X
10E26C-B P,M X X X X
26E10C-B P,M X X X X X
26C10F-B P,M X X X X
10C26F-B M X
REF-A P, M X X X X X
6F-A P X
36E-A P X
36Q-A P X
30E6F-A P,M X X X X X
26E10C-A P,M X X X X X

Ademas, para algunas de las formulaciones también se ha realizado la modelizacion

termodinamica de su hidratacion en pastas.

A continuacion se detallan cada uno de los ensayos realizados.

3.2.1 Tiempos de fraguado de las pastas.

En las pastas se midieron los tiempos de inicio y final de fraguado, con el fin de evaluar
si las adiciones acortan o retrasan estos tiempos. Para ello se empled una aguja de Vicat

y se siguio la norma UNE-EN 196-3. Los tiempos de inicio y final de fraguado se
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midieron en mezclas ternarias y referencias de ambas series, ademas de en una mezcla
binaria con ESC con el OPC-B. En todos los casos, los ensayos se realizaron a una
temperatura normal de laboratorio de 25°C. Estas temperaturas constantes se
consiguieron introduciendo las muestras en un bafio termostatico durante todo el

ensayo.

3.2.2 Calorimetria de las pastas.

Se realizaron analisis calorimétricos de las pastas para estudiar la influencia de las
adiciones minerales durante las primeras horas de hidratacion de las mezclas ternarias.
También se midieron mezclas binarias y referencias sin adiciones. Para los ensayos se
utilizé un calorimetro Thermometric TAM AIR a una temperatura de 20°C. Las pastas
ensayadas se elaboraron con 6 gramos de mezcla de OPC + adiciones minerales y 3
gramos de agua. Los estudios calorimétricos tuvieron una duracién de 7 dias. Las pastas
se introdujeron en el calorimetro inmediatamente después de mezclar el OPC vy las

adiciones minerales con el agua y agitar durante 60 segundos.

3.2.3 Caracterizacion de la composicion de la fase acuosa de las pastas.

La fase acuosa de los poros de las pastas de cemento fue extraida a través de la técnica
de Pore Fluid Expression [126, 127]. Para estudiar la evolucion de los componentes
ionicos de la fase acuosa con el proceso de hidratacidn se realizaron extracciones a seis
edades de curado: 2, 7, 28, 90, 365 y 730 dias. Hasta el momento del ensayo las

probetas se mantuvieron en condiciones de 98%HR y 21+2°C.

Extraccién y caracterizacién de la fase acuosa de los poros:

1. La fase acuosa de las pastas de material base cemento fue extraida a las edades
comentadas de hidratacion. En el fluido extraido se midi6 su pH y su
composicion quimica ionica, y su evolucion con el tiempo. En la preparacion de
las muestras, previo a la extraccion de la fase acuosa, se descartaron las zonas
superficiales para evitar problemas de carbonatacion y el corazon de las
muestras se troced en tamarios inferiores a 5 mm, tomando unos 125 gramos de

muestra para cada extraccion.
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2. Paralelamente, un trozo de unos 15-20 gramos se utilizd para determinar el
contenido en agua libre de los poros en las pastas de material base cemento, por
diferencia de peso antes y después de someter la muestra a calentamiento en
estufa a 105°C durante 24 horas. El célculo del contenido en agua libre de la
muestra es fundamental, ya que con el fin de facilitar la extraccion de la fase
acuosa, a las pastas, una vez troceadas, se les afiadi6 agua destilada y
descarbonatada =~ mediante pulverizacion hasta  saturacion. Este
preacondicionamiento no afecta de forma significativa a la composicién de la
fase acuosa en pastas con OPC como material base cemento como se dedujo en
trabajos previos [128], siempre y cuando se realice la correccion en funcién del
agua afadida en este preacondicionamiento.

3. La técnica de extraccion seguida fue la descrita por [123, 129], consistente en
aplicar elevadas presiones una vez que la muestra, ya troceada Yy
preacondicionada, se encuentra en el dispositivo de extraccion que aparece en la
Figura 19 (izquierda). La presion ejercida fue creciente en 50MPa/min, y una
vez alcanzada la presion maxima de unos 500 MPa, se mantuvo la presion
durante un tiempo no inferior a 5 minutos hasta que ya no se consiguid extraer
mas liquido del interior de la pasta.

4. El liquido extraido de los poros de las pastas se recogio con una jeringuilla 'y se

introdujo en un tubo de plastico, previo filtrado, (Figura 19 derecha).
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Figura 19. Dispositivo para la extraccion de la fase acuosa de las pastas de cemento
mediante la técnica Pore Fluid Expression (izquierda) e introduccion de la misma en un

tubo tras filtrado (derecha).

La medida del pH se realiz6 inmediatamente después de su extraccion, a través de dos

procedimientos:

a) Medida directa con electrodo: medida del pH con un electrodo LIQ-GLASS
de Hamilton capaz de medir valores de 0 a 14 y calibrado con buffer en el rango
de 7-14.

b) Valoracion: medida de la concentracion de iones OH" en la fase acuosa de las
pastas por doble valoracion con HCI, usando fenolftaleina y naranja de metilo
como indicadores, siguiendo la norma ASTM D 1067-92 y posterior calculo del
pH.

Una vez realizadas las medidas de pH, se llevd a cabo un andlisis quimico de la
composicion ionica de los liquidos extraidos a través de la medida de la concentracion
de Na, K, Ca, Si, Al y sulfatos mediante un espectrometro de masas de plasma ICP 725-
ES Optical Emission Espectroscopy (Varian). Por cada muestra y edad, se realizaron
dos extracciones; y por cada extraccion, se realizaron una medida directa de pH, dos
medidas indirectas de pH (valoracion de OH") y un analisis de la composicion quimica
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por ICP. Todos los resultados mostrados de fase acuosa corresponden a los valores

medios obtenidos.

3.2.4 Caracterizacion de las fases s6lidas de las pastas.

La evolucion con la hidratacion de las principales fases solidas se analizé mediante un
estudio completo empleando las siguientes técnicas de caracterizacion: difraccion de
rayos X (DRX), analisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD/TG),
microscopia electronica de barrido con electrones retrodispersados (BSEM-EDX) vy
espectroscopia de infrarrojo medio (FT-MIR). Las edades de caracterizacion fueron: 2,
7, 28, 90, 200 y 365 dias de hidratacion. Para mantener la edad de hidratacion hasta el
momento de caracterizacién con la técnica correspondiente, se detuvo la hidratacion de
las pastas a las edades de estudio sumergiéndolas en etanol primero y acetona después
durante 10 minutos en cada caso y evaporando a vacio. Estos disolventes fueron los
elegidos para minimizar la lixiviacion de los geles C-S-H y la portlandita [130]. En
todos los casos se descartaron las partes externas de las probetas, para evitar zonas
afectadas por carbonatacion. En el caso del estudio mediante microscopia electronica, la
detencion de la hidratacién de las pastas se realizé sin molerlas, en fragmentos cubicos
de 1 cm x 1 cm x 1 cm de dimensiones aproximadamente, y con un mayor tiempo
sumergidas en etanol, mientras que en el resto de casos eran finamente molidas hasta un
polvo de @<80 um antes de ser sumergidas. A continuacion se detallan cada una de las

técnicas utilizadas para la caracterizacion de las fases solidas.

Difraccién de Rayos X (DRX).

A través de esta técnica se identificaron las principales fases cristalinas de las pastas
estudiadas y su evolucion a lo largo del tiempo de hidratacion. El equipo empleado fue
un difractémetro de rayos X D8 Advance de Bruker, y el intervalo de espectro analizado
fue el comprendido entre valores de 20 de 5° y 60°. En este caso, las medidas se
realizaron en pastas basadas en ambos OPC, llegando a edades de hidratacion de hasta

365 dias en pastas basadas en el OPC-B, y de hasta 90 dias en las basadas en el OPC-A.

Andlisis térmico diferencial (ATD) y termogravimétrico (TG).
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Las muestras en polvo de las pastas hidratadas se depositaron en un crisol de platino, en
cantidades de aproximadamente 40 mg. Se calentaron desde la temperatura ambiente
hasta 1000°C a una velocidad de calentamiento de 10°C/min, registrandose los picos
endotérmicos de transformaciones ocurridas en las pastas y la pérdida de masa asociada
a cada temperatura. Para estos ensayos se utilizé un equipo STD Q600 V 20.9 Build 20.
Se us6 polvo de alumina como referencia y se realizaron andlisis cuantitativos de los
principales productos de hidratacion de las pastas de cemento, con especial atencion a la
evolucion del contenido en portlandita y en agua combinada en las distintas edades y
muestras. En este caso, las medidas se realizaron hasta 90 dias de hidratacion con ambos
OPC.

Los andlisis cuantitativos se realizaron a través de la pérdida de masa (registrada en el
TG) que tiene lugar en los intervalos correspondientes a los picos endotérmicos
(registrados en el ATD) asociados a la descomposicion de las distintas fases, y
relacionando por estequiometria las pérdidas de masa con la cantidad de fase presente
en la muestra. La derivada de la termogravimetria (dTG) se utiliz6 para identificar con

mucha maés precision las regiones con pérdida de masa.

Microscopia electrénica de barrido con electrones retrodispersados, Backscattering
(BSEM-EDX).

Para la microscopia electronica de barrido se utiliz6 un microscopio Hitachi S-4800
equipado con un analizador de energias dispersivas de rayos BRUKER 5030, con el que
ademas de obtener imagenes de la microestructura del material, se realizaron analisis

quimicos en puntos concretos de la pasta de cemento.

Para el analisis de elementos quimicos y para la toma de imagenes de la microestructura
se usd microscopia electronica “Backscattering” (BSEM-EDX), para la cual se cortaron
las muestras hasta obtener un trozo de aproximadamente 1 cm® de tamafio, se
embebieron en resina epoxi, se pulieron y se metalizaron con carbén. Los resultados de
composicion quimica de las fases sélidas (geles C-S-H) que se mostraran en esta parte
del estudio corresponden a las medias de los valores obtenidos (al menos 50) en cada
caso. En este caso, los ensayos se realizaron a 2 y 90 dias de hidratacion en las mezclas

ternarias mas representativas y en las referencias con ambos OPC.

Espectroscopia de Infrarrojo Medio (FT-MIR).
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Se obtuvieron los espectros de infrarrojo medio. Para ello se utilizé un equipo Nicolet
6700 de Thermo Scientific y se emplearon pastillas formadas por 1 mg de muestra méas
300 mg de KBr compactadas a vacio. Para cada muestra, se realizaron 64 escaneos en el
rango espectral entre 4000 y 400 cm™. En este caso, las medidas se realizaron a 28 y

200 dias de hidratacion en pastas basadas en el OPC-B.

3.2.5 Modelizacién termodindmica de la hidratacién de las pastas.

El estudio de la hidratacion de las pastas de mezclas ternarias (ademas de referencias sin
adiciones minerales y de mezclas binarias) se complementé a través de la modelizacién
termodindmica, la cual se empled fundamentalmente con el fin de modelizar cualitativa
y cuantitativamente la evolucion de las distintas fases solidas presentes en las pastas de
las mezclas, tanto de las fases anhidras de partida (C3S, C,S, C3A, C,AF y las adiciones
minerales correspondientes en cada mezcla) como de los diferentes productos de
hidratacion que se producen y consumen con el paso del tiempo. También se empled
para analizar el efecto del mayor o menor reemplazo de OPC por ESC en mezclas
ternarias con FC o CV a diferentes edades de hidratacion. Para la modelizacion
termodinamica se empleo el programa de modelado geoquimico GEMS [124, 125] con
los datos termodinamicos de la base de datos PSI-GEMS [131, 132], complementados
con datos especificos del cemento [133-135], y limitando la cantidad de Al presente en
el Si-hidrogranate (C3(A,F)SossHa32) @ 1 por unidad de formula de acuerdo con [135].
Estas modelizaciones abarcaron desde los primeros instantes hasta edades mucho mas
avanzadas de hidratacion (1000 dias). La reactividad de los distintos anhidros de los
OPC se tom6 del modelo original de Parrot y Killoh [7] aunque con adaptaciones de los
valores de energia de activacion, temperatura [134], y de los parametros de nucleacion,
difusion y formacidn de cubierta [8]. En el caso de los filler calizos, solo se considero el
contenido en carbonato célcico como reactivo, aunque sin restricciones de reactividad,
mientras que la reactividad de la ESC y de las CV fueron las calculadas en los ensayos
de puzolanicidad descritos con anterioridad (Tabla 11). Ademas de las reactividades de
los diferentes componentes, otros parametros que se introdujeron para el desarrollo de
los modelos fueron: la composicién de los materiales de partida, la relacion agua / OPC
+ adiciones minerales, las condiciones de curado o los contenidos de cada componente

en la formulacion. El efecto filler de las adiciones minerales en la hidratacion del OPC
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no se tuvo en cuenta, asi como las posibles sinergias entre los distintos componentes de

la mezcla.

3.2.6 Propiedades fisico-mecéanicas de los morteros y hormigones.

Resistencias mecanicas.

Las propiedades mecanicas se midieron en dos tipos de probetas:

1. Resistencia a rotura por compresion y flexotraccion de probetas de morteros
segun la norma UNE-EN 196-1 a 1, 7, 28 y 90 dias de curado a 98% HR y
21+2°C. En todos los casos, se tomaron al menos 3 medidas de resistencia a
flexotraccion y 6 de resistencia a compresion.

2. Resistencia a rotura por compresion segun la norma UNE-EN 12390-3 en
probetas de hormigon tras 28 y 90 dias de curado, en este caso se midieron 2

probetas por cada formulacién (REF-B y 30E6F-B) y edad.
Porosimetria.

También se estudio la distribucion del tamafio de poro y la porosidad total a través de la
técnica de porosimetria de intrusion de mercurio. La toma de muestra y la detencion de
la hidratacion, se realizd de la misma forma que para la microscopia electronica descrita
con anterioridad. La toma de muestra siempre se hizo de probetas que no habian sido

sometidas a ensayos mecanicos.
La porosimetria por intrusion de mercurio se midio en:

1. Probetas de morteros a 1, 7, 28 y 90 dias de curado.
2. Probetas de hormigon a 28 dias de curado en REF-B y 30E6F-B, evitando

incluir en las muestras el arido de mayor tamafio.

La porosimetria por intrusion de mercurio se basa en ir aplicando presiones crecientes a
un liquido (mercurio) que no moja, en contacto con el material poroso, de tal manera
gue cuanto menor sea el poro, mas dificultad tendra la gota de mercurio en penetrarlo y
mas presion se necesitara. EI uso de mercurio se debe a que su alta tension superficial
imposibilita que entre dentro de los poros del material por capilaridad, y permite que sea

necesario un incremento significativo de presion para pasar a un didmetro de poro
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inferior, lo cual conlleva una gran resolucién en las medidas. El equipo empleado para
estas medidas fue un AutoPore IV 9500 V1.05 de Micromeritics Instrument
Corporation.

3.2.7 Propiedades durables de los hormigones.

Absorcién capilar.

Se determiné el coeficiente de absorcion capilar en probetas de hormigdn sometidas a
28 y 90 dias de curado. Las medidas del ensayo se hicieron siguiendo la norma UNE
83982 por el método Fagerlund. El coeficiente de absorcion capilar representa la
cantidad de agua por unidad de area y tiempo que es capaz de absorber la muestra bajo
ensayo Y la rapidez a la cual el agua penetra en la estructura porosa del material. Dado
que gran parte de los agentes agresivos que pueden atacar al hormigon penetraran por
capilaridad, este pardmetro puede ser considerado como un buen indicador de la

durabilidad del material.

Aunque las probetas originales fabricadas fueron de 7,5 cm x 15 cm, se cortaron en dos
mitades para la realizacién del ensayo, siendo la superficie del corte la ensayada.
Previamente al ensayo, las lonchas se sometieron a un pre-acondicionamiento
consistente en 6 dias en estufa a 50°C y uno en desecador a 20°C. El ensayo se basé en
colocar las probetas en un recipiente sellado con 10 cm de distancia entre ellos y en
contacto con una lamina de agua de 5 mm y en pesar periodicamente las probetas hasta
alcanzar una masa constante. La altura de agua permanecidé constante y antes de cada
medida, las probetas se secaron con un pafio himedo. Los datos obtenidos de masa se
representan en funcién de la raiz cuadrada del tiempo, y el ensayo concluye cuando la
ganancia de peso de la probeta es inferior al 0,1% en masa en un intervalo de 24 horas.
El célculo del coeficiente de absorcion capilar se realizd a partir de las siguientes

expresiones mostradas en la Ecuacion 2:
K = (10*8,*g¢)/(m°®)
ge = (Qn — Qo)/(A*h* 6,)

m = ty/h? [Ec.2]
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Siendo:

K: el coeficiente de absorcién capilar (Kg/m**min®?);

8,: la densidad del agua (g/cm3);

¢e: la porosidad efectiva del hormigén (cm*/cm?);

m: la resistencia a la penetracién del agua por absorcién capilar (min/cm?);
Qn: el peso de la probeta al alcanzar la saturacion (t = tn) (g);

Qo: el peso de la probeta antes de empezar el ensayo (t = 0) (9);

A: la seccion de la probeta (cm3);

h: el espesor de la probeta (cm);

tn: el periodo de tiempo necesario para alcanzar la saturacion (min).

Ensayo de resistencia a la carbonatacién natural.

Este ensayo se realizd para valorar la durabilidad del hormigén armado frente a
problemas de corrosion en armaduras. Para ello, se midi6 la profundidad que alcanzaba
la carbonatacion en probetas con 28 y 90 dias de curado, tras 1, 2 y 3 afios de
exposicion a un ambiente interior de laboratorio (aprox. 25°C y 45% de humedad
relativa (HR)), y a un ambiente exterior, aunque protegidas del agua de lluvia, con
condiciones de temperatura y HR variables propias de la ciudad de Madrid.

Para medir la profundidad de carbonatacion, se siguié la norma UNE 112011:2011, por
lo que las probetas cilindricas se sometieron a ensayo brasilefio de traccidn indirecta, se
rocié cada una de las caras internas resultantes con fenolftaleina, tal y como aparece en
la Figura 20, y se midio con un calibre la profundidad de la zona no coloreada (la parte
carbonatada). Aunque las probetas originales fabricadas fueron de 7,5 cm x 15 cm, se

cortaron en 3 lonchas para la realizacion de este ensayo.
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Figura 20. Probetas rociadas con fenolftaleina.

Para cada edad de curado, tiempo de exposicién, ambiente y formulacién, se midieron 2
probetas, tomando 40 puntos de medida (20 por cada media probeta resultante del

ensayo a traccion) en cada una de ellas.

Ademas, con los valores de profundidad medidos a 3 afios se calculé el coeficiente de
carbonatacion (K.) (Ecuacion 3) de acuerdo con la EHE-08 [99] para poder predecir la

evolucion de la profundidad de carbonatacién con el tiempo:

d = K*t° [Ec.3]
Siendo:
d = profundidad de penetracién del agresivo, para una edad t;

K = coeficiente que depende del tipo de proceso agresivo, de las caracteristicas del
material y de las condiciones ambientales (K. para la carbonatacion, K¢, para la

penetracion de cloruros);
t = edad.

Resistencia a la penetracién de cloruros.

Al igual que el ensayo de resistencia a la carbonatacion natural, este ensayo también se
realizd para valorar la durabilidad de hormigén armado frente a problemas de corrosion

en armaduras. La resistencia a la penetracion de cloruros en los hormigones se midi6 a
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través del calculo del coeficiente de migracion de los iones cloruro, lo cual se hizo a

través de 2 métodos:

1. Acelerado: método multirrégimen, basado en exponer la probeta a una
disolucion de NaCl 1M por una cara y a agua desionizada en la opuesta y aplicar
un campo eléctrico entre ambas para forzar la migracion de cloruros. Para la
medida del coeficiente de migracion efectivo se siguié la norma UNE 83987,
calculando la evolucién en el contenido de cloruros en el anolito a través de la
medida de su conductividad a diferentes tiempos hasta concluir el estado

estacionario. En la Figura 21 se muestra una fotografia del ensayo.

Figura 21. Ensayo del método multirrégimen en marcha.

2. Natural: método ponding, la fabricacion y preacondicionamiento de las probetas,
asi como el montaje del ensayo, se llevo a cabo segun las recomendaciones de la
prenorma prCEN/TS 12390-11. En este método sélo una de las caras de la
probeta se encontraba en contacto directo con la disolucion de 3% en peso de
NaCl tal y como se muestra en la fotografia de la Figura 22, mientras que el
resto de caras se pintaron con epoxi. Al final del tiempo de ensayo se tomaron
muestras inicialmente cada 2 mm hasta 2 cm de profundidad con un torno, y
posteriormente se cortaron cada 1 cm (considerando una pérdida de 3 mm por
cada corte) para determinar la profundidad y la evolucion de la penetracion de
los cloruros. Las muestras cortadas (a partir de los 2 cm) se molieron a tamario

polvo. El contenido en cloruros totales se realiz6 disolviendo la muestra en
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medio 4cido. El contenido en iones cloruros se determind por método
potenciométrico, con un valorador automatico modelo 702SM Titrino de
Metrohm usando el programa informético Tinet 2.5, valorando con nitrato de
plata en medio &cido. Los estudios se realizaron en probetas curadas durante 28
dias. Se mantuvieron 3 meses de exposicion al agresivo para posteriormente
determinar el perfil de cloruros y calcular su coeficiente de difusion aparente y
su concentracion superficial a partir de la solucion de la segunda ley de Fick.
Con los valores obtenidos de la concentracion superficial y del coeficiente de
difusion aparente obtenidos tras los 3 meses de exposicion, también se calculd el
coeficiente de penetracion de cloruros (Kc;) siguiendo la Ecuacion 3 del presente
documento de acuerdo con la EHE-08 [99] para poder predecir la evolucion de
la penetracion de cloruros con el tiempo, considerando una concentracion critica
de cloruros del 0,6% y despreciando el contenido en cloruros de las materias

primas en ambas formulaciones.

Figura 22. Probetas de hormigdn en contacto con una disolucion de cloruros por una de

sus caras para el ensayo por el método ponding.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

El presente capitulo se ha dividido en cinco apartados acorde con el objetivo global

y los objetivos especificos propuestos:

1. Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales y el OPC en los procesos
iniciales de hidratacion, a través del analisis de los tiempos de fraguado y del
calor de hidratacion liberado durante los primeros siete dias en pastas.

2. Estudio del efecto sinérgico de la adiciones minerales y el OPC en la evolucion
de la composicion de la fase acuosa y de la fases solidas de las mezclas ternarias
en pastas.

3. Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales y el OPC en las
propiedades fisico-mecanicas de las mezclas ternarias en morteros y
hormigones.

4. Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales y el OPC a través de la
modelizacion termodindmica de la hidratacién de las mezclas ternarias en pastas
y evaluacién de los contenidos 6ptimos en adiciones minerales.

5. Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales y el OPC en las

propiedades durables de las mezclas ternarias en hormigones.

En los cuatro primeros apartados, se han empleado dos tipos de OPC para identificar
la influencia de su composicion en el efecto sinérgico entre las adiciones y el propio
OPC. Y también se han elaborado mezclas binarias y referencias sin adiciones para
comparar con los resultados de las mezclas ternarias. En el Gltimo apartado (y en la
parte de hormigones del tercero), se ha estudiado Unicamente una mezcla ternaria y

una referencia sin adiciones minerales.

4.1. Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales y el cemento Portland

en los procesos iniciales de hidratacion de mezclas ternarias.

El estudio de los procesos iniciales de hidratacion se llevd a cabo en pastas a través de

la medida de los tiempos de inicio y final de fraguado y mediante el estudio
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calorimétrico durante la primera semana de hidratacion (abarcando desde el estado

fresco hasta las primeras etapas del estado endurecido).

4.1.1 Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales v el cemento Portland:

tiempos de inicio v final de fraguado.

Los ensayos de tiempo de fraguado se han realizado para contribuir al estudio del efecto
sinérgico entre las adiciones minerales y el OPC durante las primeras horas de

hidratacion de las mezclas teniendo en cuenta la influencia del tipo de OPC empleado.

El fraguado de un material base cemento abarca el tiempo transcurrido desde el inicio
de la mezcla con el agua hasta la generacion del primer esqueleto poroso, identificado
como tiempo de fraguado. Los tiempos de fraguado varian para cada material base
cemento en funcion de diversos pardmetros, entre ellos la composicion quimica y
mineraldgica de sus componentes y el tamafio de particula, que adquieren especial
relevancia ya que estan directamente relacionados con la reactividad inicial del material.
Terminado el fraguado, se genera la porosidad inicial que también tiene su contribucién
en el avance posterior de la hidratacion y generacion de propiedades fisico-mecanicas.
Los tiempos de fraguado dependen de una combinacion de varios efectos fisico-
mecanicos y microestructurales, de tal manera que estan intimamente relacionados con
la microestructura en estado fresco y con la reactividad inicial de la mezcla, siendo el
fraguado més rapido cuanto méas densa es la microestructura inicial, pues menor es la
cantidad de hidratos que se necesita formar para alcanzar el umbral critico de
percolacion, y cuanto mayor sea la reactividad inicial de la mezcla, pues con mayor

rapidez se formaran esos hidratos [82, 136].

En la Tabla 16 se recogen los resultados de inicio y final de fraguado de las mezclas
ensayadas: ambas referencias sin adiciones minerales, binaria con OPC-B + ESC y
ternarias, todos ellos realizados a 25°C.
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Tabla 16. Tiempos de inicio y final de fraguado y % de retardo de las mezclas respecto

a sus referencias sin adiciones minerales.

Muestra Inicio (min) | Final (min) | % Retardo Inicio | % Retardo Final
REF-B 200 260 - -
REF-A 100 145 - -
36E-B 235 315 18 21
30E6F-B 220 290 10 12
30E6F-A 120 170 20 17
26E10C-B 240 295 20 13
26E10C-A 130 190 30 31

Hay diferencias muy significativas entre ambos OPC, puesto que el fraguado de la
referencia formulada con OPC-A (REF-A), el OPC con mayor contenido en alcalis y
CsA, se inicia en la mitad de tiempo que el de la formulada con OPC-B (REF-B) y
finaliza también antes, con una reduccion del 44%. Los tiempos de fraguados mas
cortos en la referencia con el OPC de mayor contenido en &lcalis concuerdan con los

obtenidos por otros autores [27].

La incorporacion de una adicion como la ESC en la cantidad de sustitucién estudiada
(36%, en la frontera entre un CEM Il y un CEM Il1) retarda los tiempos de fraguado
hasta en un 20%. Ademas, otros autores han observado que el retardo es mayor cuanto
mayor es el porcentaje de sustitucion debido a la menor cantidad de OPC, que tiene
mayor reactividad inicial que la ESC [43, 72]. La combinacion de ESC y FC también
retarda los tiempos de fraguado, 10% en el inicio y 12% en el final con OPC-B, y 20%
y 17% respectivamente con OPC-A. Lo mismo ocurre en la mezcla con ESC y CV, en
la que el retraso incluso se incrementa a un 20% en el inicio y a un 13% en el final con
OPC-B, y aun 30% y 31% respectivamente con OPC-A. Por tanto, las mezclas ternarias

con ESC y CV en ambos casos, retrasan aun mas el fraguado.

Dos aspectos hay que destacar en el uso combinado de estas adiciones minerales en
mezclas ternarias. Por un lado, se incrementan los tiempos de fraguado respecto al OPC,
aunque el tiempo de retardo depende del tipo de OPC. Por otro lado, con el FC en la
mezcla, el retardo es menos significativo, hecho también observado por Mounanga et
al. [82]. Por tanto, en la mezcla 30E6F-B, el FC en la proporcion ensayada no tiene un

efecto de retardo en el fraguado sino al contrario, contribuye a acelerar el proceso,
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aunque no lo suficiente como para contrarrestar el retraso debido a la presencia de la
ESC, y por ello, sus tiempos de fraguado son menores a la binaria con ESC (36E-B),
pero mayores a los de su referencia (REF-B) sin adiciones minerales. Aunque no se ha
estudiado el efecto de la adicion Unica de CV en el tiempo de fraguado, hay ejemplos
suficientes en la literatura que también confirman un retardo en el fraguado, que es
incluso superior al causado por la ESC [43, 72-74]. Como se ha comentado, una menor
reactividad inicial de la mezcla genera un retraso en los tiempos de fraguado, por lo
tanto, la menor reactividad inicial de la ESC y sobre todo de las CV con respecto a la de
los OPC, es la principal responsable del retardo que estas adiciones causan en el
fraguado, mientras que el FC, por su efecto de acelerar la hidratacién inicial del clinker,

minimiza ese retardo en las mezclas ternarias que lo poseen en su composicion.

4.1.2 Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales y el cemento Portland:

flujo de calor.

El estudio en estado fresco se ha completado con el analisis calorimétrico de las mezclas
y sus referencias, comenzando por analizar las primeras 48 horas de interaccion entre el
OPC vy las adiciones minerales. Tras la mezcla del agua con el material base cemento
para formar la pasta se inician una serie de procesos de tipo exotérmico que pueden ser

analizados mediante la medida del flujo de calor.

Calor de hidratacién en las referencias sin adiciones minerales.

En el caso de emplear un OPC sin adiciones minerales, distintos autores han
identificado cuatro etapas iniciales de hidratacion [137-139] de forma similar a las
encontradas en las pastas de referencia (formuladas unicamente con OPC-B u OPC-A
mas agua) aqui ensayadas y recogidas en la Figura 23. Lo primero apreciable es la
existencia de diferencias entre ambas referencias, tanto en cuanto a la cantidad de calor
liberado como al momento de iniciacion de cada etapa, indicativo de que el tipo de OPC

afecta desde el inicio a los procesos de hidratacion.
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Figura 23. Calor de hidratacion en las primeras 48 horas de estudio de las referencias sin

adiciones minerales.

Ambas curvas de calor de hidratacion de las referencias muestran los mismos periodos

de induccion de los procesos de hidratacion:

- Un periodo inicial (1) de interaccion entre el agua y el OPC: algunos autores han
relacionado esta primera etapa antes de llegar al periodo de latencia o induccion
con las complejas reacciones que tienen lugar en el proceso de mojado del OPC,
con la hidratacién de la cal libre [137, 140] y con la hidratacion del sulfato
calcico hemihidratado para formar yeso dihidratado [140].

- Tras el periodo inicial, transcurre un periodo de latencia (I1) en el que disminuye
el flujo de calor liberado en las primeras horas. El flujo de calor minimo que se
alcanza en este periodo, asi como el tiempo en el que esto ocurre (punto
identificado como 1 en la Figura 23 y sucesivas), varia segun el tipo de OPC
empleado. El periodo de latencia es mas prolongado en la pasta con el OPC bajo
en alcalis y C3A, lo que se corresponde con los mayores tiempos de fraguados
encontrados (Tabla 16), fruto de la distinta reactividad inicial de los dos OPC.
Hay cierta controversia en la literatura en cuanto al inicio de este periodo, pues
algunos autores lo asocian a la formacion de una capa protectora sobre las

particulas de C3S [141, 142] y asocian su finalizacion a cuando la capa se
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destruye o se vuelve mas permeable por envejecimiento o transformacion [143],
mientras que Julliand et al. [144] indican que su formacion también podria estar
relacionada con la disolucion de C3S en funcion de la concentracion ionica de la
fase acuosa.

- Tras el periodo de latencia, tiene lugar un incremento del flujo de calor
denominado periodo de aceleracion (l11), que se atribuye a la masiva disolucion
del C3S e incluso del C,S para formar geles C-S-H y portlandita [137, 138, 145].
En este periodo se vuelven a observar diferencias entre ambas pastas de
referencia, siendo el desplazamiento en el tiempo mayor en la formulada con el
OPC bajo en éalcalis y C3A (REF-B), y siendo el maximo en el flujo de calor
superior en la formulada con OPC-A (REF-A) (punto identificado como 2 en la
Figura 23 y sucesivas).

- Después del pico maximo, aparece el periodo de desaceleracion (1V), en el que
el flujo de calor va descendiendo progresivamente, pero aparece un hombro, que
de nuevo, esta retardado en REF-B respecto a REF-A. Este hombro se asocia al
consumo de los sulfatos de tal forma que se produce la reaccion exotérmica del
CsA con la etringita para formar monosulfato, y se identifica como punto 3 en la

Figura 23 y sucesivas.

Calor de hidratacién en presencia de adiciones minerales.

La incorporacion de las adiciones minerales también modifica la cinética de aparicion
de los procesos aunque se mantienen los mismos cuatro periodos que para las pastas de
referencia sin adiciones minerales. Lo primero a destacar es que en estos tiempos de
hidratacién, el flujo de calor es inferior al de las referencias por la menor reactividad
inicial de las adiciones minerales frente a los OPC [17, 27, 36, 67, 78], asi como por el

menor calor de hidratacion de las adiciones como la ESC frente al de los OPC.

Con el fin de poder hacer comparaciones para ver el efecto de cada adicion o pareja de
adiciones en la mezcla binaria o ternaria correspondiente, todos los resultados de calor
de hidratacion que se muestran en este apartado se han normalizado respecto al
contenido de OPC, para poder identificar mejor el flujo de calor asociado a la presencia
de adiciones minerales en la mezcla. En las Figuras 24 y 25, se muestra el flujo de calor
liberado en las mezclas binarias basadas en OPC-B y en OPC-A, respectivamente,

comparandolas con las de sus referencias sin adiciones minerales.
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Figura 24. Calor de hidratacion en las primeras 48 horas de estudio de las mezclas

binarias y la referencia sin adiciones formuladas con OPC-B.
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Figura 25. Calor de hidratacion en las primeras 48 horas de estudio de las mezclas
binarias y la referencia sin adiciones formuladas con OPC-A.



En todas las mezclas se aprecian los mismos cuatro periodos que con las referencias sin
adiciones minerales (Figura 23). El flujo de calor minimo que se alcanza en el periodo
de latencia, asi como el tiempo durante el que transcurre, varia segun el tipo de OPC
empleado, pero es mas independiente del tipo de adicién presente. EI hecho de que esto
también pase en presencia de un material inerte como el Q, lleva a concluir que en estas
primeras horas de hidratacion el efecto filler ain no es muy significativo, y que el OPC

es el Unico material con reactividad significativa.

Sin embargo, en el periodo de aceleracion, se empieza a notar mas influencia atribuida a
la presencia de las adiciones minerales, especialmente en el caso de la adicion de ESC,
ya que aumenta el flujo de calor normalizado al contenido en OPC respecto a su
referencia. Las diferencias entre mezclas binarias y referencia sin adiciones se
identifican en la intensidad del pico maximo y en el momento de aparicién. Ademas, el
efecto es mas evidente en las mezclas binarias basadas en OPC-B, sobre todo en las
mezclas con mayor grado de sustitucion. Algunos autores han considerado que la ESC
acelera la hidratacion de todos los anhidros del clinker, y en especial, la del C,AF [38],
cuyo contenido es mucho mayor en el OPC-B (15%) que en OPC-A (7%).

Las mezclas binarias con cuarzo (36Q-B y 36Q-A), componente inerte, muestran una
aceleracion de la hidratacion inicial del clinker, probablemente consecuencia de la
mayor relacion agua/OPC disponible para iniciar las reacciones. Al compararse con las
mezclas binarias con ESC en la misma proporcion (36E-B y 36E-A), se puede
diferenciar que parte de la influencia de la ESC en esas mezclas binarias puede deberse
al efecto de acelerar la hidratacion inicial del OPC, actuando ademéas como sitios de
nucleacion para los productos de hidratacion del OPC como la portlandita [36, 39], vy
que parte a la cierta reactividad inicial de la ESC y a la modificacion del potencial zeta
en la superficie de la pasta [40-42]. El flujo de calor que desprenden las mezclas
binarias basadas en OPC-A (36E-A y 36Q-A) en las primeras 15 horas es practicamente
idéntico. Sin embargo, el calor liberado en 36E-B es superior al de 36Q-B desde mucho
antes de esas 15 horas, lo cual confirma el distinto efecto de la ESC segun el tipo de
OPC. Esto se puede relacionar también con los menores retardos de los tiempos de
fraguado en las mezclas basadas en OPC-B (Tabla 16) respecto a su correspondiente
referencia sin adiciones minerales. En el caso de las mezclas binarias con FC, al
encontrarse en un porcentaje de sustitucién tan bajo (6%) el efecto es muy poco

significativo.
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Un segundo hombro en el periodo de desaceleracion (identificado como punto 4 en
Figura 25 y siguientes) se observa sélo en las mezclas binarias basadas en el OPC con
mayor contenido en alcalis y C3A, en torno a las 25-30 horas de hidratacion. Algunos
autores han identificado también este hombro en mezclas basadas en un OPC con bajo
contenido en alcalis (como OPC-B) pero con mayores niveles de sustitucion de ESC por
OPC [36], por lo que se puede considerar que en las mezclas estudiadas basadas en el
OPC-B, este hombro es compensado por la reduccién de la hidratacién del clinker en el
periodo de desaceleracion. Como se ha comentado anteriormente, la ESC puede acelerar
la hidratacion del OPC, especialmente la del C,AF, y esto puede explicar parcialmente
estas diferencias, aunque debe haber otros factores que expliquen por qué este hombro
se desarrolla més en las mezclas basadas en OPC-A, incluso en presencia de Q, como el
mayor pH de la fase acuosa (como se vera mas adelante en el punto 4.2.1), que podria

estar favoreciendo la solubilizacion de determinados componentes del clinker.

Por altimo, se muestran los flujos de calor de las mezclas ternarias. En primer lugar, se
muestra el flujo de calor liberado en las mezclas ternarias homologas (y en las
referencias sin adiciones minerales con fines comparativos) formuladas con ambos OPC
(Figuras 26 y 27), y posteriormente, el de las mezclas ternarias formuladas solo con el
OPC bajo en alcalis y C3A (Figura 28); todas ellas en las primeras 48 horas de

hidratacion.
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4,0

Flujo de calor (mW/g OPC)

—REF-B

— —30E6F-B

--------- 26E10C-B

Tiempo (horas)

24 30 36 42 48

Figura 26. Calor de hidratacion en las primeras 48 horas de estudio de REF-B, 30E6F-B

y 26E10C-B.

Flujo de calor (mW/g OPC)

1\
—REF-A

— —30E6F-A

--------- 26E10C-A

0,0

12 18 24 30 36 42 48

Tiempo (horas)

Figura 27. Calor de hidratacion en las primeras 48 horas de estudio de REF-A, 30E6F-A

y 26E10C-A.
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4,0

—REF-B

---10E26C-B
——26C10F-B

— —44E6F-B

Flujo de calor (mW/g OPC)

Tiempo (horas)

Figura 28. Calor de hidratacion en las primeras 48 horas de estudio de REF-B, 10E26C-
B, 26C10F-B y 44E6F-B.

Al igual que en las mezclas binarias, la influencia de las adiciones minerales comienza a
hacerse mas patente en el periodo de aceleracion, y es mas evidente en las mezclas
basadas en el OPC bajo en alcalis y C3A, pues se observa una mayor diferencia entre
mezclas y referencia sin adicion en cuanto a la intensidad del pico méximo y al tiempo
en el que éste aparece. Aunque al contrario de lo que ocurre en las mezclas binarias
basadas en OPC-A, la mezcla ternaria 30E6F-A si presenta diferencias en el periodo de
aceleracion con respecto a REF-A (aunque menores gque entre 30E6F-B y REF-B). Estas
diferencias entre las mezclas ternarias y las referencias segtin el OPC usado explican
que 30E6F-B y 26E10C-B retarden menos los tiempos de fraguado en relacion con su
referencia que 30E6F-A y 26E10C-A (Tabla 16). Sustituyendo en 36E-B un 6% de ESC
por FC (30E6F-B), el flujo de calor es mayor desde el comienzo del periodo de

aceleracion, gracias a que el FC incentiva la hidratacion inicial del clinker en 30E6F-B.

Ademas, cabe destacar que en las mezclas ternarias basadas en OPC-B con un 36% de
sustitucion, los mayores calores de hidratacion se producen en aquellas que poseen FC,
gracias al mayor efecto de éste en la hidratacion inicial del clinker, mientras que la que
menos calor libera es 10E26C-B, la cual, ademas de no poseer FC, presenta un cantidad

alta de CV en su composicion, que aunque tiene a estas edades cierto efecto de acelerar
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la hidratacion del OPC, es mas débil que el de otras adiciones minerales como la ESC

[36] o su combinacién con el FC.

En las mezclas ternarias basadas en el OPC con mayor contenido en alcalis y C3A,
también la mezcla ternaria con FC presenta una liberacion de energia mayor que la
mezcla ternaria con CV, lo cual concuerda también con los tiempos de fraguado

medidos y reflejados en la Tabla 16.

Por otro lado, el segundo hombro (punto 4 en Figura 27) que aparece dentro del periodo
de desaceleracion, vuelve a identificarse en las mezclas, en este caso ternarias, basadas
en el OPC con mayor contenido en alcalis y CsA. En el caso de las basadas en OPC-B,
en 44E6F-B, que es la mezcla ternaria con mayor contenido de ESC, el hombro no se
identifica claramente, pero se aprecia que el descenso del flujo de calor esta mas
amortiguado que en el resto de mezclas basadas en OPC-B. Esto puede probar que ese
calor liberado puede tener lugar en todas las mezclas, aunque en algunos casos pueda
compensarse con el descenso del flujo de calor que tiene lugar en el periodo de

desaceleracion, quedandose por tanto enmascarado.

Finalmente, en la Tabla 17 se han recopilado los tiempos y el flujo de calor asociado
para los cuatro puntos significativos extraidos de las distintas mezclas y referencias sin
adiciones minerales (Figuras 23-28), durante las primeras 48 horas de hidratacion

relativos a:

1) Tiempo e intensidad de flujo minimo asociado al periodo de latencia.

2) Tiempo e intensidad de flujo méximo asociado al periodo de aceleracion.

3) Tiempo e intensidad de flujo maximo del primer hombro en el periodo
de desaceleracion.

4) Tiempo e intensidad de flujo maximo del segundo hombro en el periodo
de desaceleracion.
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Tabla 17. Tiempo (T) y correspondiente flujo de calor (FC) asociado en cada muestra a

los cuatro puntos significativos dentro de las primeras 48 horas de hidratacion.

Muestras T1 FC1 T2 FC2 T3 FC3 T4 FC4
(horas) | (mW/gOPC) | (horas) | (mW/gOPC) | (horas) | (mW/gOPC) | (horas) | (mW/gOPC)
REF-B 1,9 0,3 12,0 3,1 16,7 2,6 - -
6F-B 2,1 0,3 12,1 3,1 17,0 2,6 - -
36Q-B 2,1 0,3 11,6 3,6 15,7 2,9 - -
36E-B 2,1 0,3 11,2 3,4 15,1 3,0 - -
30E6F-B 2,1 0,3 11,2 3,4 15,1 3,0 - -
44E6F-B 2,4 0,3 11,0 3,5 15,1 3,1 - -
26E10C-B 2,2 0,3 11,5 33 15,3 2,9 - -
10E26C-B 2,5 0,3 12,2 3,2 17,0 2,6 - -
26C10F-B 2,5 0,3 12,1 3,5 17,1 2,8 - -
REF-A 15 0,7 7,7 3,7 13,6 2,7 - -
6F-A 1,7 0,8 7,7 3,5 14,0 2,5 34,0 1,0
36Q-A 1,6 0,7 7,6 3,7 13,6 2,7 27,5 1,4
36E-A 15 0,8 75 3,6 13,7 2,7 24,8 18
30E6F-A 1,6 0,8 7,2 3,8 12,3 3,0 21,6 2,0
26E10C-A 15 0,8 7,6 3,7 13,3 2,8 24,5 1,7

Se observan claramente las diferencias comentadas en la discusion de las Figuras 23-28

en funcién del tipo de OPC empleado, asi como la influencia de las adiciones minerales.

Ademas, con el estudio calorimétrico se cuantificé el flujo de calor acumulado que se

liber6 de cada muestra tras 1, 2 y 7 dias de hidratacion, tal y como se refleja en la Tabla

18, con el objetivo de evaluar la evolucion de las reacciones de hidratacion a lo largo de

la primera semana.
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Tabla 18. Flujo de calor (FC) acumulado tras 1, 2 y 7 dias de estudio calorimétrico, e

incremento de cada mezcla respecto a su referencia (%).

FC % FC % FC %
(mWI/OPC) [ Incremento | (mW/OPC) [ Incremento | (mW/OPC) [ Incremento
Muestras 1 dia 1 dia 2 dias 2 dias 7 dias 7dias
REF-B 170 - 239 - 314 -
6F-B 181 6 262 10 340 8
36Q-B 174 2 252 5 328
36E-B 187 10 278 16 392 25
30E6F-B 189 11 281 18 392 25
44E6F-B 195 15 304 27 440 40
26E10C-B 183 8 273 14 379 21
10E26C-B 177 4 265 11 360 15
26C10F-B 193 14 287 20 374 19
REF-A 197 - 268 - 357 -
6F-A 206 5 291 9 385 8
36Q-A 194 -2 272 1 367
36E-A 213 8 310 16 449 26
30E6GF-A 223 13 309 15 439 23
26E10C-A 211 7 300 12 427 20

En primer lugar, cabe destacar que la adicion Unica de Q o de FC tiene un efecto muy
bajo con ambos OPC, pues fundamentalmente presentan efecto filler de acelerar la
hidratacion inicial del clinker del OPC, pero escasa reactividad (especialmente en el
caso del Q). En cuanto a las mezclas binarias con ESC vy a las ternarias, la progresiva
participacion de las adiciones minerales en la hidratacion se observa claramente ademas
del efecto filler de las adiciones, especialmente una vez pasadas las primeras 48 horas
de hidratacion. En ese periodo, la ESC es la adicion mineral con mayor contribucion en
el flujo de calor, debido a que presenta reactividad hidraulica [27] mientras que las CV
presentan una reactividad mucho menor [67, 73, 78], dado que solo tiene propiedades
puzolanicas [27] y su efecto filler ya ha tenido lugar en las primeras horas de
hidratacion. Esto provoca que las mezclas ternarias 30E6F-B y 30E6F-A presenten un
mayor flujo que otras mezclas ternarias basadas en el mismo OPC y con el mismo
porcentaje de sustitucion, aunque con un contenido menor de ESC. El calor acumulado
total en este periodo es ligeramente mayor en 36E-A que en 30E6F-A, a pesar de que en

las primeras horas ocurria lo contrario por el efecto del FC de incentivar la hidratacion
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inicial del clinker. Por el contrario, no hay diferencias entre el calor total acumulado en
este periodo entre 30E6F-B y 36E-B, lo cual puede indicar que el efecto del FC de
incentivar la hidratacion inicial del clinker se compensa con su menor reactividad con
respecto a la ESC. Esto permite concluir que el efecto de las adiciones minerales en las

mezclas ternarias va a ser muy dependiente de la composicion del OPC.,

Ademas, en cuanto a la comparacion entre muestras homologas pero formuladas con
distinto OPC, las basadas en el OPC con mayor contenido en &lcalis y C3A contintan
teniendo una liberacion de calor mayor a la de sus homologas basadas en el otro OPC
tras los primeros 7 dias de hidratacion, aunque en este caso las diferencias son menos
significativas que en las primeras horas de hidratacién, como en el caso de las
referencias (Figura 23).

Para analizar mejor cuando se producen los efectos de las adiciones minerales en los
flujos de calor, en las Figuras 29 y 30 se muestra el incremento del flujo de calor
(normalizado al contenido en OPC) de cada mezcla respecto a su referencia sin
adiciones a 1, 2 y 7 dias de hidratacion para las mezclas basadas en OPC-B y OPC-A,
respectivamente. En el caso de la Figura 29, solo se muestran aquellas formulaciones
basadas en OPC-B que también fueron ensayadas con OPC-A.

w
o

--9--36Q:B --M-- 6F-B
25

~--k--36E-B —o— 30E6F-B

20 I _—26E10C-B

Incremento del flujo de calor
normalizado respecto a REF-B (%)
&

10 -————
....................... -
5 F ”’I.- --------------------------- o
.f
o , . . . . , L
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tiempo (Dias)

Figura 29. Evolucion del incremento del flujo de calor en mezclas basadas en OPC-B

respecto a la pasta REF-B.
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Figura 30. Evolucion del incremento del flujo de calor en mezclas basadas en OPC-A

respecto a la pasta REF-A.

Se observa que las mezclas binarias con FC o Q, tienen un efecto muy poco
significativo (incremento por debajo del 10%) y muy constante en las tres edades de
medida debidas unicamente al efecto filler de las adiciones. En cambio, las mezclas con
ESC, van teniendo un mayor incremento con los dias de hidratacion, llegando a
incrementos superiores al 20% respecto a sus respectivas referencias a 7 dias de
hidratacién, cuando a 1 dia tenian valores parecidos a los de las binarias con FC, salvo
en el caso de 30E6F-B y 30E6F-A, que son las muestras con un efecto filler mas
intenso. En la comparacion segun el tipo de OPC empleado, las principales diferencias
tienen lugar en los dos primeros dias de hidratacién, relacionandose con las diferencias

también detectadas en los tiempos de fraguado (Tabla 16).

Estas diferencias detectadas en la influencia de las adiciones minerales en los fraguados
y en los flujos de calor de la mezcla resultante en funcion del tipo de OPC empleado, asi
como del namero, tipo y contenido de las mismas, deberan manifestarse también en
diferencias en el desarrollo de su microestructura (composicion de fase acuosa y fases

solidas, y desarrollo de propiedades fisico-mecanicas y durables).
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4.2. Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales y el cemento Portland
en la evolucion de los procesos de hidratacion de mezclas ternarias y su

influencia en la formacion y evolucién de la microestructura.

El estudio sinérgico de las adiciones minerales y el OPC también se ha abordado a partir
de la caracterizacion de la evolucion de la fase acuosa y de las fases sélidas de las
mezclas, desde los 2 dias hasta 1 afio de hidratacion en el caso de las fases sélidas, y

hasta los 2 afios en el caso de la fase acuosa.

4.2.1 Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales vy el cemento Portland:

evolucion de la composicion quimica de la fase acuosa.

En este apartado se ha identificado la evolucion de la fase acuosa de los poros con el
tiempo de hidratacion de las pastas de las distintas mezclas resaltando los efectos
sinérgicos en los procesos de hidratacién segun el tipo de OPC y de adicion

incorporada.

Aunque se han considerado ambos tipos de OPC en el estudio para conocer la influencia
de su composicion, se ha profundizado mas en el estudio de mezclas ternarias basadas
en el OPC bajo en éalcalis y C3A (OPC-B). Los parametros estudiados han sido la
composicion y el pH de la solucién de los poros.

Evolucidn de la fase acuosa en las referencias sin adiciones minerales.

En primer lugar, se comparan los resultados de las pastas de referencia sin adiciones
minerales (Tabla 19), medidos a 2, 7, 28 y 90 dias de hidratacion en ambos casos,

ademas de a 1 y 2 afios de hidratacion en el caso de REF-B.
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Tabla 19. Comparacion de la composicion y del pH de la fase acuosa de REF-B (2, 7,
28, 90, 365 y 730 dias de hidrataciéon) y REF-A (2, 7, 28 y 90 dias de hidratacion).

Composicion (mg/l) pH PFE
Dias| Muestra K | Na |NaOg | Ca | Al | Si | S |OHY |Electrodo | Valoracion
) REF-B 10647 | 1435| 10389 | 313 | 0,12 | 0,18 | 309 | 2750 13,1 13,2
REF-A | 127191608 | 12267 | 184 | 6,23 | 6,02 | 229 | 6991 13,5 13,6
REF-B 11842 | 1705 | 11702 | 204 | 0,27 | 1,71 | 137 | 3102 13,2 13,3
! REF-A | 18567 | 1646 | 16963 | 95 | 8,15 | 5,86 | 150 | 7125 13,5 13,6
REF-B | 4947 |1369| 5773 |290|0,37 |1,11| 38 | 2656 | 13,2 13,2
28 REF-A | 11992 | 1456 | 11486 | 109 | 1,99 | 2,04 | 449 | 7004 13,6 13,6
REF-B 2621 | 729 | 3063 |322|0,39|3,26 | 20 | 1889 13,0 13,0
%0 REF-A | 10448 | 960 | 9591 |156 |1,11|2,66 | 97 | 6647 13,6 13,6
365 REF-B 1703 | 786 | 2412 |472 0,28 | 0,26 | 20 | 1303 12,8 12,9
730 REF-B 2175 | 531 | 2443 |298 (0,06 |0,32| 13 | 1796 13,0 13,0

OH',: Concentracion medida por valoracion, PFE: Extraido por el método Pore Fluid

Expression.

Los elementos mas mayoritarios en la fase acuosa son Na, K y Ca, junto con el OH'". El
K es el elemento méas abundante en la fase acuosa en todos los casos, lo cual concuerda
con lo recogido en la Tabla 1 con diferentes tipos de OPC en la literatura [8, 10-13],
aunque hay diferencias entre las referencias empleadas en el presente trabajo, puesto
que el contenido en K en REF-A es superior, tanto al inicio, como pasados 28/90 dias
de hidratacién, cuando ademas tiene lugar un descenso significativo en el contenido en
K en REF-B. El contenido en Na es muy parejo en ambas pastas, por lo que el
contenido equivalente de alcalis (Na,Oeq) €s superior en la fase acuosa de REF-A. Este
mayor contenido en alcalis en la fase acuosa de REF-A favorece un pH mayor también,

y se compensa con un menor contenido en Ca.

Como elementos minoritarios de las fases acuosas de REF-B y REF-A estan el Al, el Si
y el S. El contenido en Al es superior en REF-A, lo cual se asocia al mayor porcentaje
de C3A del OPC-A y por ello, hay una mayor cantidad de iones procedentes de su
disolucién. El contenido en Si es mayor en los primeros dias de hidratacion en REF-A a
pesar de que el contenido inicial de este elemento en los anhidros C3S y C,S es muy
similar en ambos OPC, lo que concuerda con una mayor reactividad inicial de OPC-A,
es decir, con una disolucion mas rapida de C3S y/o C,S en REF-A. En cuanto al S (que
estd en la fase acuosa en forma de sulfatos), los valores mas altos aparecen en las

primeras horas de hidratacién por la rapida disolucion del yeso [53] que contienen los
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OPC como regulador de fraguado. En el caso del REF-A los altos contenidos de S en la
fase acuosa se mantienen durante un periodo de tiempo més prolongado, lo cual podria
estar relacionado con una menor precipitacion de fases hidratadas como la etringita.

En cuanto a las edades de hidratacién a largo plazo medidas solo en REF-B, el
contenido en alcalis prosigue su tendencia descendente con la edad. Respecto al
contenido en Si y Al también sigue una tendencia descendente respecto a los 90 dias de
hidratacion, probablemente como consecuencia de una mayor dificultad del agua para

Ilegar a las zonas anhidras.

Evolucion de la fase acuosa en presencia de adiciones minerales.

La composicion y el pH de la fase acuosa de 30E6F-B y 30E6F-A a 2, 7, 28 y 90
(ambas pastas), y a 365 y 730 (30E6F-B) dias de hidratacion se muestra en la Tabla 20.

Tabla 20. Comparacion de la composicién y del pH de la fase acuosa de 30E6F-B (2, 7,
28, 90, 365 y 730 dias de hidratacion) y 30E6F-A (2, 7, 28 y 90 dias de hidratacion).

Composicion (mg/l) pH PFE
Dias| Muestra K Na | Na;Og | Ca| Al | Si | S | OHY |Electrodo | Valoracion
30E6F-B | 4541 [1152| 5158 |338(0,22|0,00|23| 2238 13,1 13,1
2 30E6F-A | 10095 | 848 | 9160 |156|0,55|1,07 |24 | 3647 13,4 13,3
- 30E6F-B | 5160 |1547| 6183 |349(0,30|0,00 32| 2439 13,1 13,2
30E6F-A | 10992 | 1135| 10259 |100|1,09|1,88|45| 3708 13,4 13,3
28 30E6F-B | 3107 | 866 | 3634 |399(0,21|0,74 |24 | 2038 13,0 13,1
30E6F-A | 9330 |1246| 9088 |194|1,22|1,60|29| 3644 13,4 13,3
%0 30E6F-B | 2246 | 792 | 2851 |407|0,40|0,46|36| 1785 12,9 13,0
30E6F-A | 8443 | 1054 | 8126 |176|1,11|1,56|67| 3878 13,4 13,4
365 | 30E6F-B | 2692 |1026| 3521 |405|1,04|0,70|42| 1902 12,9 13,0
730 | 30E6F-B | 1791 | 424 | 1994 |318|0,05|0,43|23| 1785 13,0 13,0

OH',: Concentracion medida por valoracion, PFE: Extraido por el método Pore Fluid

Expression.

Al igual que en sus referencias, en las pastas ternarias los contenidos mayoritarios son
de Na, K, Cay OH'". El contenido en K es mas elevado en la mezcla basada en el OPC-
A que en OPC-B (como ocurria en las referencias), y en ambas mezclas ternarias los
contenidos en K son menores que en sus respectivas referencias (Tabla 19). Lo mismo
ocurre con el pH y el contenido total en alcalis, dado que no hay diferencias muy
significativas en los contenidos de Na. El contenido en Ca es mayor en 30E6F-B que en
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su homologa, como ya ocurria entre REF-B y REF-A para compensar el contenido en

alcalis,

Por su parte, el contenido en Al es mayor en 30E6F-A que en 30E6F-B. En cambio,
respecto a sus respectivas referencias, el contenido de Al en 30EGF-A es menor que el
de REF-A, mientras que el de 30E6F-B es mayor que el de REF-B. En la mezcla
30E6F-A, el Al podria reaccionar para formar compuestos como el
monocarboaluminato o el hemicarbonato con preferencia o simultaneamente a los geles
C-S-H (como se deduce en el punto 4.2.2 de estudio de fases sélidas). Esta diferencia
también podria deberse a una disolucion mas lenta del C3A, anhidro mas reactivo, de
modo que se formarian menos productos de hidratacion en las primeras edades de

hidratacion.

En cuanto al Si, es mas abundante en 30E6F-A que en 30E6F-B, pero los valores de
30E6F-A son inferiores a los de su referencia (Tabla 19), principalmente en los
primeros dias de hidratacion, lo cual podria relacionarse con una mayor incorporacion
de Si en los geles C-S-H de la mezcla ternaria y con una reactividad inicial mas lenta de

la mezcla ternaria que de REF-A.

El contenido en S es muy similar en ambas mezclas ternarias, pero estos valores son
muy inferiores a los de sus referencias en los primeros dias de hidratacion, y estas
diferencias tan significativas no pueden deberse tnicamente al menor contenido en yeso
que presentan las mezclas ternarias, por lo que otros factores como la alta relacién

Al,O3/SO3 en las adiciones minerales deben influir.

Tras 1 y 2 afios de hidratacion, el contenido en alcalis de 30E6F-B es mas estable que
en el caso de REF-B, por lo que desaparecen las diferencias que habia entre ambas
mezclas, fundamentalmente en los primeros dias de hidratacion, y no solo en cuanto al
contenido en alcalis, sino también en cuanto al Ca y el pH. Ademas, por lo general, el
contenido en Si y S es superior en la mezcla ternaria que en REF-B a ambas edades de
hidratacién, que experimentan un aumento de contenido en comparacion con los
primeros dias de hidratacion. En el caso del Al, la mezcla ternaria muestra un
incremento entre 90 dias y 1 afio, que podria asociarse a la reactividad de la ESC a estas
edades de hidratacion. A los 2 afios el contenido en Al en la mezcla ternaria vuelve a
descender, lo cual se puede asociar a la baja cantidad de material que esta reaccionando

a esa edad.
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La incorporacion de CV en las mezclas ternarias tambiéen afecta a la evolucion de la
hidratacion y por tanto a su fase acuosa. La Tabla 21 recoge los resultados de la fase
acuosa de 26E10C-B y 26C10E-A a 2, 7, 28 y 90 (ambas), y a 365 y 730 (26E10C-B)

dias de hidratacion.

Tabla 21. Comparacién de la composicion y del pH de la fase acuosa de 26E10C-B (2,
7, 28, 90, 365 y 730 dias de hidratacion) y 26E10C-A (2, 7, 28 y 90 dias de

hidratacion).

Composicion (mg/l) pH PFE
Dias| Muestra K Na |Na,Og| Ca | Al | Si |S O:' Electrodo | Valoracion
) 26E10C-B | 4496 |1165| 5140 |[373|0,23|0,00|38|2329| 13,0 13,1
26E10C-A | 9916 | 836 | 9002 |198|0,84|2,19|26 | 3723 13,4 13,3
; 26E10C-B | 3794 | 1078 | 4466 |321|0,28|0,59|25|2329| 13,1 13,1
26E10C-A | 10579 | 1122 | 9915 |192 (0,97 | 2,75 |40 | 3302 13,4 13,3
08 26E10C-B | 4567 | 1347 | 5442 |511|0,57|0,64 |29 | 1983 13,1 13,1
26E10C-A | 9333 | 1211 | 9044 |216 (0,99 | 1,51 |46 | 3625 13,4 13,3
26E10C-B | 2167 | 928 | 2971 |236|0,82|2,78 79| 1770 12,9 13,0
%0 26E10C-A | 6549 | 886 | 6396 |204|0,64|1,18 |47 |4044 13,4 13,4
365 | 26E10C-B | 4913 | 1303 | 5658 |308 |3,10|2,88 |68 | 2144 13,1 13,1
730 | 26E10C-B | 2698 | 793 | 3212 |280|0,31|0,98 |34 |2295| 13,1 13,1

OH',: Concentracion medida por valoracion, PFE: Extraido por el método Pore Fluid

Expression.

Comparando estos resultados con los de las mezclas 30E6F-B y 30E6F-A (Tabla 20), se
puede observar que la composicion quimica de la fase acuosa es muy similar entre cada
pareja de mezclas fabricadas con el mismo OPC. La diferencia mas significativa radica
en el contenido de Al a 90 dias, pues mientras que en 30E6F-A el contenido sigue
siendo claramente mayor que en 30E6F-B, en 26E10C-A el contenido es menor que en
26E10C-B a esa edad. Este hecho podria estar relacionado con una limitada reactividad
de las CV en 26E10C-A. Ademas, el incremento de Al entre 90 dias y 1 afio de
hidratacién ya observado en 30E6F-B (Tabla 20), es méas significativo en 26E10C-B
que en la propia 30E6F-B, ya que tanto la ESC como las CV, que ademas tienen una
reactividad maés tardia, pueden liberar Al en 26E10C-B a esas edades.

Para completar el estudio de la influencia de la incorporacion de adiciones minerales a
la hidratacion, se analizaron otras formulaciones basadas en OPC-B. En primer lugar, en

la Tabla 22 se exponen los resultados obtenidos en mezclas binarias basadas en OPC-B
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(6F-B y 36E-B) junto con los de REF-B y 30E6F-B para facilitar comparaciones entre
ellos.

Tabla 22. Comparacion de la composicion y del pH de la fase acuosa de REF-B, 30E6F-
B, 36E-B (2, 7, 28 y 90 dias de hidratacién), y 6F-B (2 y 7 dias de hidratacion).

Composicion (mg/l) pH PFE
Dias| Muestra K Na | Na;Og | Ca| Al | Si | S |OHY |Electrodo | Valoracion
REF-B | 10647 |1435| 10389 |313|0,12(0,18|309 | 2750 13,1 13,2
5 30E6F-B | 4541 |1152| 5158 |338(0,22/0,00| 23 | 2238 13,1 13,1
6F-B 7043 | 842 | 6728 |434|0,05[0,42|197 | 2125 13,1 13,1
36E-B 3675 | 731 | 3904 |473| - |0,35| 49 | 2490 13,1 13,2
REF-B | 11842 |1705| 11702 |2040,27{1,71|137| 3102 13,2 13,3
; 30E6F-B | 5160 |1547| 6183 |349(0,30/0,00| 32 | 2439 13,1 13,2
6F-B 7746 | 915 | 7385 |227|0,22|0,47| 52 | 2318 13,1 13,1
36E-B 3589 |1038| 4249 |442(0,18|0,45| 15 | 2493 13,2 13,2
REF-B 4947 |1369| 5773 |290|0,37|1,11| 38 | 2656 13,2 13,2
28 | 30E6F-B | 3107 | 866 | 3634 |399|0,21|0,74| 24 | 2038 13,0 13,1
36E-B 3815 |1157| 4589 |496|0,48|0,62| 21 | 2580 13,1 13,2
REF-B 2621 | 729 | 3063 |322|0,39(3,26| 20 | 1785 13,0 13,0
90 | 30E6F-B | 2246 | 792 | 2851 |407|0,40(0,46| 36 | 1700 12,9 13,0
36E-B 3206 | 909 | 3771 |435|0,54|0,53| 24 | 2497 13,1 13,2

OH': Concentracion medida por valoracion, PFE: Extraido por el método Pore Fluid

Expression.

La mezcla binaria con FC solo se estudi6 a 2 y 7 dias de hidratacion por ser una adicion
poco reactiva y por ser a estas edades iniciales de hidratacién cuando més efecto puede
tener sobre la fase acuosa al incentivar la hidratacion inicial del clinker del OPC, como
se deduce también de los resultados de otros autores recogidos en la Tabla 5 [10]. Por lo
general, la mezcla 6F-B mantiene muy constantes los contenidos entre ambas edades,
salvo en el caso del Ca, que baja a 7 dias para compensar la ligera subida de alcalis, y
salvo en el caso del S que sufre una bajada muy importante de 2 a 7 dias, como ocurre
en la referencia sin adiciones. La bajada de alcalis, pH y S, y la subida de Ca que
presenta en comparacion con REF-B, es inferior a la que muestran 30E6F-B y 26E10C-
B. Por el contrario, las mezclas ternarias a las mismas edades de hidratacion poseen
mayor contenido de Al en composicion que REF-B, mientras que 6F-B posee un menor
contenido. Esto puede deberse a la escasa reactividad asociada al FC, que favorece
menos la liberacion de Al a la fase acuosa de la mezcla a pesar de tener un mayor

contenido de Al,O3; que el OPC-B en la composicion inicial (Tabla 9).
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En la mezcla binaria con ESC, los contenidos en la fase acuosa son muy constantes en
las distintas edades de hidratacion y muy similares a lo de la mezcla ternaria 30E6F-B,
produciéndose también una reduccion en el contenido de &lcalis y del pH respecto a la
referencia [55]. Las principales diferencias radican en la ausencia de Al y en el mayor

contenido en Ca en la mezcla binaria.

Finalmente se analizan las formulaciones ternarias desarrolladas solo con OPC-B
(10E26C-B y 26C10F-B) en la Tabla 23 a 2, 7, 28, 90, 365 y 730 dias de hidratacion.

Tabla 23. Comparacion de la composicion y del pH de la fase acuosa de 10E26C-B y
26C10F-B (2, 7, 28, 90, 365 y 730 dias de hidratacion).

Composicion (mg/l) pH PFE
Dias| Muestra K | Na | Na;Ogq | Ca| Al | Si | S| OHY |Electrodo | Valoracion
10E26C-B | 3735 | 976 | 4282 |369|0,15|0,56 |33 | 2263 13,0 13,1
2 26C10F-B | 4322 | 1055 | 4854 |334/0,12|0,39|39| 2174 13,1 13,1
10E26C-B | 4720 | 1181 | 5340 |378(0,28|0,59|27| 2329 13,2 13,1
! 26C10F-B | 3512 | 880 | 3975 |297(0,19|0,37|13| 2193 13,2 13,1
10E26C-B | 3433 | 883 | 3917 |410/0,17|1,63|22| 2136 13,1 13,1
28 26C10F-B | 3214 | 782 | 3606 |510(0,14|1,26|30| 1689 13,0 13,0
10E26C-B | 3089 | 692 | 3386 |207/0,64|1,38|45]| 1411 12,8 12,9
%0 26C10F-B | 2068 | 465 | 2269 |326|0,37|0,96|36| 1264 12,8 12,9
365 10E26C-B | 4843 | 935 | 5106 |300|2,61|2,03 (32| 1915 12,9 13,1
26C10F-B | 3870 | 742 | 4074 |300(3,45|1,97|19| 1757 12,9 13,0
10E26C-B | 3477 | 662 | 3654 |201/0,37|2,06|17| 2144 13,1 13,1
730 26C10F-B | 2845 | 594 | 3060 |278|1,36|2,06| 9 | 2191 13,1 13,1

OH',: Concentracion medida por valoracion, PFE: Extraido por el método Pore Fluid

Expression.

Por lo general, se observan unos resultados muy similares a los que presentan las
mezclas ternarias basadas en OPC-B (30E6F-B y 26E10C-B) analizadas en las Tablas
20y 21, como el menor pH y contenido en alcalis, excepto a edades muy avanzadas de
hidratacién, en comparacion con la referencia. La diferencia mas significativa entre
estas mezclas ternarias y 30E6F-B y 26E10C-B esta en el contenido inicial de Si, al ser
mucho menor en estas Ultimas. Esto puede deberse a una mayor generacion inicial de
productos de hidratacion en 30E6F-B y 26E10C-B (principalmente geles C-S-H) que
consuman todo el Si disuelto, a diferencia de lo que ocurre en 10E26C-B y 26C10F-B,
debido a que presentan un mayor contenido en CV y un menor o nulo contenido en

ESC. Ademés, estas mezclas presentan un contenido inicial en Al inferior al de 30E6F-
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B y 26E10C-B, debido probablemente al menor contenido en ESC, pues las CV y el FC

apenas han reaccionado y por tanto, apenas han liberado Al a esas edades.
A modo de resumen del estudio de la fase acuosa, se puede destacar que:

e En todos los casos, independientemente del tipo de OPC empleado y de las
adiciones minerales incorporadas, los elementos predominantes son K, Na, Ca y
OH’, aunque el tipo de OPC vy de adiciones minerales empleadas van a producir
algunos cambios significativos.

e La pasta REF-B presenta un menor contenido en alcalis, pH, Al y Si que REF-A,
y un mayor contenido en Ca. Ademas, el alto contenido inicial en S de ambas,
permanece durante mas tiempo en REF-A.

e En ambas referencias, la inclusién de ESC + FC (o la inclusién unica de ESC, al
menos en el caso del OPC-B) reduce el contenido en alcalis, Si y S, y el valor
del pH. En el caso de la mezcla 30E6F-A, también se reduce el contenido en Al,
y el de Si de manera mas significativa que en 30E6F-B (respecto a sus
respectivas referencias), los cuales probablemente se estaran incorporando en
mayor cantidad en sus diferentes productos de hidratacion.

e Lainclusion de ESC + CV induce a unos cambios similares a los que conduce la
inclusion de ESC + FC con ambos OPC, aunque destaca el menor contenido en
Al a 90 dias de hidratacion en 26E10C-A que en 26E10C-B, que podria estar
relacionado con una limitada reactividad de las CV cuando son mezcladas con el
OPC-A.

e Por su parte, el efecto mas significativo de sustituir OPC-B por FC en un 6% en
el inicio de la hidratacion es la reduccion del contenido de S, lo cual ocurre
también en el resto de mezclas analizadas, independientemente del OPC y de las

adiciones minerales.

4.2.2 Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales v el cemento Portland:

evolucion de las fases sélidas en la hidratacion.

En este apartado se muestran las modificaciones generadas por la accion conjunta de las
adiciones minerales y el OPC en la formacion y evolucion de fases hidratadas en las

pastas de material base cemento en funcion del OPC empleado. Los resultados
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obtenidos se agrupan segun la técnica de caracterizacion empleada: difraccion de rayos
X (DRX); andlisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD/TG); microscopia
electrénica de barrido con electrones retrodispersados (BSEM-EDX); y espectroscopia
de infrarrojo medio (FT-MIR). Aunque a lo largo del apartado se ha hecho especial
hincapié en la comparacion entre mezclas homdélogas basadas en distinto OPC, en el
caso de las mezclas basadas en OPC-B, el estudio ha sido méas exhaustivo, abarcando

mas edades de hidratacién e involucrando a mas formulaciones con adiciones minerales.

Difraccién de rayos X (DRX).

A través de la difraccion de rayos X (DRX) se identificaron las principales fases

cristalinas, y su evolucion en el tiempo en las pastas formuladas.

Primeramente, se analizan las pastas de referencia fabricadas con ambos OPC para
establecer diferencias entre ellas. En este sentido, la Figura 31 muestra los
difractogramas de REF-B a 2, 7, 28, 90, 200 y 365 dias, y la Figura 32 los de REF-A a 2
y 90 dias de hidratacion.
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Figura 31. Difractogramas de REF-B a 2, 7, 28, 90, 200 y 365 dias de hidratacion.
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Figura 32. Difractogramas de REF-A a 2 y 90 dias de hidratacion.

Los principales productos de hidratacion identificados en ambos casos, tanto a 2 como a
90 dias de hidratacion, son la portlandita, la etringita, el Si-hidrogranate y los silicatos
calcicos hidratados (C-S-H), los cuales, a pesar de ser en su mayoria geles amorfos,
pueden presentar algunas estructuras semicristalinas, y en este caso, se pueden
identificar estructuras tipo tobermorita con una relacién entre los éxidos de Ca y de Si
(relacion C/S) superiores a 1,5. La identificacion del Si-hidrogranate debe indicar que es
una fase muy presente en las pastas, pues se trata de un compuesto que para poder ser
detectado mejor por DRX seria necesario un pretratamiento de la pasta con una
disolucion selectiva SAM (acido salicilico/metanol) para eliminar las fases principales
de la pasta [146], cuyas sefiales de identificacidn se solapan parcialmente con la del Si-
hidrogranate (como es el caso de la portlandita, como se puede ver en la Figura 31 y
siguientes), ensayo que no se ha realizado en el presente estudio. En cuanto a las
principales diferencias entre ambas pastas, a 90 dias de hidratacion, se forma
monocarboaluminato en REF-A, mientas que en REF-B se forma monosulfato, lo cual
puede deberse a la mayor disponibilidad de Al en la primera, cuya fase acuosa se vio
que era mas rica en este elemento que la de REF-B (Tabla 19), lo que unido al
carbonato calcico (presente en la composicion de los OPC), favorece la formacion de
este compuesto después de un periodo de hidratacion suficiente. A 90 dias de
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hidratacién, el anhidro C,AF solo se detecta en REF-B, por lo que es posible que haya
una mayor reactividad inicial del mismo en REF-A, aunque hay que tener en cuenta
también que este anhidro es mas abundante en OPC-B que en OPC-A (15% frente a 7%

en composicion).

En cuanto a las edades de hidratacion adicionales medidas en REF-B, cabe destacar que
el monosulfato, que no se identifica a 2 dias pero si a 90 dias de hidratacion, tampoco se
identifica claramente a otras edades mas cortas (7 y 28 dias) 0 mas avanzadas de
hidratacion (200 y 365 dias de hidratacion) en REF-B, por lo que posiblemente sea una
fase poco abundante y termodinamicamente inestable en esta pasta. Los anhidros van
perdiendo intensidad con el paso del tiempo pero siguen identificandose, aunque con
intensidades muy bajas, a 365 dias, salvo en el caso del C3A, cuya répida reactividad
inicial y bajo contenido en OPC-B causa que no se identifique en ninguna de las edades
estudiadas de REF-B.

La incorporacion de ESC + FC al OPC se analiza a través de los difractogramas de
30E6F-B a 2, 7, 28, 90, 200 y 365 dias de hidratacion (Figura 33) y de 30E6F-A (Figura
34) a 2 y 90 dias de hidratacion.
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Figura 33. Difractogramas de 30E6F-B a 2, 7, 28, 90, 200 y 365 dias de hidratacion.
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Figura 34. Difractogramas de 30E6F-A a 2 y 90 dias de hidratacion.

La comparaciéon entre REF-B y 30E6F-B permite ver que mientras que a 2 dias de
hidratacion no hay diferencias significativas en cuanto a las fases cristalinas presentes
en ambas pastas, a 90 dias de hidratacion en 30E6F-B se identifican
monocarboaluminato, hemicarbonato e hidrotalcita en lugar del monosulfato detectado a
esa misma edad en REF-B (Figura 31). En 30E6F-B a 200 y 365 dias, también se
identifican monocarboaluminato, hemicarbonato e hidrotalcita. Estas diferencias se
asocian con el hecho de que en 30E6F-B el carbonato calcico (que procede de la adicién
de FC y del propio OPC-B) reacciona con las fases ricas en Al (con la contribucion de
la ESC por su alto contenido en fases aluminicas) [8, 147], mientras que en REF-B,
tanto el contenido en carbonato célcico como el de Al disponible es mucho menor. El
monosulfato, presente a esa edad de hidratacion en REF-B, es menos estable en
presencia de carbonato calcico, y en su lugar, se forma monocarboaluminato, junto con
otros hidratos de Al como el hemicarbonato en 30E6F-B. ElI monocarboaluminato
promueve la estabilizacion de la etringita, lo cual incrementa el volumen de productos
de hidratacion formados debido a su baja densidad [8]. Este fendmeno concuerda con la
comparacion de la evolucion de la relacion S/Al en la fase acuosa de REF-B y 30E6F-B
en los primeros 90 dias de hidratacion (Tablas 19 y 20), ya que un descenso en esta

relacion causa la descomposicion de maés etringita en monosulfato después de que el
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sulfato se agote [10], lo cual es muy significativo en REF-B, pero no se detecta en

30E6F-B, como se puede ver en la Tabla 24

Tabla 24. Evolucion de la relacion S/Al en la fase acuosa de REF-B y 30E6F-B entre 2
y 90 dias de hidratacion.

S/IAI Dias
Muestra 2 7 28 90
REF-B 2575 517 103 50
30E6F-B 102 108 112 90

En cuanto a la comparacion entre REF-A y 30E6F-A, el monocarboaluminato se ha
identificado en ambos, pero en REF-A (Figura 32) solo a 90 dias de hidratacion,
mientras que en 30E6F-A también aparece a 2 dias, presumiblemente gracias al aporte

de Al y del carbonato célcico por parte de las adiciones.

En cuanto a la comparacion entre ambas mezclas ternarias, ni el hemicarbonato ni la
hidrotalcita identificados en 30E6F-B se observan en 30E6F-A. Las diferencias entre
ambas mezclas se pueden relacionar con que posiblemente la temprana formacion de
monocarboaluminato en 30E6F-A pueda limitar el efecto de este hidrato en la
estabilizacion de la etringita. Por dltimo, al igual que ocurre en las referencias, el
anhidro C,AF solo se detecta a 90 dias de hidratacion en la mezcla basada en el cemento

bajo en alcalis y C;A.

La adicion de ESC + CV también ha sido estudiada a través de los difractogramas de
26E10C-B a 2, 7, 28, 90, 200 y 365 dias de hidratacién (Figura 35) y 26E10C-A (Figura
36) a 2 y 90 dias de hidratacion.

113



25000
26E10C.5 1. Tobermorita 2. Calcita 3. Portlandita4. C,S 5. C,S
6. C,AF 7. Etringita 9. Si-hidrogranate
20000 - 10. Monocarboaluminato 12. Cuarzo 14. Hemicarbonato
15. Hidrotalcita
3
15000 2
) 7 1510 32 p 7 3 3
5 N ;7 7 1 p M 1 3 365dias
10000 - - |
w 200 dias |
| I.'“ ' 90 dias
h o e
Nwww 7dias |
2 dias
o 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

2 Theta

Figura 35. Difractogramas de 26E10C-B a 2, 7, 28, 90, 200 y 365 dias de hidratacion.
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Figura 36. Difractogramas de 26E10C-A a 2 y 90 dias de hidratacion.

Las principal diferencia entre estas mezclas y las formuladas con ESC y FC (Figuras 33
y 34) es la formacion de monosulfato (aunque de una manera poco abundante e
inestable como ocurria en REF-B (Figura 31)) a 90 dias de hidratacion en 26E10C-A (lo
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cual no ocurre ni en 26E10C-B ni en 30E6F-A). Esta diferencia entre las mezclas
basadas en OPC-A podria estar relacionada con un mayor volumen de hidratos estables
en 30E6F-A que en 26E10C-A. Este hecho concuerda también con la menor reactividad
de las CV frente a la ESC, puesto que 26E10C-A tiene menor contenido en ESC que
30E6F-A. De hecho, el Al de las CV puede participar en la formacion de carbonatos de
aluminio hidratados. Por tanto, la temprana formacion de monocarboaluminato en
26E10C-A (no observada en su homoéloga 26E10C-B), debida al mayor contenido en Al
en OPC-A que en OPC-B, puede limitar la formacidn posterior de este hidrato por el Al
liberado por las CV o porque el liberado por la hidratacion de la ESC no sea suficiente.
Esto explicaria el menor contenido en Al en la fase acuosa de 26E10C-A con respecto a
la de 30E6F-A salvo a 2 dias de hidratacion (Tablas 20 y 21). Por lo tanto, las pequefias
diferencias observadas en las fases acuosas entre las mezclas basadas en el mismo OPC
a estas edades de hidratacion, estan asociadas a diferencias significativas en las fases
solidas de la microestructura de las mismas, al menos, en cuanto a la formacion,

evolucion y desaparicion de las fases cristalinas presentes en ella.

En 26E10C-B, las edades de hidratacién adicionales (7, 28, 200 y 365 dias) medidas
muestran también la presencia de monocarboaluminato, hemicarbonato e hidrotalcita, y

la ausencia de monosulfato.

Otra formulacién basada en el cemento bajo en alcalis y C3A caracterizada por DRX es
10E26C-B. La Figura 37 muestra sus difractogramas a las distintas edades de estudio (2,
7,28, 90 y 200 dias de hidratacion).
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Figura 37. Difractogramas de 10E26C-B a 2, 7, 28, 90 y 200 dias de hidratacion.

Por lo general, los difractogramas de la mezcla ternaria 10E26C-B son muy similares a
los de 26E10C-B (Figura 35). De hecho, son dos pastas muy similares en composicion,
pues ambas tienen el mismo OPC (y en la misma cantidad) y las mismas adiciones
minerales, solo varian entre si en la proporcién en las que se encuentran estas adiciones.
Las mismas fases son identificadas en ambas pastas, sin embargo, se observan pequefias
diferencias en cuanto a la intensidad de los picos. Lo méas llamativo, es la menor
intensidad en 10E26C-B en los picos relativos al monocarboaluminato, hemicarbonato e
hidrotalcita, si bien se detectan a partir de la misma edad de hidratacion (90 dias) que en
26E10C-B. Como se ha comentado, la formacion de estos compuestos estd muy ligada a
la disponibilidad de Al, y la menor reactividad de las CV frente a la ESC puede explicar
estas diferencias entre ambas. De hecho, comparando la fase acuosa de ambas mezclas
(Tablas 21 y 23), no se observan diferencias importantes con respecto a la cantidad de
Al, lo cual puede deberse a que aunque haya mas Al (o al menos a edades mas cortas)
liberado en la mezcla 26E10C-B, este Al reaccione més en esta pasta que en 10E26C-B
para formar compuestos como el monocarboaluminato, el hemicarbonato o la

hidrotalcita.

Por ultimo, la adicion de CV + FC también ha sido estudiada. La Figura 38 muestra los
difractogramas de 26C10F-B a 2, 7, 28, 90 y 200 dias de hidratacion.
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Figura 38. Difractogramas de 26C10F-B a 2, 7, 28, 90 y 200 dias de hidratacion.

En los difractogramas de 26C10F-B, al contrario que en los del resto de mezclas
ternarias basadas en el OPC bajo en alcalis y C3A, no se identifican claramente ni el
hemicarbonato ni la hidrotalcita, si bien, a 90 y a 200 dias de hidratacion se observan
irregularidades en torno al valor de 20 donde se identifican, por lo que posiblemente
sean unas fases presentes a esas edades, aunque en bajos contenidos. Lo mismo ocurre a
90 dias de hidratacion con el monocarboaluminato, si bien a 200 dias ya se identifica un
pico mucho mas nitido. Todo esto puede deberse, de nuevo, a que la formacion de estos
compuestos esta ligada a la disponibilidad de Al, y en esta mezcla ternaria, la ausencia
de ESC lleva a una disponibilidad menor de Al, o al menos mucho més tardia que en el
resto de mezclas ternarias de este tipo (30E6F-B, 26E10C-B y 10E26C-B). Por ello, a
pesar de su alto contenido en carbonato célcico por la adicion de FC, la reactividad entre
éste y el Al es més tardia, y por tanto, también lo es la formacién de estos productos

hidratados, como se observa claramente en el caso del monocarboaluminato.

A modo de resumen respecto a la formacion de fases cristalinas en la hidratacion en
mezclas con y sin adiciones minerales, en la Tabla 25 se recogen las fases identificadas
en cada pasta en las diferentes edades medidas por DRX. Ademas, se ha estimado
semicuantitativamente cada fase segun la relacion entre el pico principal de la fase
mayoritaria en cada pasta y el pico principal de cada fase en cada caso (XXX: >50%,
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XX: 25-50%, X: <25%). La tobermorita (geles C-S-H) ha sido excluida, ya que por su

baja cristalinidad, sus valores serian infravalorados en este analisis, cuando es una fase

predominante en todas las pastas y a todas las edades analizadas.

Tabla 25. Composicion mineraldgica de las pastas segun la informacion de los DRX.

Muestra REF-B REF-A
Edad (Dias) 2 7 28 90 200 365 2 90
Calcita X X X X X X X X
Portlandita XXX XXX XXX XXX | XXX | XXX | XXX | XXX
C,S X X X X X X XX X
CsS X X X X X X XX X
C,AF X X X X X X X -
Etringita X X X X X X X X
Monosulfato - - - - - X - -
Si-hidrogranate X X X X X X X X
Monocarboaluminato - - - - - - - X
C:A - - - - - - X -
Cuarzo - - - - - - - -
Dolomita - - - - - - - -
Hemicarbonato - - - - - - - -
Hidrotalciita - - - - - - - -
Muestra 30E6F-B 30E6F-A
Edad (Dias) 2 7 28 90 200 365 2 90
Calcita XX XX XX XX XX XX XX XX
Portlandita XXX XXX XXX XXX | XXX | XXX | XXX | XXX
C,S X X X X X X X X
CsS XX X X X X X XX X
C,AF X X X X X X X -
Etringita X X X X X X X X
Si-hidrogranate X X X X X X X X
Monosulfato - - - - - - - -
Monocarboaluminato - - - X X X X XX
C:A - - - - - - X -
Cuarzo X X X X X X X X
Dolomita X X X X X - - -
Hemicarbonato - - - X X X - -
Hidrotalciita - - - X X X - -
Muestra 26E10C-B 26E10C-A
Edad (Dias) 2 7 28 90 200 365 2 90
Calcita X X X X X X X X
Portlandita XXX XXX XXX XXX | XXX | XXX | XXX | XXX
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C,S X X X X X X X X
CsS X X X X X X XX X
C,AF X X X X X X X X
Etringita X X X X X X X XX
Monosulfato - - - - - - - X
Si-hidrogranate X X X X X X X X
Monocarboaluminato - - - X X X X X
C;A - - - - - - X X
Cuarzo X X X X X X - -
Dolomita - - - - - - - -
Hemicarbonato - - - X X X - -
Hidrotalciita - - - X X X - -
Muestra 10E26C-B 26C10F-B
Edad (Dias) 2 7 28 90 | 200 | 2 7 28 90 | 200
Calcita X X X X X XX XX X XX XX
Portlandita XXX | XXX | XXX | XXX | XXX | XXX | XXX | XXX | XXX | XXX
C,S X X X X X X X X X X
CsS X X X X X XX X X X X
C,AF X X X X X X X X X X
Etringita X X X X X X X X X X
Monosulfato - - - - - - - - - -
Si-hidrogranate X X X X X X X X X X
Monocarboaluminato - - - X X - - - X X
C;A - - - - - - - - - -
Cuarzo X X X X X X X X X X
Dolomita - - - - - X X X X X
Hemicarbonato - - - X X - - - - -
Hidrotalciita - - - X X - -

XXX: >50%, XX: 25-50%, X: <25%.

En todos los casos, la portlandita (ademas de los geles C-S-H) es la fase predominante
segun las estimaciones realizadas en base a los difractogramas, con picos con una
intensidad mucho mayor al del resto de productos de hidratacién y fases anhidras. En la
Tabla 25 también se observa como la combinacién de OPC-A maés adiciones minerales

promueve la formacion mas temprana y en mayor cantidad de monocarboaluminato.

Andlisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD/TG).

Una vez identificadas y analizadas las principales fases cristalinas presentes en las
pastas de las mezclas ternarias con ambos tipos de OPC a través de los DRX, se va a
proceder a evaluar la estabilidad térmica de las mismas con el fin de avanzar en la

evolucion de los productos de hidratacion formados en las pastas de las mezclas. Para
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ello, se realizaron ensayos de analisis térmico diferencial (ATD) y termogravimétrico
(TG). Los resultados de ATD se usan para identificar las regiones de temperatura con
picos endotérmicos, mientras que los TG para cuantificar las pérdidas de masa
asociadas a esos picos endotérmicos. En realidad, con el propio TG, mas en concreto,
con su derivada (dTG), se pueden identificar también las regiones endotérmicas del
ATD, y de hecho, con mas claridad. Por ello, en el caso de REF-B se muestran las dos
figuras, pero en el resto de casos se expone directamente el dTG correspondiente.
Primeramente, se muestran las formulaciones de referencia fabricadas con ambos OPC
para establecer diferencias entre ellas. Se muestran los ATD (Figura 39) y los dTG
(Figura 40) de REF-B, y los dTG de REF-A (Figura 41) a 2, 7, 28 y 90 dias de
hidratacion.
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Figura 39. ATDs de REF-B a 2, 7, 28 y 90 dias de hidratacion.
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Figura 41. dTGs de REF-A a 2, 7, 28 y 90 dias de hidratacion.

En la referencia basada en el OPC bajo en alcalis y C3A (REF-B), se observan tres

regiones principales de pérdida de masa. La primera de ellas aparece hasta unos 350°C y
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se corresponde fundamentalmente con la deshidratacion principal de los geles C-S-H,
los cuales sufren deshidratacion en un intervalo amplio de temperaturas, pero también
tiene lugar la deshidratacién de otros productos de hidratacion como la etringita [148,
149]. La segunda region con importante perdida de masa aparece entre 400 y 500°C y se
debe a la deshidratacion de la portlandita [148, 149]. Y la ultima region aparece entre
650 y 750°C, y se asocia a la descomposicion de los carbonatos presentes en las pastas
[148, 149].

En REF-A, ademaés de las tres regiones descritas, se detecta una cuarta region entre 110
y 170°C a partir de 7 dias de hidratacion, cuya intensidad va aumentando con el proceso
de hidratacién, y que puede estar asociada a la deshidratacion del monocarboaluminato

(observado por DRX en la Figura 32) y/o hemicarbonato [8, 150].

Ademas, en ambas referencias, se detecta una pequefia pérdida de masa creciente con el
tiempo de hidratacion en torno a los 180-195°C, la cual podria asociarse a la
deshidratacion del monosulfato [8, 151-153], si bien esta fase solo se ha identificado por
DRX en REF-B a 90 dias de hidratacién (Figura 31) y no en REF-A en ninguna de las
edades estudiadas (Figura 32).

La incorporacion de ESC + FC se ha estudiado a traves de los dTG de 30E6F-B (Figura
42) y 30E6F-A (Figura 43) a 2, 7, 28 y 90 dias de hidratacion.
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Figura 43. dTGs de 30E6F-A a 2, 7, 28 y 90 dias de hidratacién.

En ambas mezclas ternarias, aparecen claramente las mismas regiones de pérdida de

masa identificadas en REF-A (Figura 41) con excepcion de la asociada al monosulfato
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que es menos evidente, aunque en el caso de 30E6F-B la region asociada a la
deshidratacion del monocarboaluminato/hemicarbonato sélo se observa a 90 dias de
hidratacion. Ademas, en ambas pastas aparece otra region de pérdida de masa justo
antes del pico de deshidratacion de la portlandita que puede atribuirse a la
descomposicion de la hidrotalcita, y cuya intensidad va aumentando con el paso del
tiempo de hidratacion. Este compuesto se ha identificado también a través de los DRX
en 30E6F-B (Figura 33) pero no en 30E6F-A (Figura 34), aunque en su valor de 260 de
identificacion, se aprecian muchas irregularidades, por lo que su presencia puede ser
minoritaria. En el caso de 30E6F-A a 90 dias de hidratacion, la region correspondiente a
la etringita y al gel C-S-H aparece desdoblada, lo cual puede deberse a que la
temperatura de deshidratacion de estos compuestos depende de la relacion C/S en la

matriz de la pasta de cemento hidratada [154].

La adicion conjunta de ESC + CV se ha estudiado en las Figuras 44 y 45 en las que se
muestran los dTG correspondientes a 26E10C-B y 26E10C-A, a 2, 7, 28 y 90 dias de
hidratacion.
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Figura 44. dTGs de 26E10C-B a 2, 7, 28 y 90 dias de hidratacion.
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Figura 45. dTGs de 26E10C-A a 2, 7, 28 y 90 dias de hidratacion.

En general, la estabilidad térmica de estas mezclas ternarias con ESC + CV es muy
similar a la de las formadas por ESC + FC (Figuras 42 y 43), pues se detectan en todas
ellas las mismas cinco regiones de pérdida de masa, aunque en 26E10C-A se detecta
también monosulfato (pérdida de masa entre 180 y 195°C), tal y como se detectd por
DRX (Figura 36). Ademas, como ocurre en el DRX de 30E6F-A (Figura 34), en el de
26E10C-A tampoco se identifica claramente el pico de la hidrotalcita, si bien si se
aprecian muchas irregularidades en torno a ese pico. Y también al igual que en 30E6F-
A, en 26E10C-A se observa un desdoblamiento del pico correspondiente a la

deshidratacion de la etringita y del gel C-S-H a edades avanzadas de hidratacion.

Los dTG de todas las mezclas previamente analizadas (Figuras 40-45) se han utilizado
para calcular la evolucion en el contenido en portlandita (CH) y en agua combinada (H)
de las pastas. La region asociada a la deshidratacion de la portlandita se ha usado para
calcular el correspondiente contenido, mientras que la cantidad de agua combinada se
calcul6 a partir de la pérdida de agua entre 40 y 550°C [14], puesto que la cantidad de
productos de hidratacion como geles C-S-H, etringita 0 monocarboaluminato no se
puede medir directamente al solaparse su deshidratacion. No obstante, el contenido en

agua combinada supone un buen indicador del grado de hidratacion de la pasta.
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La Tabla 26 muestra las cantidades de portlandita y agua combinada de las mezclas
ternarias y referencias formuladas con los dos tipos de OPC a 2, 7, 28 y 90 dias de
hidratacion. En el caso de las mezclas ternarias, el contenido en portlandita también se
muestra normalizado al contenido de OPC a todas las edades de medida, debido a que la
portlandita sélo procede de la hidratacion del OPC, mientras que el contenido en agua
combinada también se ha normalizado al contenido de OPC, pero solo a 2 dias de
hidratacion, considerando que a esa edad la hidratacién de las adiciones minerales es tan
baja que se puede despreciar (reactividades del 8% para la ESC y del 2% para las CV,

segun los resultados de los ensayos de puzolanicidad de la Tabla 11).

Tabla 26. Contenidos de portlandita (CH) y agua combinada (H) calculados a partir de
los dTG de las formulaciones ternarias y referencias formuladas con ambos OPC a 2, 7,
28 y 90 dias de hidratacion.

Muestra Tiempo (dias) CH (%) CH/OPC (%) H (%) H/OPC (%)
2 14,1 14,1 13,8 13,8
REF-B 7 15,9 15,9 15,7 -
28 17,4 17,4 18,8 -
90 19,5 19,5 21,8 -
2 12,8 12,8 13,8 13,8
REF-A 7 15,6 15,6 21,8 -
28 17,0 17,0 23,4 -
90 17,3 17,3 22,1 -
2 10,9 17,0 11,7 18,3
30E6E-B 7 11,0 17,2 14,8 -
28 10,8 16,9 15,1 -
90 11,3 17,7 17,9 -
2 8,7 13,6 12,9 20,2
30E6F-A 7 10,7 16,7 16,2 -
28 9,9 15,5 19,7 -
90 9,9 15,5 23,5 -
2 10,7 16,7 11,6 18,1
26E10C-B 7 11,4 17,8 13,3 -
28 11,0 17,2 14,9 -
90 11,2 17,5 18,3 -
2 9,2 14,4 13,1 20,5
96E10C-A 7 9,6 15,0 18,9 -
28 10,4 16,3 18,4 -
90 10,9 17,0 24,2 -

CH: Portlandita, H: Agua combinada.
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El contenido en portlandita aumenta con la hidratacion en ambas referencias, aunque en
la basada en el OPC de mayor contenido en lcalis y CsA (REF-A) se mantiene
practicamente constante entre 28 y 90 dias. En el caso del agua combinada, en REF-B
va aumentando considerablemente la cantidad con el tiempo, mientras que en REF-A

estad mucho mas estabilizada.

En el caso de las mezclas ternarias, la evolucion de la portlandita y el agua combinada
es muy similar, por lo que el efecto filler de incentivar la hidratacion inicial del clinker
ocurre tanto en 30E6F-B/A como en 26E10C-B/A. En las mezclas con FC, éste ademés
de aumentar la relacion entre el agua disponible y el OPC al reducir el material
susceptible de ser hidratado, actia como nucleante de los productos de hidratacion por
su tamafio de particula, mientras que en 26E10C-B/A, la ESC y las CV también pueden
ejercer efecto filler en las primeras edades de hidratacion [20, 38]. El contenido en
portlandita en las mezclas con adiciones se mantiene muy constante a lo largo del
tiempo, puesto que su formacion, resultante de la hidratacion del clinker, se compensa
por la actividad puzolénica de la ESC y/o CV de las mezclas ternarias. El contenido en
agua combinada aumenta con el tiempo. Los mayores contenidos iniciales de portlandita
y agua combinada, normalizados al contenido de OPC de la pasta, en las mezclas
ternarias con respecto a sus correspondientes referencias confirman de nuevo la mayor
reactividad inicial del clinker del OPC cuando se mezcla con las adiciones minerales
[10, 20, 38, 155, 156].

El mayor contenido inicial de portlandita normalizada al contenido en OPC que
muestran las mezclas ternarias frente a sus referencias es mayor en las mezclas basadas
en OPC-B, por lo que vuelve a quedar patente la relevancia de la composicion quimica
y mineralogica del OPC en su sinergia inicial con las adiciones minerales. Una
explicacion podria provenir de la accién conjunta del mayor contenido en &lcalis de la
fase acuosa (Tablas 20 y 21) y el menor contenido en Ca en el material de partida de las
mezclas ternarias basadas en OPC-A (Tabla 9), que debe estar limitando, en
comparacion con las mezclas ternarias basadas en OPC-B, la disolucién y consecuente
precipitacion de productos de hidratacion como la portlandita. Esto a su vez explicaria
el menor contenido en Ca en la fase acuosa de 30E6F-A y 26E10C-A frente a 30E6F-B
y 26E10C-B respectivamente (Tablas 20 y 21). Ademas, esto podria limitar que el FC
pudiese ejercer como nucleante en la formacion de los primeros cristales de portlandita

en las mezclas ternarias basadas en OPC-A.
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Las diferencias observadas entre la reactividad inicial de las mezclas ternarias segun el

tipo de OPC empleado concuerdan con los menores retardos en los tiempos de fraguado

de las mezclas ternarias basadas en OPC-B (Tabla 16) y con la mayor contribucion de

las adiciones minerales en el flujo de calor liberado en esas mezclas (Figuras 26 y 27, y

Tabla 18).

También se han analizado los dTG de otras mezclas basadas en OPC-B, incluyendo la

mezcla binaria con 36% de ESC. En este sentido, a continuacion se muestran los dTG
de 36E-B (Figura 46), 10E26C-B (Figura 47) y 26C10F-B (Figura 48) a 2, 7, 28 y 90

dias de hidratacion.
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Figura 46. dTGs de 36E-B a 2, 7, 28 y 90 dias de hidratacion.
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Figura 48. dTGs de 26C10F-B a 2, 7, 28 y 90 dias de hidratacion.

En el caso de la mezcla binaria, se identifican las mismas cinco regiones que en el caso

de 30E6F-B (Figura 42) al ser iguales en un 94% de su composicion. También las
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mismas cinco regiones aparecen en 10E26C-B, al igual que en la mezcla ternaria
formulada con los mismos componentes (26E10C-B, Figura 44). Por lo tanto, todas las
mezclas ya sean binarias o ternarias formuladas con el OPC bajo en alcalis y CsA 'y
ESC, presentan las mismas cinco regiones y se diferencian de REF-B en la presencia de
monocarboaluminato/hemicarbonato e hidrotalcita en lugar de monosulfato. En cambio,
la mezcla ternaria basada en OPC-B que no presenta ESC en su composicién (26C10F-
B), no muestra la region de la  hidrotalcita y la asociada al
monocarboaluminato/hemicarbonato es mucho menos intensa que en la del resto de
mezclas basadas en OPC-B. Como ya se ha comentado en el analisis de los DRX de esta
mezcla (Figura 38), la lenta reactividad de las CV provoca una baja, o al menos més
tardia, disponibilidad de Al para formar esos compuestos hidratados en comparacion
con las mezclas con ESC en su composicion. Ademas, a 2 dias de hidratacion, esta
mezcla presenta un pico en torno a 220-250°C que a edades mas avanzadas desaparece.
Dado que la estabilidad térmica de los materiales de partida que la forman (Figuras 12,
14 y 15) es elevada en esa region de temperatura, el pico debe asociarse con la
formacion inicial de algin compuesto como la hidrotalcita [157] o el Si-hidrogranate
[146].

Al igual que en el caso de las mezclas ternarias y referencias desarrolladas con los dos
tipos de OPC (Tabla 26), los resultados de estas mezclas ternarias (10E26C-B y
26C10F-B) han sido utilizados para calcular la evolucién en el contenido en portlandita
(CH) y agua combinada (H) (Tabla 27). Del mismo modo que en la Tabla 26, en las
mezclas ternarias el contenido en portlandita también se muestra normalizado al
contenido en OPC a todas las edades de medida y el de agua combinada a 2 dias de
hidratacion. Los resultados de REF-B también se recogen en la Tabla 27 con fines

comparativos.
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Tabla 27. Contenidos de portlandita (CH) y agua combinada (H) calculados a partir de

los dTG de las formulaciones ternarias formuladas solo con OPC-B (y de REF-B) a 2, 7,
28 y 90 dias de hidratacion.

Muestra Tiempo (dias) CH (%) CH/OPC (%) H (%) H/OPC (%)
2 14,1 14,1 13,8 13,8
REF-B 7 15,9 15,9 15,7 -
28 17,4 17,4 18,8 -
90 19,5 19,5 21,8 -
2 10,9 17,0 10,7 16,8
10E26C-B 7 12,0 18,8 14,6 -
28 10,1 15,8 14,9 -
90 10,4 16,2 17,4 -
2 11,6 18,2 11,9 18,7
26C10F-B 7 11,2 17,5 12,8 -
28 12,7 19,9 14,9 -
90 8,3 13,0 13,4 -

Por lo general, se observan las mismas tendencias que en el caso de las mezclas
ternarias analizadas en la Tabla 26. Las cantidades iniciales de portlandita y agua
combinada normalizadas al contenido en OPC de la muestra son superiores en el caso
de estas mezclas respecto a la referencia, volviendo a evidenciar el efecto acelerador de
la hidratacion del clinker que tienen la ESC, las CV y el FC. La evolucion con el tiempo
de hidratacion en los contenidos de portlandita y agua combinada en la mezcla con ESC
es muy similar a las de 30E6F-B y 26E10C-B, con un aumento progresivo del contenido
en agua combinada conforme van avanzando los procesos de hidratacidn, pero con un
contenido mucho méas constante de portlandita, que incluso tiene un descenso mas
acusado que en 30E6F-B y 26E10C-B, al compensarse su formacién con su reactividad
para formar geles C-S-H en las reacciones puzolanicas de la ESC y de las CV. La baja 'y
tardia reactividad de las adiciones minerales presentes en 26C10F-B provoca que su
hidratacion sea mas lenta que en el resto de mezclas similares a ella en cuanto al OPC y
el porcentaje de sustitucion, de tal manera que el contenido en agua combinada no
aumenta practicamente y el de portlandita sufre un importante descenso a los 90 dias de

hidratacion.

A modo de resumen de la caracterizacion de la estabilidad térmica de las fases sélidas
de las pastas mediante ATD/TG, en la Tabla 28 se muestran las fases detectadas por esta
técnica en cada pasta analizada.
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Tabla 28. Fases detectadas en cada pasta a traves de los ATD/TG.

Fases detectadas

Muestra | Et/Gel C-S-H | Hc/Mc | Monosulfato | Hidrotalcita | Portlandita | Calcita
REF-B \ - \ - v \
REF-A \ \ \ - \ \
30E6F-B \ \ - \ \ \
30E6F-A \ \ - \ \ \
26E10C-B \ \ - \ \ \
26E10C-A \ \ \ \ v \
36E-B \ \ - \ \ \
10E26C-B \ \ - v v S
26C10F-B \ \ - - \ <

Et: Etringita; Hc/Mc: Hemicarbonato/Monocarboaluminato.

Las principales fases identificadas por esta técnica son los geles C-S-H (relacionados
indirectamente a través del agua combinada) y la portlandita. Ademas, como también se
observo por DRX (Tabla 25), la formacion de monocarboaluminato se ve favorecida por
las mezclas con OPC-A (mas rico en C3A que el OPC-B) y adiciones minerales (que
aportan mas Al y/o carbonato célcico en el sistema). EI empleo de adiciones minerales,
y mas en concreto de la ESC, también promueve la formacion de hidrotalcita en las

mezclas binarias o ternarias resultantes.

Microscopia electronica de barrido “Backscattering” (BSEM-EDX).

Esta técnica se empleo para estudiar la evolucion de la composicion de las fases solidas
formadas, especialmente de los geles C-S-H, asi como para analizar el aspecto

microestructural y densificacion de las pastas elaboradas.

En primer lugar, en la Figura 49 se compara el aspecto de las referencias a 2 y 90 dias

de hidratacion a través de iméagenes tomadas por BSEM-EDX.
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Figura 49. Iméagenes de BSEM-EDX de REF-B (izquierda) y REF-A (derecha) a 2
(arriba, x1000) y 90 dias de hidratacion (abajo, x500).

La principal diferencia que se observa es el grado en el que los anhidros han
reaccionado, pues a 2 dias de hidratacion se detecta mayor reactividad en la referencia
basada en el OPC con mayor contenido en alcalis y C3A (REF-A), mientras que a 90
dias de hidratacion este grado de reactividad se iguala, e incluso puede ser ligeramente
superior en la otra referencia acorde con el aspecto poroso observado. Las imagenes a 2
dias de hidratacion de la Figura 49 concuerdan con las diferencias que se han detectado
entre ambas referencias a la lo largo del capitulo mediante otros ensayos de
caracterizacion de la hidratacion. También se observaron mediante BSEM las mezclas
ternarias con ESC + FC y ESC + CV. En las Figuras 50 y 51 se comparan la evolucién
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de 30E6F-B y 30E6F-A, y de 26E10C-B y 26E10C-A, respectivamente, a 2 y 90 dias de
hidratacion.
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Figura 50. Imagenes de BSEM-EDX (x500) de 30E6F-B (izquierda) y 30E6F-A
(derecha) a 2 (arriba) y 90 dias de hidratacién (abajo).
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Figura 51. Imagenes de BSEM-EDX (x500) de 26E10C-B (izquierda) y 26E10C-A
(derecha) a 2 (arriba) y 90 dias de hidratacién (abajo).

En este caso, una de las principales diferencias observadas entre las mezclas homologas
basadas en distinto OPC es la menor reactividad inicial de la ESC cuando se mezcla con
el OPC con mayor contenido en alcalis y C3A, como se puede observar en la Figura 50,
aungue en ambos casos la reactividad de la ESC a esa edad es aun muy poco
significativa. Esto se traduce en la ya comentada menor contribucion inicial de las
adiciones minerales en los procesos de hidratacion de las mezclas ternarias resultantes
cuando son mezcladas con OPC-A. Por su parte, en la Figura 51 se comprueba la baja
reactividad de las CV, incluso tras 90 dias de hidratacion.
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La microscopia electronica de barrido con electrones retrodispersados “Backscattering”

(BSEM-EDX) también se us6 para analizar el contenido en Al y relacion C/S de los

geles C-S-H tal y como se muestra en las Figuras 52 y 53 respectivamente.
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Figura 53. Relacion C/S en los geles C-S-H a 2 y 90 dias de hidratacién.
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En cuanto a las referencias sin adiciones minerales se detecta mayor contenido en Al en
los geles C-S-H (o C-A-S-H, precisamente por la presencia de Al en ellos) en REF-A a
ambas edades de medida, debido al mayor contenido en C3A del OPC-A y a la mayor
disponibilidad de Al en la fase acuosa de la misma (Tabla 19). En cambio, la relacién

C/S es muy similar.

En el caso de las mezclas ternarias, se detecta mas Al a ambas edades de hidratacion en
todas ellas en comparacion con sus respectivas referencias, gracias al Al liberado por la
reactividad de las adiciones minerales, especialmente de la ESC. Ademas, el contenido
es inferior en las mezclas ternarias basadas en el OPC bajo en alcalis y C3A que en sus
homologas con el otro OPC, debido al menor contenido en C3A en el material de
partida. Sin embargo, a ambas edades, el aumento de Al en los geles C-S-H de las
mezclas ternarias respecto a su referencia es mucho mayor en las mezclas basadas en el
OPC bajo en alcalis y C3A (40-65% frente a 20-35% en las basadas en OPC-A). El
menor incremento en el contenido de Al en los geles C-S-H de 30E6F-A y 26E10C-A
respecto a su referencia, tanto a edades tempranas de hidrataciéon (2 dias) como a 90
dias, puede estar relacionado con el hecho de que desde los primeros momentos de la
hidratacién el Al pueda reaccionar para formar otros productos de hidratacion iniciales
como el monocarboaluminato (fase identificada desde el inicio de la hidratacién en los

difractogramas de ambas mezclas ternarias basadas en OPC-A en las Figuras 34 y 36).

En cuanto a la relacion C/S, los valores son muy similares entre las mezclas ternarias,
pero son menores que los de sus respectivas referencias. Estas relaciones C/S pueden
contribuir positivamente a la generacion de resistencias mecénicas de las mezclas
ternarias por poseer cadenas de silicatos mas largas y estructuras moleculares mas
rigidas [63, 64].

Por lo tanto, la participacion de las adiciones minerales en la hidratacion de las mezclas
ternarias estudiadas, especialmente de la ESC por su mayor reactividad a corto y medio
plazo, provoca la formacion de geles C-S-H mas ricos en Al y con menor relacion C/S
en comparacién con los geles C-S-H formados solo por la hidratacion del clinker. La
formacion de este tipo geles es clave para explicar el pH mas bajo y el menor contenido
en alcalis de la fase acuosa de las mezclas ternarias en comparacion con sus respectivas
referencias (Tablas 19-21) a pesar del mayor contenido en alcalis de las adiciones
minerales respecto a los OPC en el material de partida (Tabla 9). En este sentido,
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muchos autores han sugerido que este tipo de geles C-A-S-H, ricos en Al y pobres en
CIS, retienen mas alcalis en su estructura, reduciendo por tanto su contenido y el pH en
la fase acuosa de la pasta [10, 15, 53-62, 97], aunque en este estudio las diferencias de
pH y de contenido en alcalis de la fase acuosa no son tan significativas. Esa mayor
retencion/adsorcion de alcalis en este tipo de geles se explica por una posible sustitucion
de alcalis por iones Ca** en el fluido de los poros (electroneutralizacion del sistema)
[97] y por las cargas negativas de la ionizacion de los grupos silanol de estos geles, la
sustitucion parcial de iones Si** por iones AI** y el menor contenido en Ca [26]. Sin
embargo, estos mecanismos no explicarian por que las diferencias tienen lugar desde el
inicio de la hidratacion (cuando la reactividad de las adiciones minerales aun es muy
escasa). Por ello, la escasa solubilizacion inicial de los alcalis presentes en las adiciones
minerales (Tabla 10), puede explicar conjuntamente con el tipo de geles C-A-S-H que
se forman, los menores contenidos en alcalis medidos en la fase acuosa de las mezclas

ternarias observados en la presente tesis y en linea con resultados de otros autores [10].

En cualquier caso, segun los resultados mostrados, el efecto de las adiciones minerales
en los geles C-S-H/C-A-S-H formados en las mezclas ternarias resultantes es bastante
similar independientemente del tipo de OPC empleado, pues en ambos casos, se
enriquecen en Al y se reduce la relacion C/S en comparacion con los geles formados en
las referencias, tanto a edades iniciales como a mas avanzadas de hidratacion, si bien el
incremento porcentual de Al respecto a la referencia es mayor en las mezclas ternarias
basadas en OPC-B.

Espectroscopia de Infrarrojo Medio (FT-MIR).

Uno de los principales objetivos del estudio de la hidratacion de las mezclas a través de
FT-MIR es analizar la estructura de los geles C-S-H/C-A-S-H presentes en las pastas,
dada la pobre cristalinidad de estos silicatos hidratados y la complejidad de su estructura
molecular con relaciones C/S variables. Las Figuras 54 y 55 muestran los resultados
obtenidos en REF-B y en mezclas ternarias basadas en OPC-B a 28 y 200 dias de

hidratacién, respectivamente.
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Figura 54. Espectros FT-MIR de pastas basadas en OPC-B a 28 dias de hidratacion.
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Figura 55. Espectros FT-MIR de pastas basadas en OPC-B a 200 dias de hidratacion.

En todos los espectros mostrados se detecta portlandita y geles C-S-H como principales
fases solidas formadas. En la regién de tension de los hidroxilos se identifica una banda
correspondiente a los enlaces O-H de la portlandita (3644 cm™) y otra asociada a las
vibraciones de tensién de los enlaces O-H del agua (3432 cm™) [158]. En el caso de la
banda de portlandita, se aprecia claramente que es mas intensa en la pasta de referencia
que en las mezclas ternarias, fundamentalmente a 200 dias de hidratacién, debido a su

consumo en las mezclas ternarias por la reactividad puzolanica de las adiciones

139



minerales. Este hecho ya se habia comprobado a través de los dTG (Tabla 26), pero a
edades inferiores a esos 200 dias. Dentro de la region del agua se observa también una
banda relativa a vibraciones de flexion O-H del agua (1640 cm™) [159].

En cuanto a los geles C-S-H, las principales bandas se detectan a 973 y 458 cm™ [160].
La primera de ellas corresponde a vibraciones de tension Si-O en geles con relaciones
C/S superiores a 1,5, pero la segunda corresponde a la deformacion interna del tetraedro
TO,, la cual se relaciona con la presencia de geles C-S-H con menor relaciéon C/S. La
intensidad de esta segunda banda es menor en la pasta de referencia que en las mezclas
ternarias, especialmente a 200 dias de hidratacion, lo cual puede estar relacionado con la
presencia de geles C-S-H con menor relacion C/S en estas mezclas. Esta estructura con
menor relacion C/S implica una mayor polimerizacién de las cadenas de silicatos y un
alto contenido en enlaces de hidrogeno menos fuertes en moléculas de agua en el
espacio interlaminar [161]. Ademas, pueden contribuir positivamente a las resistencias

mecanicas de las mezclas [63, 64].

También hay que destacar la identificacion de pequefias irregularidades a bajas
longitudes de onda que podrian asociarse a fases aluminicas, como a 570 cm™, debida a
la vibracién AlOg en el monocarboaluminato [162, 163] o como a 555 cm™, que podria
asociarse a la vibracion de flexion AlOg en el hidrogranate [159].

El resto de bandas se asocian fundamentalmente a fases identificadas previamente por

DRX como la etringita (1120 cm™) o especies carbonatadas como la calcita [161, 164].

Fase acuosa vy fases sélidas en las mezclas ternarias.

En vista de todos los resultados obtenidos en este apartado se ha demostrado que la
sinergia entre las adiciones minerales y el OPC en mezclas ternarias depende en gran
medida de la composicién quimica y mineraldgica del OPC, que afecta tanto a edades
tempranas de hidratacion como a mas avanzadas. De tal manera que en mezclas
ternarias basadas en el OPC con mayor contenido en alcalis y C3A, se forma
monocarboaluminato desde el inicio debido al Al presente tanto en las adiciones
minerales como en el OPC-A (el cual posee mas Al que el OPC-B). Esta formacion
temprana de monocarboaluminato en las mezclas basadas en OPC-A puede limitar los
efectos de las adiciones minerales tanto en la hidratacion de las mezclas ternarias

resultantes, como en la formacion de geles C-S-H/C-A-S-H, o causar los mayores
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retardos en el fraguado, o las menores incidencias de las adiciones minerales en los
flujos calorimétricos. En cambio, en las mezclas ternarias basadas en OPC-B, la
formacion de monocarboaluminato es menor y més tardia, de tal forma que podria estar

estabilizando la etringita formada previamente.

4.3. Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales y el cemento Portland:

evolucidn de las propiedades fisico-mecanicas en morteros y hormigones.

El estudio sinérgico de las adiciones minerales también se ha abordado desde la
caracterizacion de la evolucion de las prestaciones fisico-mecanicas de las mezclas
ternarias desde las primeras 24 horas de hidratacion hasta edades avanzadas de 90 dias.
Los procesos iniciales de interaccion entre el agua y los distintos componentes de las
mezclas conducen como primera etapa de la hidratacion a que se genere el primer
esqueleto rigido, fraguado, pasando de un estado fresco (fluido) a un estado endurecido
con propiedades mecanicas adquiridas. Con el paso del tiempo, las distintas reacciones
de disolucion-precipitacion que tienen lugar en las mezclas en funcion de la sinergia
entre las adiciones minerales utilizadas y el tipo de OPC empleado, conducen a

diferencias en la generacion de propiedades fisico-mecanicas.

La evolucién en prestaciones fisico-mecanicas se aborda de forma detallada y en
profundidad con muestras de mortero y finalmente se comprueba a nivel de hormigon

en un caso concreto seleccionado pos sus buenas prestaciones en mortero.

4.3.1 Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales vy el cemento Portland:

evolucion de las propiedades fisico-mecanicas en morteros.

El estudio aborda la evolucion de las resistencias mecénicas a compresion y a
flexotraccion (o flexion), la porosidad total y la distribucion del tamafio de poro de
morteros a varias edades de hidratacién: 1, 7, 28 y 90 dias. En el caso de las resistencias
mecanicas, se muestra el valor medio de al menos tres probetas (por tanto, de tres

medidas en el caso de la flexion, y de seis en el de la compresion).
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Evolucién de las propiedades fisico-mecanicas en las referencias sin adiciones

minerales.

En primer lugar, en la Figura 56 se comparan ambas referencias.
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Figura 56. Evolucion de la resistencia a compresion y flexion, de la porosidad total, y de

la distribucion del tamafio de poro de las referencias sin adiciones.

La referencia con el OPC de mayor contenido en alcalis y C3A (REF-A) presenta unas
resistencias mecanicas a las 24 horas de hidratacion superiores, asi como una menor
porosidad total y un mayor refinamiento de poro, consecuencia presumiblemente de los
mayores flujos de calor liberados en las primeras horas de hidratacion (Figura 23) y en
concordancia con los menores tiempos de fraguado medidos (Tabla 16). Ademas, las
mayores resistencias mecanicas de REF-A pueden relacionarse con una disolucion mas
rapida del C3S y/o C,S, lo cual explicaria los mayores contenidos iniciales de Si en la
fase acuosa de REF-A respecto a REF-B (Tabla 19). EI mayor grado de reactividad
inicial de los anhidros en REF-A ya se ha observado en las imagenes de BSEM (Figura
49).

En cambio, a los 7 dias de hidratacion, el mortero con el OPC bajo en alcalis y C3A
(REF-B) aumenta de forma significativa sus resistencias mecanicas respecto al primer
dia de hidratacion, de tal forma que incluso iguala a REF-A. La tendencia mas
progresiva en la generacion de propiedades mecéanicas, especialmente en resistencia a
compresion, en REF-B, se mantiene a mayores edades de hidratacién, mientras que
REF-A presenta un crecimiento casi nulo entre 7 y 90 dias de hidratacion. Ademas,
conforme van pasando los dias de hidratacion, las porosidades totales y el refinamiento
de ambas muestras se van igualando. La evolucion de las resistencias mecéanicas de
ambas referencias concuerda muy bien con la evolucion en la formacion de la

portlandita y el agua combinada calculada mediante ATD/TG (Tabla 26).
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Evolucidn de las propiedades fisico-mecanicas en mezclas con adiciones minerales.

En las Figuras 57 y 58 se comparan las mezclas ternarias formuladas con ambos OPC

con sus respectivas referencias sin adiciones minerales. Primeramente, en la Figura 57

se comparan la evolucién de la resistencia a compresion y a flexién, y de la porosidad

total.
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Figura 57. Evolucion de la resistencia a compresion y flexion, y de la porosidad total de

las mezclas ternarias formuladas con ambos OPC (y de sus respectivas referencias).

La caida de resistencias a 1 dia de hidratacion por la inclusién de adiciones minerales es
mucho mayor en las mezclas ternarias basadas en el OPC de mayor contenido en alcalis
y C3A (OPC-A) que en sus homdlogas basadas en OPC-B, cuyos valores de resistencias
mecanicas son muy parecidos a los medidos en REF-B, aunque las resistencias
mecanicas de 30E6F-B y 26E10C-B son muy similares (en términos absolutos) a
30E6F-A y 26E10C-A.

En las mezclas ternarias basadas en el OPC bajo en alcalis y C3A, la reactividad inicial
mas lenta de las adiciones minerales se ve compensada por la aceleracion que provocan
en la hidratacion del clinker del OPC [10, 20, 38, 155], especialmente por parte del FC,
que aumenta la relacion entre el agua disponible y el OPC al reducir el material
susceptible de ser hidratado y que actia como nucleante de los productos de hidratacién
por su pequefio tamafio de particula, lo que causa también que las resistencias sean
ligeramente superiores en 30E6F-B que en 26E10C-B. Las adiciones minerales retrasan
mas el fraguado (Tabla 16) y contribuyen menos en la liberacién de calor en las
primeras horas de hidratacion (Figuras 26 y 27) cuando se mezclan con el OPC de
mayor contenido en alcalis y C3A. Estas resistencias mecanicas concuerdan plenamente
con los resultados de los ensayos previos de caracterizacion de la evolucion de la
microestructura con la hidratacién, asi como con los de la porosidad total, ya que las
mezclas ternarias basadas en el OPC-B reducen sensiblemente los valores de su
referencia, efecto que no se detecta con el OPC-A. El incremento en el contenido inicial

de portlandita, normalizada al contenido en OPC, que muestran las mezclas ternarias
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respecto a su referencia es mucho mayor en las mezclas basadas en OPC-B (Tabla 26).
La menor contribucion inicial de las adiciones minerales al mezclarse con el OPC-A
puede deberse a que la alta disponibilidad de Al en estas mezclas (el OPC-A es més rico
en Al,O3; que el OPC-B) promueva la formacion inicial de compuestos aluminicos
hidratados junto con los geles C-S-H, y a que la reactividad del C3A sea menor en estas
mezclas ternarias que en su referencia (REF-A), lo que explicaria el menor contenido
inicial de Al detectado en la fase acuosa de las mezclas ternarias basadas en OPC-A
respecto a REF-A (Tablas 19-21). Ademas, el mayor contenido inicial en Si de REF-A
respecto a las mezclas basadas en OPC-A mostrado en las Tablas 19-21 facilitaria la

formacion de mas geles C-S-H en el inicio de la hidratacion de la referencia.

A 7 dias de hidratacion, REF-A tiene una baja ganancia de resistencias mecanicas, lo
cual provoca que 30E6F-A y 26E10C-A se aproximen mucho a su valor. La evolucion
de las resistencias mecanicas de 30E6F-B y 26E10C-B presenta un crecimiento
importante que les permite tener una penalizacion muy baja respecto a su referencia
(REF-B). La misma tendencia se observa a edades posteriores en estos morteros, REF-
A tiene un crecimiento limitado entre 7 y 90 dias de hidratacion, mientras que el
crecimiento de sus mezclas ternarias es importante, llegando a superar los valores
alcanzados por REF-A. Las mezclas ternarias basadas en OPC-B y REF-B también
tienen un crecimiento muy importante en estas edades, obteniéndose unas resistencias
similares entre ellas y superiores a las de REF-A. La evolucion del contenido en agua
combinada medida a través de ATD/TG (Tabla 26) también concuerda con la evolucién
de las resistencias mecénicas en las mezclas. Ademas, la reduccion de la relacion C/S de
los geles C-S-H (Figura 53) causada por las adiciones minerales en las mezclas ternarias

debe contribuir a las mejores resistencias a largo plazo [63, 64].

La inclusion de adiciones minerales contribuye significativamente en el descenso de la
porosidad total en comparacion con su referencia en las mezclas basadas en el OPC con
bajo contenido en alcalis y C3A, especialmente a largo plazo, mientras que en las

basadas en el OPC-A, esto solo ocurre en la mezcla ternaria con FC (30E6F-A).

En cuanto a la comparacion de las mezclas ternarias con sus homélogas formuladas con
diferente OPC, entre 30E6F-B y 30E6F-A no hay diferencias significativas, pero si
entre 26E10C-B y 26E10C-A a 90 dias, por lo que la reactividad de la CV debe ser méas
dependiente del tipo de OPC empleado que la de la ESC. Esta menor reactividad de las
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CV en 26E10C-A explicaria el menor contenido en Al a 90 dias de hidratacion en su
fase acuosa que en la de 26E10C-B, al contrario de lo que ocurre a edades més
tempranas de hidratacion (Tabla 21), cuando las CV han tenido muy poca reactividad
independientemente del OPC empleado, aunque hay que tener en cuenta que la
reactividad de las CV es aun muy escasa a esos 90 dias de hidratacion [69, 70, 165].
Ademas, la identificacion de monosulfato en 26E10C-A por DRX (Figura 36) y
ATDI/TG (Figura 45) a 90 dias de hidratacion, que estaria relacionado con una menor
estabilizacion de la etringita, y por tanto, con un menor volumen de productos de
hidratacién debido a su baja densidad [8], llevaria a la menor evolucion de las

prestaciones mecénicas a esa edad en comparacion con las deméas mezclas.

La conclusion general que se obtiene del estudio de las resistencias mecénicas en las
formulaciones disefiadas con ambos OPC, es que tanto la evolucién de las referencias
sin adiciones minerales, como el efecto de éstas, dependen en gran medida de la
composicion del OPC empleado. Asi, en mezclas ternarias con un OPC bajo en alcalis y
C3A se obtienen ganancias de resistencias mecéanicas similares a las medidas en su
referencia sin adiciones minerales, mientras que con un OPC de mayor contenido en
alcalis y C3A, la pérdida de resistencias mecanicas iniciales de las mezclas ternarias

respecto al mortero sin adiciones es mas significativa.

En la Figura 58 se compara la evolucion de la distribucion del tamafio de poro de estas

mezclas ternarias (y de las referencias sin adiciones minerales con fines comparativos).

147



0,10 [ 0,10 [
—e—REF-B 1 dia —®—-REF-A 1dia
. --A—30E6F-B - ——30E6F-A
2 i 2 [
= —A—26E10C-B = —A—26E10C-A
© 0,05 | 20,05 |
o - o
o - o
[¢B) - [¢D)
© L ©
S i 5
£ i IS
3 [ =
> o000 \ §o,o% 001 0,0 0
1 1 1 10
0,001 0,01 0,1 1 10 ' e y
Diametro de poro (um) Diametro de poro (um)
0,10 | 0,10 [
PO~ REFB @ REF-A 7 dias
—~ EA 30E6F-B ~ —A— 30E6F-A
2 [ 2 i
E A 20E10C-B £ —A— 26E10C-A
20,05 ©0,05
(@] o
o o i
[¢B) D
No] © i
c c L
[¢B) (5]
£ S i
= = L
go,oo 111 [l L1l Ll go,oo : .
0,001 0,01 0,1 1 10 0,001 0,01 0,1 1 10
Diametro de poro (um) Diametro de poro (um)
0,10 REF-B 0,10
—® - | —®— REF-A ,
; 28 di I 28 dias
s 8 dias [ 30E6F-A
| A 26E10CB S |-a26E10C-A
= = [
%o,os - o
= 8
o (5]
@ ©
© C
c [¢B)
) e
e =
30,00 i ,A S (
> 0,001 0,01 0,1 1 10 0,001 0,01 0,1 1 10

Diametro de poro (um)

Diametro de poro (um)

148




0,10 0,10
| ®—REF-B , B - .
[ 90 dias - REF-A 90dias
 —+—30E6F-B [~ 30E6F-A
= [ —A—26E10C-B =2 [
= i c —A—26E10C-A
© 0,05 | ©0,05 |
o o
o o
3 S
c c
o5} [<B]
5 5
5 | o
> 0,00 U S : > 0,00
0,001 0,01 0,1 1 10 0,001 0,01 0,1 1 10
Diametro de poro (um) Diametro de poro (um)

Figura 58. Evolucion de la distribucion del tamafio de poro de las mezclas ternarias

formuladas con ambos OPC (y de sus respectivas referencias).

En el primer dia de hidratacion, las mezclas basadas en el OPC-A, de mayor contenido
en alcalis y C3A, presentan una estructura mas refinada que sus homologos con OPC-B,
consecuencia de sus procesos iniciales de hidratacién mas rapidos y que causan menores
tiempos de fraguado (Tabla 16) y mayores flujos de calor liberados en las primeras
horas de hidratacién (Figuras 26 y 27), asi como porosidades totales inferiores (Figura
57). Por su parte, las mezclas basadas en el OPC-B presentan una estructura mas
refinada que su referencia (REF-B), lo cual no ocurre en las basadas en el otro OPC, lo

gue a su vez concuerda con las resistencias mecanicas iniciales medidas (Figura 57).

A edades més avanzadas, la inclusion de adiciones minerales contribuye al refinamiento
de la estructura porosa en comparacion con sus respectivas referencias, especialmente
en las mezclas basadas en el OPC-B a 90 dias de hidratacion. La ESC puede contribuir a
una red de poros mas refinada, especialmente a medio-largo plazo [47-49], debido a la

formacion de geles C-S-H adicionales por sus propiedades hidraulicas [50].

En 26E10C-B y 26E10C-A, las CV también pueden tener un efecto importante en el
refinamiento y en el descenso de la porosidad total a edades avanzadas de hidratacion
[78, 79]. En todos los casos, las mezclas ternarias basadas en OPC-B presentan una
mayor concentracion de poros pequefios a 90 dias de hidratacion respecto a REF-B, lo
cual se correlaciona también con las resistencias mecanicas medidas a esas edades
(Figura 57).
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Debido a las mejores prestaciones mecanicas de las mezclas basadas en el OPC bajo en
dlcalis y C3A con respecto a su referencia (gracias fundamentalmente a sus
practicamente nulas penalizaciones iniciales), se ha realizado un estudio mas detallado
en otras mezclas basadas en el OPC-B, incluyendo formulaciones binarias,
formulaciones ternarias con distintos porcentajes de sustitucién e incluso una
formulacién homologa a 30E6F-B pero fabricada con un filler calizo mas puro
(30E6F*-B).

Primeramente, en la Figura 59 se detalla la evolucion de las resistencias mecanicas a
compresion y a flexion, de la porosidad total y de la distribucion del tamafio de poro de

mezclas binarias formuladas con el OPC-B (ademas de REF-B como referencia).
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Figura 59. Evolucion de las resistencias mecanicas a compresion y a flexion, de la
porosidad total y de la distribucién del tamafio de poro de mezclas binarias formuladas
con OPC-B (y de REF-B).

A 1 dia de hidratacion la mezcla binaria 6F-B presenta valores de resistencias
mecénicas incluso superiores a REF-B, por el efecto filler del FC. En cambio, el uso de
un 36% de ESC afecta de manera muy significativa a las resistencias iniciales a
flexotraccion (descenso de hasta el 30% en comparacion con su referencia) y
compresion (mas del 40%). Estos efectos de ambas adiciones por separado concuerdan
con lo publicado en la literatura por otros autores [17, 82]. En cambio, como se ha visto
en la Figura 57, sustituyendo un 6% de ESC por FC en 30E6F-B, se minimiza mucho
esa peérdida, e incluso se supera en el caso de la flexotraccion, por lo que es evidente el
papel clave que tiene la sinergia inicial entre los materiales en la hidratacion del
material. Con el paso de los dias de hidratacion, las resistencias mecanicas de 36E-B se

van igualando a las de REF-B por la reactividad de la ESC. Ademaés, en 6F-B el efecto
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dilucion del FC conduce a peores resultados que la binaria con ESC, e incluso que REF-

B a compresion, a edades més avanzadas.

En cuanto a la distribucion del tamafio de poro, a 1 dia de hidratacién, comparando la
mezcla binaria con ESC (36E-B) con 30E6F-B (Figura 58), cuyas composiciones solo
difieren en el 6% de sustitucion de ESC por FC en la ternaria, se observa como ese
pequefio porcentaje de FC favorece un mayor refinamiento de la estructura porosa,
particularmente en la region de 1 a 10 um, al igual que conduce a una mejora
significativa de las resistencias mecéanicas. A mayores dias de hidratacion, la mezcla
binaria con ESC consigue un porcentaje de poros por debajo de 0,05 um menores a las
de REF-B a todas las edades analizadas. Estos resultados a medio y largo plazo

concuerdan con sus buenas prestaciones mecanicas en esas edades.

En la Figura 60 se comparan la evolucion de la resistencia a compresion y a flexion, de
la porosidad total y de la distribucion del tamafio de poro de las dos formulaciones
homologas con distinto tipo de filler calizo.
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Figura 60. Comparacion de la evolucion de la resistencia a compresion y a flexion, de la
porosidad total y de la distribucion del tamafio de 30E6F-B y 30E6F*-B.

Sus resistencias mecanicas son muy similares entre si y con respecto a su referencia sin
adiciones minerales (Figura 56). En cuanto a la porosidad, en el primer dia de
hidratacién la mezcla con el filler calizo méas puro presenta una porosidad total menor y
una estructura mas refinada que la de su homdloga con el de menor pureza.
Posteriormente, a 7 dias de hidratacion la estructura esta ligeramente mas refinada en
30E6F-B, pero la porosidad total sigue siendo menor en 30E6F*-B. Después ambas
porosidades totales bajan mucho, especialmente en 30E6F-B que ademas también
presenta una estructura mas refinada, evolucion que se mantiene a 90 dias de curado,
cuando también su porosidad es sensiblemente menor a la de 30E6F*-B. Por lo tanto, en
vista de todos los resultados fisico-mecanicos obtenidos para ambas muestras, parece

evidente que el empleo de un FC con una pureza inferior no afecta negativamente a los
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resultados mecanicos obtenidos, e incluso se pueden conseguir mejoras en cuanto al
refinamiento de la estructura a largo plazo, al menos en la formulacion analizada con un
OPC bajo en &lcalis y C3A, y ESC.

En la Figura 61 se muestran la evolucion de resistencias a compresion y flexion, y de la
porosidad total de mezclas ternarias formuladas solo con el OPC-B (ademés de REF-B
como referencia). Se trata de mezclas ternarias con combinaciones de ESC y FC
superiores al 36% (izquierda), es decir, con porcentajes de sustitucion similares a los de
los CEM V, y de mezclas ternarias con un 36% de sustitucion, es decir, con porcentajes

de sustituciones similares a los de los CEM I, formadas por CV y ESC o FC (derecha).
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Figura 61. Evolucion de las resistencias mecanicas a compresion y a flexion, y de la

porosidad total de mezclas ternarias formuladas solo con el OPC-B (y de REF-B).

En las edades iniciales de hidratacion, las mezclas ternarias con un 36% de sustitucion
de OPC (10E26C-B, 26C10F-B y 10C26F-B) tienen una reduccion importante de
resistencias mecanicas respecto a REF-B y a las mezclas ternarias 30E6F-B y 26E10C-
B (Figura 57). Esto se podria asociar con los contenidos iniciales detectables de Si en la
fase acuosa de 10E26C-B y 26C10F-B (Tabla 23), mientras que en 30E6F-B y 26E10C-
B (Tablas 20 y 21) el Si se agota formando productos de hidratacion como geles C-S-H.
El aumento de sustitucion de OPC por materiales inicialmente menos reactivos que él
conduce a que a pesar del efecto filler inicial de las adiciones minerales, la pérdida de
resistencias sea muy significativa. De hecho, comparando los datos de la mezcla 44E6F-
B con los de la mezcla 30E6F-B (Figura 57) se observa como un incremento de
sustitucion de la ESC del 30 al 44%, tiene cierto efecto de limitar las propiedades
mecanicas iniciales alcanzadas, disminuyendo la importancia del efecto filler. En el
caso de las porosidades totales iniciales de las mezclas, no hay un efecto tan
significativo como en el caso de las resistencias mecéanicas. De hecho, en todas las
mezclas ternarias con ESC y FC, la porosidad total es menor que en REF-B, a pesar del
alto grado de sustitucion, salvo en el caso de 50E30F-B, en el que el 80% de sustitucién

es muy alto, aunque la porosidad total es solo un 7% mayor que en REF-B.

A edades mas avanzadas, todas las mezclas permanecen muy por debajo de las
resistencias de REF-B, excepto 10E26C-B a 90 dias de hidratacion, debido a la
reactividad tardia de las CV que conduce a una ganancia importante entre los 28 y los
90 dias de hidratacion (que de hecho, por ATD/TG se midio una cantidad de agua
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combinada notablemente superior en 10E26C-B que en 26C10F-B (Tabla 27)), y salvo
en la mezcla 44E6F-B, en la que el FC no limita excesivamente la ganancia de
resistencias mecanicas a largo plazo debido a su bajo contenido. En cuanto a la
porosidad total, en las mezclas con ESC y FC va disminuyendo en mayor medida que
en la referencia, de tal manera que a 90 dias de hidratacion, la porosidad de 40E18F-B y
44EGF-B es bastante inferior a REF-B y la de 50E30F-B es solo un 5% superior.

En vista de todos los resultados obtenidos en las propiedades mecénicas de los
morteros, es evidente la necesidad de combinar adiciones minerales con distintas
propiedades para obtener mezclas con un relativo alto porcentaje de sustitucion de OPC,
en las que la sinergia entre este y las adiciones minerales cause unas buenas
prestaciones mecénicas independientemente de la edad de hidratacion, siempre y
cuando este OPC tenga un contenido bajo en C3A vy alcalis. Sin embargo, la sustitucion
de OPC-B por adiciones minerales en cantidades superiores o iguales al 50% en masa
limita significativamente la ganancia de resistencias mecanicas en las etapas iniciales de
la hidratacion, y especialmente, en aquellas mezclas sin FC como adicién. Ademas, en
aquellas sin ESC, las bajas prestaciones mecanicas se mantienen a edades mucho mas
avanzadas de hidratacion debido a la baja reactividad de las CV y del FC en las mismas

edades.

En la Figura 62 se muestra la evolucién de la distribucion del tamafio de poro de estas

mezclas ternarias formuladas solo con el OPC-B (ademas de REF-B como referencia).
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Figura 62. Evolucion de la distribucion del tamafio de poro de las mezclas ternarias
formuladas solo con el OPC-B (y de REF-B).
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Las mezclas ternarias que se reflejan en la Figura 62 presentan un refinamiento inicial
similar, mejorando ligeramente los resultados de REF-B, ya que, a los efectos positivos
de la ESC y el FC, hay que afiadir el efecto de las CV en la microestructura del material,
puesto que su efecto de incentivar la hidratacion inicial del clinker del OPC, al aumentar
la relacion entre el agua y el material susceptible de ser hidratado [71], predomina sobre
su baja reactividad inicial. Cabe destacar también que en la comparacién entre las dos
mezclas con CV y FC en su composicion, la que posee mayor contenido de FC presenta
un mayor refinamiento de poro, debido al efecto nucleante que ejerce el FC en la
hidratacion del clinker. Por lo tanto, la sustitucion en un 50% en masa o superior de
OPC-B por dos adiciones minerales con propiedades sinérgicas puede no afectar
negativamente, e incluso mejorar, la estructura porosa de la mezcla ternaria resultante
respecto a la referencia sin adiciones en el primer dia de hidratacion, aunque el
desarrollo de resistencias mecanicas en estas mezclas si se ve muy limitado en las
primeras etapas de hidratacion, debido a la menor formacion de productos hidratados
por el menor contenido en OPC.

Segun todos los resultados obtenidos de propiedades fisico-mecanicas de las mezclas
ternarias a 1 dia de hidratacién, se puede concluir que usando el OPC bajo en alcalis y
C3A, se pueden desarrollar formulaciones ternarias con un porcentaje de sustitucion
inferior al 50% que presenten un mayor refinamiento de poro y unas resistencias
mecanicas muy similares a su referencia sin adiciones, sobre todo en mezclas como
30E6F-B y en menor medida, 26E10C-B, en las que el efecto sinérgico entre el OPC-B,
la ESC y el FC o las CV, permite un buen desarrollo fisico-mecéanico del material
resultante. En cambio, las mismas combinaciones de adiciones con el OPC de mayor
contenido en alcalis y C3A provocan inicialmente unas resistencias mecanicas muy
inferiores a las alcanzadas por la referencia sin adiciones, ademéas de no conseguir una

mejora del refinamiento de la estructura porosa.

A edades mas largas de hidratacion, en cuanto a las mezclas ternarias con un 36% de
sustitucion, solo las que tienen ESC en su composicién consiguen refinamientos
claramente inferiores a los que presenta la referencia. Las mezclas con FC y CV
presentan resultados muy similares a los de REF-B, debido a que los efectos
beneficiosos de estas adiciones en la microestructura del material se contrarrestan con
su baja reactividad. En cuanto a las mezclas ternarias con ESC + FC en mayor

contenido de sustitucion, también se observa una mejora progresiva en todas las
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muestras, de tal manera que el mayor refinamiento de poro de las mezclas en
comparacion con REF-B observado en el primer dia de hidratacion se mantiene a

mayores edades, especialmente en 40E18F-B y 44E6F-B.

4.3.2 Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales v el cemento Portland:

evolucion de las propiedades fisico-mecéanicas en hormigones.

La mezcla ternaria 30E6F-B fue seleccionada para estos ensayos por sus buenas
prestaciones fisico-mecanicas en morteros. En primer lugar, se exponen sus resultados a

compresion junto a los de REF-B como referencia (Figura 63).
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Figura 63. Resistencia mecanica a compresion de hormigones de REF-B y 30E6F-B a
28 y 90 dias de curado.

Los resultados de resistencia a compresion son muy similares en ambos hormigones a
28 dias, si bien el valor es ligeramente superior en 30E6F-B. Sin embargo, a 90 dias de
hidratacién, el valor de la referencia no crece significativamente pero si el de la mezcla
ternaria debido a la reactividad mas lenta de la ESC que del OPC [27], el cual a los 28
dias de hidratacion ya ha reaccionado en gran medida, por lo que las diferencias son
mas significativas a esa edad (20% de incremento de 30E6F-B sobre REF-B a 90 dias
frente a solo un 7% a 28 dias). Hay que tener en cuenta la menor relacion agua / OPC+
adiciones minerales empleada en el hormigén ternario a igualdad de consistencia en el

estado fresco (Tabla 14), lo cual también contribuye, especialmente a los 28 dias de
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hidratacién, a las mayores resistencias alcanzadas por la mezcla ternaria. Estos
resultados en hormigon estan en consonancia y muestran la misma evolucion que los
resultados en los morteros fabricados con las mismas formulaciones (Figura 57), pues
también el mortero de la mezcla ternaria va mejorando sus resistencias mecanicas en

comparacion con REF-B conforme se van alcanzando mayores edades de hidratacion.

A 28 dias de hidratacion también se estudio la porosimetria de ambos hormigones. La

distribucion en el tamafio de poro se muestra en la Figura 64.
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Figura 64. Distribucién del tamafio de poro de hormigones de REF-B y 30E6F-B a 28

dias de curado.

La mezcla ternaria presenta un mayor refinamiento de la estructura porosa con un
menor contenido en poros entre 0,1 y 1 um. Ademas, tiene una porosidad total menor
que la referencia (10,7% frente a 15,2% en REF-B), debido a los efectos positivos de las
adiciones minerales en la estructura de las mezclas ternarias resultantes, en este caso en
particular, de la ESC [47-49], por la formacion de geles C-S-H (o C-A-S-H) adicionales
por sus propiedades hidraulicas [50], y del FC, que actua como lugares de nucleacion
para los hidratos iniciales, acelerando de manera significativa la hidratacion del OPC
[83, 84]. El mayor refinamiento de poro en la mezcla 30E6F-B respecto a REF-B
también se observd en morteros (Figura 58), tanto a edades iniciales, como

especialmente, a edades mas avanzadas (90 dias) de hidratacion.
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Por tanto, desde un punto de vista fisico-mecanico, el hormigon formulado con la
mezcla ternaria presenta importantes mejoras respecto al fabricado con OPC sin

adiciones.

Como conclusion general al estudio de las propiedades fisico-mecéanicas en morteros y
hormigones, cabe destacar que se pueden disefiar formulaciones ternarias con cualquiera
de los dos OPC estudiados que igualen o incluso mejoren las propiedades fisico-
mecénicas respecto a sus referencias a largo plazo, especialmente al combinar adiciones
minerales como ESC + FC o CV, y en porcentajes de sustitucion no excesivamente altos
(por debajo del 50%), aunque a corto plazo, estas mejoras solo se han detectado en las

mezclas basadas en el OPC bajo en alcalis y C3A.

4.4. Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales y el cemento Portland:

modelizacién termodinamica de mezclas ternarias.

Con el programa y los criterios expuestos en la parte experimental de la presente tesis,
se ha realizado una modelizacion termodindmica de la hidratacion de las mezclas
ternarias (ademas de la de las referencias sin adiciones minerales y mezclas binarias)
para estudiar la influencia y la sinergia de las adiciones en las hidratacion de las pastas
de cemento, analizando la evolucidn de las principales fases iniciales (anhidros del OPC
y adiciones minerales fundamentalmente) y de los productos de hidratacién formados y

consumidos a lo largo de la hidratacion.
Esta herramienta fue empleada con un doble objetivo:

1) Corroborar y complementar los resultados experimentales obtenidos en la
caracterizacion de la evolucion de las fases sélidas, asi como relacionarlos con
las resistencias mecanicas medidas en formulaciones estudiadas
experimentalmente.

2) Predecir la influencia de la variacion del contenido en ESC que sustituye al

OPC en mezclas ternarias con FC o CV en su composicion.
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4.4.1 Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales y el cemento Portland a

través de la modelizacidn termodinamica: evolucion de las fases sélidas.

Como se ha comentado en la parte experimental, la reactividad de los distintos anhidros
de los OPC usada para estos modelos ha sido tomada del modelo original de Parrot y
Killoh [7], mientras que la de la ESC y las CV ha sido la obtenida a partir de los
ensayos de puzolanicidad (Tabla 11). Por su parte, del FC solo el contenido en CaCOs3

fue considerado como reactivo.

Modelos termodinamicos de las pastas de referencia sin adiciones minerales.

En primer lugar, se muestran los modelos termodindmicos de la evolucion de la
hidratacion de REF-B (Figura 65) y REF-A (Figura 66) considerando 100 gramos de
OPC, en los que el material de partida son los anhidros, el yeso y el CaCO3; de cada
OPC, que con el avance de la hidratacion se van consumiendo mientras van apareciendo

los distintos productos de hidratacion.

Los modelos termodindmicos de ambas pastas de referencia reflejan la evolucion de la
hidratacion que se ha ido caracterizando experimentalmente a través de distintas
técnicas. Ademas, ponen de manifiesto que los principales cambios se producen en los
primeros dias de hidratacion y corroboran que a edades mas avanzadas la hidratacion de

las pastas se estabiliza sin apenas evolucion de fases.

162



140

120

100

80

Masa (g/100g OPC)

60

40

20

REF-B

Tiempo (Dias)

Figura 65. Modelo termodinadmico de la evolucion de la hidratacién de REF-B. CH:

Portlandita, G: Yeso, Et: Etringita, Ht: Hidrotalcita, Si-Hg: Si-hidrogranate.
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Figura 66. Modelo termodinamico de la evolucion de la hidratacion de REF-A. CH:
Portlandita, G: Yeso, Et: Etringita, Mc: Monocarboaluminato, Ht: Hidrotalcita. Si-Hg:
Si-hidrogranate.

Para ambas referencias, los principales productos de hidratacion que se forman segin
los célculos de los modelos termodinamicos conforme van reaccionando sus anhidros
son geles C-S-H, portlandita, etringita y Si-hidrogranate, ademéas de
monocarboaluminato en el caso de REF-A. Ademas, acorde con los célculos de los
modelos, también se formaria como fase minoritaria hidrotalcita en ambos casos. La
formacion de monocarboaluminato en REF-A se ha confirmado experimentalmente a
través de los DRX (Figura 32), al igual que su ausencia en REF-B (Figura 31). Ademas,
experimentalmente se ha identificado la presencia de geles C-S-H, portlandita, etringita
y calcita, la cual segun los calculos de los modelos termodinamicos de REF-B y REF-A
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solo reaccionaria parcialmente. Por su parte, el yeso, acorde con los modelos, se
disolveria muy rapidamente, por lo cual no se podria identificar por los DRX, y causaria
los altos contenidos en S de la fase acuosa de ambas pastas (Tabla 19). Esta rapida
disolucién del yeso también se ha detectado por otros autores [53]. Los calculos de los
modelos predicen una importante formacion de Si-hidrogranate, compuesto identificado
en REF-B y REF-A por DRX (Figuras 31 y 32), a pesar de los inconvenientes de su
identificacion mediante las técnicas convencionales de caracterizacion [146]. La
formacion de monocarboaluminato identificada experimentalmente en REF-A es mas
tardia de lo que el modelo predice. Por otro lado, el modelo termodindmico de REF-B
no predice la formacion del monosulfato detectado (aunque con baja estabilidad y
abundancia) experimentalmente a 90 dias de hidratacién por DRX (Figura 31).

En la Figura 67 se compara el contenido de cada fase sélida a 90 dias de hidratacion de
distintas pastas, incluidas las referencias sin adiciones minerales, acorde con los
calculos de sus modelos termodindmicos. Los contenidos calculados de las mezclas
binarias y ternarias formulados con ambos OPC también se incluyen en la Figura 67,

aungue sus modelos se mostraran y comentardn mas adelante.
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Figura 67. Comparativa del contenido en fases sélidas a 90 dias de hidratacion en pastas
de referencia, binarias y ternarias. 1: C3S, 2: C,S, 3: C3A, 4: C,AF, 5: ESC, 6: CV, 7:
Gel C-S-H, 8: Portlandita, 9: CaCOs, 10: Etringita, 11: Monocarboaluminato, 12:

Hemicarbonato, 13: Hidrotalcita, 14: Si-hidrogranate.

Cuantitativamente, la principal diferencia entre los calculos de los modelos de ambas
referencias a 90 dias de hidratacion (y a mas avanzadas, dada la alta estabilidad de las
pastas a esas edades) es la mayor formacion de geles C-S-H en REF-A (48 frente a 40
gramos por 100 gramos de OPC) y la menor formacion de Si-hidrogranate (15 frente a
21). El contenido en el resto de fases solidas es méas similar acorde con los calculos de
los modelos termodindmicos de ambas referencias. En cambio, también aparecen
diferencias significativas a edades mucho mas iniciales de hidratacién. En ese sentido,
la Tabla 29 compara los contenidos estimados de portlandita y de geles C-S-H segun los
calculos de los modelos, con los obtenidos experimentalmente por ATD/TG (portlandita
y agua combinada) y con las resistencias mecanicas medidas a compresion en morteros.
Los contenidos de portlandita y de geles C-S-H estimados por los calculos de los
modelos se han normalizado a 100 gramos de pasta hidratada para poder compararlos
con los obtenidos por ATD/TG. Aunque seran comentados posteriormente, en la Tabla
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29 se incluye también la informacion relativa a los modelos de mezclas binarias y

ternarias desarrolladas con los dos tipos de OPC.

Tabla 29. Comparativa entre los contenidos en gel C-S-H y portlandita (CH) que
predicen los modelos termodindmicos (% en masa), el agua combinada (H) y la cantidad
de portlandita medida a través de ATD/TG (% en masa) Yy las resistencias mecanicas a

compresion en morteros (MPa) a 1, 2, 7, 28 y 90 dias de hidratacion.

Modelos (%

masa) ATD/TG (% masa) Resistencia a
Muestra  Tiempo (Dias)  C-S-H CH H CH compresion (MPa)
1 19,1 12,1 - - 13,6
2 23,1 14,8 13,8 14,1 -
REF-B 7 28,8 18,5 15,7 15,9 35,2
28 32,8 20,9 18,8 17,4 51,4
90 34,0 21,7 21,8 19,5 55,2
1 19,6 10,5 - - 21,0
2 25,3 13,7 13,8 12,8 -
REF-A 7 32,5 17,5 21,8 15,6 36,3
28 37,2 20,0 23,4 17,0 43,1
90 37,1 19,8 22,1 17,3 45,8
1 13,5 7,6 - - 7.8
2 18,3 9,0 13,5 12,2 -
36E-B 7 32,6 8,8 15,3 14,3 31,9
28 42,4 8,4 16,1 14,1 50,7
90 44,0 8,7 17,2 14,1 55,9
1 14,8 6,7 - - -
2 20,5 7,9 - - -
36E-A 7 35,6 7,8 - - -
28 45,7 71 - - .
90 47,5 7,3 - - .
1 13,6 7,3 - - 12,3
2 18,0 8,7 11,7 10,9 -
30E6F-B 7 30,4 9,1 14,8 11,0 31,4
28 39,2 9,2 15,1 10,8 47,2
90 40,7 9,5 17,9 11,3 56,3
1 14,8 6,6 - - 12,7
20,0 7,9 12,9 8,7 -
30E6F-A 7 33,4 8,1 16,2 10,7 33,4
28 42,6 8,2 19,7 9,9 46,4
90 44,4 8,5 23,5 9,9 56,9
1 13,2 7,7 - - 10,8
2 17,4 9,2 11,6 10,7 -
26E10C-B 7 29,6 9,1 13,3 11,4 31,4
28 38,1 8,7 14,9 11,0 49,5
90 39,5 9,1 18,3 11,2 59,9
1 14,6 6,8 - - 11,8
2 19,7 8,1 13,1 9,2 -
26E10C-A 7 32,6 8,1 18,9 9,6 30,0
28 41,7 7,6 18,4 10,4 42,1
90 43,3 7,8 24,2 10,9 55,2
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Segun los calculos de los modelos de las pastas de referencia, el contenido en
portlandita es mayor en REF-B a todas las edades expuestas, en concordancia con lo
medido por ATD/TG, aunque los modelos sobreestiman levemente lo medido
experimentalmente. En cambio, el contenido en geles C-S-H estimado por los modelos
es mayor en REF-A, al igual que ocurre con el agua combinada medido
experimentalmente. Por lo general, el volumen de geles C-S-H estimados por los
modelos se correlacionan muy bien con las resistencias a compresion medidas en
morteros, como se puede observar en la Figura 68, aunque las resistencias a 28 y 90 dias
de hidratacion de REF-B son superiores a las que cabria esperar por sus contenidos
estimados de geles C-S-H (e incluso segun su contenido en agua combinada si se
compara con REF-A). Sin embargo, el volumen total de hidratos y de material de
partida sin reaccionar se correlaciona ain mejor con las resistencias mecanicas, como se
puede ver en la Figura 69. Aungue se mostraran y analizaran posteriormente, en ambas
figuras también se muestran las mezclas binarias y ternarias cuyos modelos

termodindmicos se han desarrollado con ambos OPC.
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Figura 68. Relacion entre el volumen de geles C-S-H estimado por los calculos de los
modelos termodinamicos de las pastas y la resistencia a compresion medida en

morteros.
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Figura 69. Relacion entre el volumen de hidratos mas fases sin reaccionar estimado por
los célculos de los modelos termodindmicos de las pastas y la resistencia a compresion

medida en morteros.

Modelos termodindmicos de las pastas de mezclas binarias.

También se ha modelizado la hidratacién de mezclas para estudiar el efecto de las
adiciones minerales en la hidratacién con ambos tipos de OPC. A continuacion, se
muestran los modelos termodinamicos de las mezclas binarias con ESC en las Figuras
70 (36E-B) y 71 (36E-A), de las que se ha sacado la informacion para completar las
Figuras 67-69 y la Tabla 29.
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Figura 70. Modelo termodinamico de la evolucion de la hidrataciéon de 36E-B. CH:

Portlandita, G: Yeso, Et: Etringita, Mc: Monocarboaluminato, Ht: Hidrotalcita Si-Hg:

Si-hidrogranate.
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Figura 71. Modelo termodinamico de la evolucion de la hidratacion de 36E-A. CH:
Portlandita, G: Yeso, Et: Etringita, Hc: Hemicarbonato, Mc: Monocarboaluminato, Ht:

Hidrotalcita Si-Hg: Si-hidrogranate.

La principal diferencia entre el modelo de REF-B (Figura 65) y el de 36E-B (Figura 70)
es la formacion de monocarboaluminato en la mezcla binaria, debido al aporte de Al
liberado por la ESC, mientras que entre los modelos de REF-A (Figura 66) y 36E-A
(Figura 71), es la transformacion de parte del monocarboaluminato en hemicarbonato a
partir de unos 10 dias de hidratacion en la mezcla binaria. Segun los calculos del
modelo, la transformacion de monocarboaluminato en hemicarbonato en 36E-A se
produce inmediatamente después del agotamiento total de la calcita (CaCO3). La
formacion estable de hemicarbonato se relaciona a un no exceso de calcita en el sistema
[14]. Este hecho podria causar que en los modelos de REF-B (Figura 65), REF-A
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(Figura 66) y 36E-B (Figura 70), que son pastas con mayor contenido en CaCOg; en el
material de partida que 30E6F-A, este CaCOj3 solo reaccione parcialmente sin agotarse,

no formandose por tanto hemicarbonato.

En ambos casos, segun los célculos de los modelos, la inclusion de ESC reduce el
contenido en portlandita, etringita y Si-hidrogranate, y aumenta el de los geles C-S-H en
las mezclas a avanzadas edades de hidratacion, como se puede ver en la Figura 67, pero
lo reduce en los primeros dias de hidratacion, lo cual se correlaciona con la evolucion de

las resistencias mecanicas a compresion, al menos en el caso de 36E-B (Tabla 29).

En la comparacion entre los modelos de ambas mezclas binarias, la principal diferencia
radica en la formacion de hemicarbonato en la mezcla binaria formulada con OPC-A, y
cuantitativamente, es la mayor formacién de Si-hidrogranate en 36E-B, tal y como se
puede ver en la Figura 67. Ademas, como también ocurre en las referencias, la
formacion de geles C-S-H es mayor en la mezcla binaria formulada con OPC-A que en

su homologa basada en OPC-B.

Modelos termodindamicos de las pastas de mezclas ternarias.

También se han realizado modelos termodindmicos de la hidratacion de mezclas
ternarias formuladas con distinto OPC. En primer lugar, se muestran los modelos
termodinamicos de la evolucion de la hidratacion de 30E6F-B (Figura 72) y 30E6F-A
(Figura 73).
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Figura 72. Modelo termodinamico de la evolucion de la hidratacion de 30E6F-B. CH:
Portlandita, G: Yeso, Et: Etringita, Mc: Monocarboaluminato, Ht: Hidrotalcita Si-Hg:

Si-hidrogranate.
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Figura 73. Modelo termodinamico de la evolucion de la hidratacion de 30E6F-A. CH:
Portlandita, G: Yeso, Et: Etringita, Mc: Monocarboaluminato, Ht: Hidrotalcita Si-Hg:

Si-hidrogranate.

Segun los céalculos de los modelos, la incorporacion de la ESC y del CaCO3 procedente
del FC (que hay que afiadir al que los propios OPC-B y OPC-A llevan en composicion)
causa diferencias importantes, tanto en la comparacion de cada mezcla ternaria con su
referencia, como entre las propias mezclas ternarias por el distinto OPC con el que estan

formuladas.

Cualitativamente, la principal diferencia entre los modelos de REF-B y 30E6F-B es la
formacion de monocarboaluminato en la mezcla ternaria, como también ocurre en el

modelo de 36E-B (Figura 70), gracias en este caso al Al adicional liberado por la ESC y
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al aporte adicional de CaCOj3 del FC. Esta fase se ha identificado también por técnicas
experimentales en esta mezcla ternaria (Figuras 33 y 42), pero a edades mas avanzadas
de hidratacion de las que predice el modelo de la Figura 72. Cuantitativamente, la
reactividad hidraulica y puzolanica de la ESC aumenta los contenidos en geles C-S-H y
reduce los de portlandita respecto a REF-B, especialmente a edades avanzadas de
hidratacion (Figura 67), lo cual contribuye a las buenas resistencias mecénicas a
compresion de la mezcla ternaria (Tabla 29). Ademaés, el modelo predice que el
contenido en hidrotalcita es mucho mayor en la mezcla ternaria que en la referencia, y
de hecho, experimentalmente, esta fase ha sido detectada en 30E6F-B (Figuras 33 y 42)
y no en REF-B (Figuras 31 y 40).

En el caso de los célculos de los modelos termodindmicos de REF-A (Figura 66) y
30E6F-A (Figura 73), se predicen las mismas fases principales, pero con diferencias
cuantitativas importantes, como se puede ver en la Figura 67. El aporte de Al y CaCOs3
de las adiciones minerales aumenta el contenido de monocarboaluminato en la mezcla
ternaria, mientras que, como también ocurre en 30E6F-B, la actividad hidraulica y
puzolénica de la ESC aumenta los contenidos en geles C-S-H y reduce los de
portlandita en 30E6F-A respecto a REF-A, especialmente a edades avanzadas de
hidratacién (Figura 67), lo cual contribuye a las mejores resistencias mecanicas a
compresion de la mezcla ternaria respecto a REF-A a esas edades (Tabla 29). También

el contenido en hidrotalcita aumenta significativamente en 30E6F-A.

En los modelos termodinamicos de ambas mezclas ternarias, el aporte adicional de
CaCO; del FC provoca que éste no se consuma totalmente, y por tanto, que no se forme
hemicarbonato en ningln caso. Entre ambas mezclas ternarias, las principales
diferencias, tal y como se puede ver en la Figura 67, son la menor formacion de Si-
hidrogranate y la mayor de monocarboaluminato en 30E6F-A, en la que el alto
contenido en Al disponible es clave, y de hecho, en esta mezcla ternaria, se ha detectado
experimentalmente la presencia de monocarboaluminato a una edad de hidratacion
mucho mas temprana (Figura 34) que en otras pastas como 30E6F-B (Figura 33) o
REF-A (Figura 32). Por tanto, vuelve a quedar patente la diferente evolucion de la
hidratacion de las mezclas ternarias, y por tanto el diferente efecto de las adiciones
minerales, en funcion del tipo de OPC con el que se formulan. Ademas, y como también
ocurre en las referencias, el contenido en portlandita es mayor en la mezcla basada en

OPC-B (como también se ha medido experimentalmente (Tabla 29)) y el contenido en
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geles C-S-H es mayor en la basada en OPC-A (como el agua combinada medida

experimentalmente (Tabla 29)).

La influencia conjunta de ESC + CV también se ha estudiado a través de los modelos
termodindmicos de la hidratacion de 26E10C-B (Figura 74) y de 26E10C-A (Figura 75).
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Figura 74. Modelo termodinamico de la evolucion de la hidratacion de 26E10C-B. CH:
Portlandita, G: Yeso, Et: Etringita, Mc: Monocarboaluminato, Ht: Hidrotalcita Si-Hg:

Si-hidrogranate.
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Figura 75. Modelo termodindmico de la evolucion de la hidratacion de 26E10C-A. CH:
Portlandita, G: Yeso, Et: Etringita, Mc: Monocarboaluminato, Hc: Hemicarbonato, Ht:

Hidrotalcita Si-Hg: Si-hidrogranate.

Los modelos termodindmicos de 30E6F-B (Figura 72) y de 26E10C-B (Figura 74) son
muy similares debido a que ambos difieren Unicamente en un 10% en su composicién
inicial. Sin embargo, aunque 30E6F-A y 26E10C-A también se diferencian solo en ese
mismo 10% en el material de partida, si que presentan diferencias significativas en los
modelos. EI modelo de 26E10C-A (Figura 75) predice que parte del
monocarboaluminato se transforma en hemicarbonato a partir de los 10 dias de
hidratacién, como también lo predice el modelo de 36E-A (Figura 71), aunque
experimentalmente no se ha identificado por DRX en esta mezcla ternaria (Figura 36).
Ademas de la formacion de hemicarbonato en 26E10C-A, las principales diferencias
entre los modelos termodinamicos de las dos mezclas ternarias con ESC y CV es la
menor formacion de Si-hidrogranate y la mayor formacion de geles C-S-H en 26E10C-
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A (Tabla 29), por lo que vuelve a evidenciarse la influencia de la composicion del OPC

usado en las mezclas ternarias en la evolucién de la hidratacién de estas mezclas.

En la comparacion entre los modelos de las mezclas binarias (Figuras 70 y 71) y
ternarias (Figuras 72-75), cabe destacar que los modelos de las mezclas basadas en
OPC-B son bastante similares, por lo que se puede concluir que la inclusién de una
pequefia cantidad de FC o CV a una mezcla con OPC-B y ESC no tiene una influencia
relevante en la evolucion de las fases solidas. De hecho, las diferencias mas
significativas son la menor formacién de geles C-S-H (Tabla 29) y de
monocarboaluminato en las mezclas ternarias debido a la menor reactividad de las CV y
del FC respecto a la ESC, lo cual se contradice con las resistencias mecanicas a
compresion medidas (Tabla 29), aunque como se ha visto en la Figura 69, el volumen
total de productos de hidratacién y de fases sin reaccionar se relaciona mejor con las
resistencias mecanicas. La menor formacion de geles C-S-H en las mezclas ternarias
segun los calculos de los modelos puede deberse a que éstos no tienen en cuenta el
efecto filler de aceleracion inicial de la hidratacién del clinker del OPC que causan las
adiciones minerales [20, 38, 83, 84] ni el efecto sinérgico entre las adiciones minerales
y el OPC. En el caso de las mezclas basadas en OPC-A si que hay diferencias mas
significativas, la transformacion de parte del monocarboaluminato en hemicarbonato se
observa en 36E-A, mientras que en 26E10C-A también lo predice su modelo, pero en
menor cantidad, y por el contrario, en 30E6F-A no se detecta ya que el CaCO3; no se

agota completamente.

Ademas, también se ha modelizado la evolucion de las fases solidas de las mezclas
ternarias 10E26C-B (Figura 76) y 26C10F-B (Figura 77).
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Figura 76. Modelo termodinamico de la evolucion de la hidratacion de 10E26C-B. CH:
Portlandita, G: Yeso, Et: Etringita, Mc: Monocarboaluminato, Ht: Hidrotalcita Si-Hg:

Si-hidrogranate.
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Figura 77. Modelo termodindmico de la evolucion de la hidratacién de 26C10F-B. CH:
Portlandita, G: Yeso, Et: Etringita, Mc: Monocarboaluminato, Ht: Hidrotalcita Si-Hg:
Si-hidrogranate.

Como también se ha visto experimentalmente, la evolucién de la hidratacion segun los
calculos de los modelos termodindmicos de 10E26C-B (Figura 76) y de 26E10C-B
(Figura 74) son muy similares al tratarse de pastas formadas por el mismo OPC (y en la
misma cantidad en la mezcla) y por las mismas adiciones minerales. Las fases que se
detectan en ambos modelos son las mismas, aunque la menor reactividad de las CV
respecto a la ESC provoca que la formacion de productos de hidratacion, en particular la

de los geles C-S-H, sea superior a medio y largo plazo en la pasta 26E10C-B.
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En el caso de la pasta 26C10F-B (Figura 77), también se forman las mismas fases
hidratadas que en 10E26C-B segun los célculos de los modelos, aunque la menor y/o
mas tardia reactividad de las CV y del FC respecto a la ESC provoca que se forme una
menor cantidad de productos de hidratacion. También cabe destacar que la menor
disponibilidad de Al por parte de estas adiciones minerales causa que se forme muy
poca cantidad de monocarboaluminato (un maximo de 0,5 gramos por 100 gramos de
mezcla seca a edades muy avanzadas de hidratacion, frente a los 3-6 gramos que se
forman en el resto de mezclas ternarias modelizadas con OPC-B y con un 36% de
sustitucion). Esta menor formacion de monocarboaluminato en 26C10F-B en
comparacion con esas otras mezclas ternarias ya se identificO experimentalmente a
través de DRX (Figura 38).

Por lo tanto, en términos generales la modelizacion de la evolucion de la hidratacion de
las pastas confirman las diferencias significativas (existentes en funcién del tipo de
OPC vy del tipo, cantidad y numero de adiciones minerales empleadas) detectadas
experimentalmente a través de las distintas técnicas de caracterizacion, aunque existen
algunas diferencias entre lo medido experimentalmente y lo calculado en los modelos,
como la formacion de hemicarbonato calculada en los modelos de algunas de las
mezclas con adiciones minerales y OPC-A (pero no identificada experimentalmente), la
temprana formacion de monocarboaluminato en REF-A y en las mezclas basadas en
OPC-B con adiciones minerales calculada por los modelos respecto a lo observado
experimentalmente, o la ausencia de monosulfato en el célculo del modelo de REF-B
(observado experimentalmente en esa pasta (Figura 31)). Estas discrepancias pueden
relacionarse con fendmenos no tenidos en cuenta en los célculos de los modelos como
la carbonatacion durante la hidratacion y el secado de las muestras o la absorcion de Al
en los geles C-S-H.

4.4.2 Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales v el cemento Portland a

través de la modelizacidon termodindmica: efecto del contenido en escorias de alto

horno.

Para analizar con més detalle el efecto de la adicién de ESC en las mezclas ternarias con

los dos tipos de OPC, se han realizado modelizaciones termodinamicas de mezclas
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ternarias a diferentes edades de hidratacion en funcion de la sustitucion de OPC por
ESC.

Efecto del contenido en ESC en mezclas ternarias con FC.

En primer lugar, se muestran los modelos a edades tempranas de hidratacién (2 dias) en
mezclas con un 6% fijado de FC, ESC y OPC-B (Figura 78) u OPC-A (Figura 79) en
funcién del grado de sustitucion de OPC por ESC en hasta un 80%. Las reactividades
usadas para los distintos componentes de las mezclas han sido: 8% para la ESC de
acuerdo con los ensayos de puzolanicidad (Tabla 11), y 47% para el OPC-B y 48% para
el OPC-A de acuerdo con [7].
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Figura 78. Modelo termodinamico de la hidratacion a 2 dias de una pasta con OPC-B,
ESC y 6% de FC, segun el % de sustitucion del OPC-B por ESC. CH: Portlandita, Et:

Etringita, Mc: Monocarboaluminato, Ht: Hidrotalcita Si-Hg: Si-hidrogranate, St:

Stratlingita.
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Figura 79. Modelo termodindmico de la hidratacion a 2 dias de una pasta con OPC-A,
ESC y 6% de FC, segun el % de sustitucion del OPC-A por ESC. CH: Portlandita, Et:
Etringita, Mc: Monocarboaluminato, Ht: Hidrotalcita Si-Hg: Si-hidrogranate, St:
Stratlingita, Hg: Hidrogranate.

En ambos casos, el incremento en la sustitucion del OPC por ESC conduce a un
descenso significativo en la cantidad de productos de hidratacion, debido al descenso en
el contenido en portlandita, monocarboaluminato, etringita, Si-hidrogranate, y sobre
todo, en geles C-S-H, debido a la menor reactividad de la ESC respecto a los OPC
considerada en estos modelos. El descenso inicial en el contenido en gel C-S-H que
provoca la inclusion de ESC concuerda con los resultados a edades tempranas de las
mezclas binarias y ternarias expuestos en la Tabla 29. Evidentemente, el contenido en
CaCOj3 también desciende cuanto menor es la cantidad de OPC en la mezcla. Ademas,

con contenidos muy altos de ESC (a partir del 60-70%) aparecerian otras fases
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minoritarias como la stratlingita o el hidroxido de hierro (Fe(OH); o FH3 en la
nomenclatura de la quimica del cemento), y en el caso de la mezcla basada en OPC-A el
hidrogranate con Si y Fe en su composicién (C3FS;ssHsz). En el caso de la
hidrotalcita, su contenido se reduce a mayores contenidos en ESC con el OPC-B
mientras que aumenta en la pasta con el OPC-A, aunque en ambos casos, las diferencias
son muy poco significativas. Por otro lado, no se detecta en ningn caso monosulfato, ni
tampoco hemicarbonato, al no consumirse totalmente el CaCO3 debido al alto contenido

en ambas pastas.

En las Figuras 80 y 81 se muestran los mismos modelos, pero considerando una edad
mayor de hidratacion (90 dias), y por tanto, asumiendo unas reactividades mayores de
los componentes: 66% para la ESC de acuerdo con los ensayos de puzolanicidad (Tabla
11), y 82% para el OPC-B y para el OPC-A de acuerdo con [7].
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Figura 80. Modelo termodindmico de la hidratacion a 90 dias de una pasta con OPC-B,
ESC y 6% de FC, segun el % de sustitucion del OPC-B por ESC. CH: Portlandita, Et:

Etringita, Mc: Monocarboaluminato, Ht: Hidrotalcita Si-Hg: Si-hidrogranate, St:

Stratlingita.

186



160

EGF-A -
30E6 OPC-A

140
Hg  Fh,

e

B
o
o

[e)
o

o))
o

Masa (g/100g OPC + adiciones minerales)
D
o

20

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

% ESC

Figura 81. Modelo termodindmico de la hidratacion a 90 dias de una pasta con OPC-A,
ESC y 6% de FC, segun el % de sustitucion del OPC-A por ESC. CH: Portlandita, Et:
Etringita, Mc: Monocarboaluminato, Ht: Hidrotalcita Si-Hg: Si-hidrogranate, St:
Stratlingita, Hg: Hidrogranate.

En ambos casos, el incremento en la sustitucion de OPC por ESC reduce el contenido
en portlandita, etringita, Si-hidrogranate y del total de productos de hidratacion. Sin
embargo, el contenido de geles C-S-H aumenta (al contrario de lo que ocurria a 2 dias
de hidratacion) hasta un contenido de ESC del 50% en la mezcla. A mayores contenidos
en ESC, la cantidad de geles C-S-H se mantiene constante e incluso se reduce
ligeramente. Por su parte, la hidrotalcita crece conforme se aumenta la sustitucion de
OPC por ESC, y también lo hace el contenido de monocarboaluminato, pero solo hasta
un 70% de ESC en la mezcla, en porcentajes superiores desciende bruscamente. La

stratlingita y el hidréxido de hierro (y el hidrogranate en el caso del OPC-A) pueden
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formarse a porcentajes muy altos de sustitucion de OPC por ESC, como también se ha
visto en los modelos a 2 dias de hidratacion (Figuras 78 y 79), pero en ninguno de los
modelos, independientemente del contenido en ESC, se forma monosulfato o
hemicarbonato, pues en ninguno de los modelos, el CaCOg llegaria a consumirse por

completo.

Por ultimo, se ha modelizado la hidratacion de este tipo de mezclas a edades muy
avanzadas de hidratacion, considerando unas reactividades de: 75% para el ESC y 100%
para ambos OPC (aunque descontando sus contenidos en CaCOs3) de acuerdo con [26].
En la Figura 82 se muestra la mezcla basada en OPC-B, y en la Figura 83, la basada en
OPC-A.
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Figura 82. Modelo termodinamico de la hidratacion a largo plazo de una pasta con
OPC-B, ESC y 6% de FC, segun el % de sustitucion del OPC-B por ESC. CH:
Portlandita, Et: Etringita, Mc: Monocarboaluminato, Ht: Hidrotalcita Si-Hg: Si-
hidrogranate, St: Stratlingita.
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Figura 83. Modelo termodinamico de la hidratacion a largo plazo de una pasta con
OPC-A, ESC y 6% de FC, segun el % de sustitucion del OPC-A por ESC. CH:
Portlandita, Et: Etringita, Mc: Monocarboaluminato, Ht: Hidrotalcita Si-Hg: Si-

hidrogranate, St: Stratlingita, Hg: Hidrogranate.

No existen diferencias significativas entre estos modelos y los modelos a 90 dias de
hidratacién de las Figuras 80 y 81. Los contenidos en productos de hidratacién son por
lo general superiores en este caso debido a las mayores reactividades consideradas de
los materiales, pero la evolucion es muy similar: el contenido en geles C-S-H aumenta
con la ESC hasta un 50%, el de monocarboaluminato hasta un 70%, y el contenido en
portlandita, etringita, Si-hidrogranate, y del total de productos de hidratacion en general
decrece con el aumento de contenido de ESC en la mezcla. En ningin caso se forma

monosulfato ni hemicarbonato, y la stratlingita y el hidroxido de hierro (y el
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hidrogranate en el caso del OPC-A) se forman, pero solo con contenidos muy altos de
ESC (a partir del 65-70%).

Por tanto, segun los célculos de los modelos de las Figuras 78-83, la inclusion de altos
contenidos de ESC en este tipo de mezclas formadas por OPC-B u OPC-A, ESC, y un
6% de FC, afecta al contenido total de productos de hidratacion, independientemente del
tiempo de hidratacion considerado. En el caso de los geles C-S-H, principales
responsables de las resistencias mecénicas de estos materiales base cemento, contenidos
de hasta un 50% de ESC pueden tener efectos positivos a edades avanzadas de
hidratacién, pero segun los calculos de los modelos penalizan su formacion a edades
iniciales, debido fundamentalmente a que los modelos no tienen en cuenta el efecto
filler inicial de las adiciones minerales, el cual provoca, como se ha visto
experimentalmente, que las resistencias mecanicas iniciales de 30E6F-B puedan ser
muy similares a las de REF-B (Figura 57). Por lo tanto, una subida de ESC (con
respecto a 30E6F-B/A) en este tipo de mezclas ternarias en hasta un 50% podria ser

positiva en cuanto a las prestaciones de la misma.

Efecto del contenido en ESC en mezclas ternarias con CV.

A continuacién, se muestran los modelos termodinamicos a edades tempranas de
hidratacion (2 dias) en mezclas con un 10% fijado de CV, ESC y OPC-B (Figura 84) u
OPC-A (Figura 85) en funcion del grado de sustitucion de OPC por ESC. Las
reactividades usadas han sido: 8% para la ESC y 2% para las CV de acuerdo con los
ensayos de puzolanicidad (Tabla 11), y 47% para el OPC-B y 48% para el OPC-A de

acuerdo con [7].
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Figura 84. Modelo termodinamico de la hidratacion a 2 dias de una pasta con OPC-B,
ESC y 10% de CV, segun el % de sustitucion del OPC-B por ESC. CH: Portlandita, Et:

Etringita, Mc: Monocarboaluminato, Ht: Hidrotalcita Si-Hg: Si-hidrogranate, Ms:

Monosulfato.
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Figura 85. Modelo termodindmico de la hidratacion a 2 dias de una pasta con OPC-A,
ESC y 10% de CV, segun el % de sustitucion del OPC-A por ESC. CH: Portlandita, Et:
Etringita, Mc: Monocarboaluminato, Ht: Hidrotalcita Si-Hg: Si-hidrogranate, Hc:

Hemicarbonato, Ms: Monosulfato, St: Strétlingita.

Al igual que en los modelos termodindmicos a 2 dias de hidratacién en las mezclas
ternarias con un 6% de FC (Figuras 78 y 79), en ambos casos la inclusion de mayores
contenidos de ESC reduce el contenido en productos de hidratacion debido al descenso
en los contenidos de portlandita, monocarboaluminato, etringita, Si-hidrogranate, y
especialmente, de los geles C-S-H. Ademas, con altos contenidos de ESC aparece
monosulfato (a partir de contenidos de ESC del 78%) en ambos casos, y hemicarbonato
(a partir del 65%, que es cuando se agotaria completamente el CaCOj3 presente en la
mezcla) y strétlingita (a partir del 79%), en el caso de la mezcla basada en OPC-A.

Ademas, la hidrotalcita se reduce a mayores niveles de ESC con el OPC-B pero
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aumenta con el OPC-A, aunque en ambos casos, las diferencias son muy poco

significativas

En las Figuras 86 y 87 se muestran los mismos modelos, pero considerando una edad de
hidratacion mayor (90 dias), y por tanto, asumiendo unas reactividades mayores de los
componentes: 66% para la ESC y 29% para las CV de acuerdo con los ensayos de

puzolanicidad (Tabla 11), y 82% para el OPC-B y para el OPC-A de acuerdo con [7].
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Figura 86. Modelo termodinadmico de la hidratacion a 90 dias de una pasta con OPC-B,
ESC y 10% de CV, segun el % de sustitucion del OPC-B por ESC. CH: Portlandita, Et:
Etringita, Mc: Monocarboaluminato, Ht: Hidrotalcita Si-Hg: Si-hidrogranate, Hc:

Hemicarbonato, Ms: Monosulfato, St: Stratlingita.
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Figura 87. Modelo termodindmico de la hidratacion a 90 dias de una pasta con OPC-A,
ESC y 10% de CV, segun el % de sustitucion del OPC-A por ESC. CH: Portlandita, Et:
Etringita, Mc: Monocarboaluminato, Ht: Hidrotalcita Si-Hg: Si-hidrogranate, Hc:

Hemicarbonato, Ms: Monosulfato, St: Stratlingita, Hg: Hidrogranate.

En este caso, se observan importantes diferencias entre ambos modelos segun el OPC
empleado. En primer lugar, como similitudes entre ambos cabe destacar que los célculos
de los modelos predicen el incremento de la formacion de geles C-S-H con el aumento
en el contenido de ESC (hasta un 40%), y el descenso, e incluso la desaparicion
completa de la portlandita con el aumento de ESC. El contenido total en productos de
hidratacién y en Si-hidrogranate decrece también, mientras que el de hidrotalcita se ve
favorecido por la mayor presencia de ESC. Por su parte, el contenido en etringita
desciende en ambos casos con el incremento de ESC hasta que con un 45% de ESC
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desaparece, aunque vuelve a formarse a partir de un 55-60% de ESC, y a partir de ahi
aumenta con el incremento en esta adicion mineral. La stratlingita y el hidroxido de
hierro se forman también en ambos casos, a partir de un 45% y un 70% de ESC,

respectivamente.

En cuanto a las diferencias entre ambos modelos, cabe destacar que con el OPC-B el
hemicarbonato se forma a partir de contenidos en ESC del 20%, cuando ya no queda
CaCOj3, aumentando el contenido hasta una presencia de ESC del 40%, y reduciéndose
a partir de ese contenido, e incluso desapareciendo con un 50% de ESC. Sin embargo,
con el OPC-A, el hemicarbonato se forma sin necesidad de afiadir ESC, pues el modelo
no predice que quede CaCO; a esa edad de hidratacion independientemente del
contenido en ESC, ademaés, el contenido aumenta hasta un 20-25% de ESC en la mezcla,
y a partir de ese contenido en ESC se reduce su contenido, hasta llegar a desaparecer en
niveles de ESC superiores al 60%. Por su parte, el monocarboaluminato aumenta en la
mezcla con OPC-B con el aumento en el contenido de ESC hasta un 20%, pero con el
OPC-A se reduce, e incluso desaparece con un 30% de ESC, aunque se forma también
con contenidos de ESC superiores al 40%. EI monosulfato se forma con ambos OPC,
pero solo en un intervalo especifico de contenido en ESC (en un 45-60% en el caso del
OPC-B, y en un 30-65% en del OPC-A). Ademas, en el caso de la mezcla basada en
OPC-A, se forma hidrogranate con altos porcentajes de ESC, al contrario de lo que

ocurria a 2 dias de hidratacion (Figura 85).

Todas estas similitudes y diferencias entre ambos modelos se mantienen a edades mas
avanzadas de hidratacion, como se puede apreciar en las Figuras 88 y 89, en las que se
considera un estado muy avanzado de hidratacién. Sin embargo, las mayores
reactividades de los materiales consideradas (75% para el ESC, 50% para las CV y
100% para ambos OPC (descontando los contenidos en CaCO3) de acuerdo con [26])
respecto a las consideradas a 90 dias de hidratacion, provocan que los efectos de la ESC
comentados en los modelos de las Figuras 86 y 87 tengan lugar con menores contenidos
de ESC.
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Figura 88. Modelo termodinamico de la hidratacion a largo plazo de una pasta con
OPC-B, ESC y 10% de CV, segun el % de sustitucién del OPC-B por ESC. CH:
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hidrogranate, Hc: Hemicarbonato, Ms: Monosulfato, St: Stratlingita.
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Figura 89. Modelo termodinamico de la hidratacion a largo plazo de una pasta con
OPC-A, ESC y 10% de CV, segun el % de sustitucion del OPC-A por ESC. CH:
Portlandita, Et: Etringita, Mc: Monocarboaluminato, Ht: Hidrotalcita Si-Hg: Si-

hidrogranate, Hc: Hemicarbonato, Ms: Monosulfato, St: Stratlingita, Hg: Hidrogranate.

Por lo tanto, de nuevo se observa la fuerte influencia que tiene la composicion del OPC
empleado en la hidratacion de las mezclas ternarias, especialmente en aquellas con ESC
y CV en su composicién. Segun los célculos de los modelos de las Figuras 84-89, la
inclusion de altos contenidos de ESC en este tipo de mezclas formadas por OPC-B u
OPC-A, ESC, y un 10% de CV, afecta al contenido total de productos de hidratacion,
independientemente del tiempo de hidratacion considerado. En el caso de los geles C-S-
H, principales responsables de las resistencias mecanicas de estos materiales base
cemento, contenidos de hasta un 40% de ESC pueden tener efectos positivos a edades

avanzadas de hidratacion, pero penalizan su formacion a edades iniciales, aunque como
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se ha comentado anteriormente en el caso con un 6% de FC fijado, esto se debe
fundamentalmente a que los modelos no tienen en cuenta el efecto filler inicial de las
adiciones minerales. Por ello, un incremento en el contenido de ESC (con respecto a
26E10C-B/A) a un 40% en este tipo de mezclas ternarias podria ser positivo, aunque
siempre dependiendo de las necesidades del material en funcién de la aplicacion para la

que se diserie.

4.5. Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales y el cemento Portland:

durabilidad en hormigones.

En esta Ultima seccién se han realizado unos estudios de pardmetros basicos respecto a
la respuesta de la influencia de las adiciones minerales en la durabilidad de los
materiales base cemento. El estudio se ha centrado en REF-B y en la mezcla ternaria
30E6F-B, elegida por sus buenas prestaciones fisico-mecanicas (en comparacion con su

referencia) tanto en mortero como en hormigon.
Las propiedades durables evaluadas en ambos hormigones han sido:

1) Capacidad de absorcion de agua, y determinacion del coeficiente de absorcion
capilar.
2) Resistencia frente a la carbonatacion natural.

3) Resistencia frente a la penetracion de cloruros.

4.5.1 Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales v el cemento Portland:

capacidad de absorcion de agua y coeficiente de absorcién capilar.

En primer lugar, en la Figura 90 se muestra el incremento de masa con el tiempo debido
a la penetracion de agua en cada uno de los hormigones durante el ensayo de absorcion
capilar. La Tabla 30 recoge los resultados del célculo del coeficiente de absorcion
capilar y de la porosidad al agua para ambos hormigones (calculados a partir de la
Ecuacion 2 descrita en la parte experimental). Los hormigones fueron sometidos a este

ensayo tras 28 y 90 dias de curado.
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Figura 90. Agua absorbida en el ensayo de succién capilar en REF-B y 30E6F-B a 28 y

90 dias de curado.

Tabla 30. Coeficiente de absorcién capilar y porosidad al agua de REF-B y 30E6F-B a
28 y 90 dias de curado.

28 dias 90 dias
2. 05 Porosidad al 2 . 05 Porosidad al
K (Kg/m“min~°) agua (%) K(Kg/m“min™>) agua (%)
REF-B 0,123 12,1 0,078 11,2
30E6F-B 0,084 12,2 0,051 10,4

K: Coeficiente de absorcion capilar.

A ambas edades de curado, la mezcla ternaria presenta un menor coeficiente de

absorcion capilar, reduciendo en mas de un 35% los valores del hormigon sin adiciones,

de tal modo que a 28 dias de hidratacién, solo la mezcla ternaria podria clasificarse

como de una elevada durabilidad respecto a este parametro. A 90 dias, ambas podrian

calificarse como tal segun los criterios descritos en [166] que indican que un valor de

K<0,1Kg/m?min®® supone hormigones mas durables. La absorcién capilar estd muy

relacionada con el refinamiento de la estructura porosa que trae consigo la inclusion de

ESC [67] y FC [114], por lo que el mayor refinamiento de la estructura porosa

detectado en la mezcla ternaria, explica las diferencias en succién capilar de agua [154]

y a su vez es relevante para evaluar la resistencia de los hormigones frente a la
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penetracion de agentes agresivos. Ademas, este mayor refinamiento de la mezcla
ternaria, especialmente con un curado de 90 dias, también se observa en los resultados
de porosidad al agua, que mejora mucho mas en la mezcla ternaria que en REF-B a 90

dias, partiendo de un valor similar con 28 dias de curado.

4.5.2 Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales v el cemento Portland:

resistencia frente a la carbonatacidn natural.

Con el objetivo de evaluar la durabilidad de hormigones armados frente al riesgo de
corrosion de armaduras, se ha estudiado la resistencia de hormigones con estas

formulaciones frente a la carbonatacion.

Las Figuras 91 y 92 muestran la profundidad de carbonatacion en hormigones con
ambas formulaciones tras 1, 2 y 3 afios de exposicion, con 28 y 90 dias de curado, y

expuestos a un ambiente exterior e interior, respectivamente.
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Figura 91. Profundidad de carbonatacion en REF-B y 30E6F-B tras 1, 2 y 3 afios de

exposicion en hormigones con 28 y 90 dias de curado expuestos a ambiente exterior.
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Figura 92. Profundidad de carbonatacién en REF-B y 30E6F-B tras 1, 2 y 3 afios de
exposicion en hormigones con 28 y 90 dias de curado expuestos a ambiente interior.

Independientemente del ambiente de exposicion y del tiempo de curado, la
carbonatacion es mas rapida en la mezcla ternaria en comparacion con la referencia. El
mayor refinamiento de la estructura porosa en la mezcla ternaria, que en vista de los
resultados en morteros debe ser aun maés significativa con un curado de 90 dias, no es
suficiente para frenar el mayor avance del frente de carbonatacion. Por otro lado, no se
observa una mejora con un mayor tiempo de curado ni en REF-B ni en 30E6F-B. La
carbonatacion mas rapida en la mezcla ternaria es debido fundamentalmente a la
reduccion del contenido de OPC en ella, con la consecuente reduccion en portlandita
(incrementada por su consumo en las reacciones puzolanicas de la ESC) [47], tal y
como se ha visto mediante ATD/TG en pastas con estas formulaciones (Tabla 26), a
pesar de que el contenido en geles C-S-H debe ser superior en la mezcla ternaria y éste
también consume CO, y se descompone por carbonatacion. Estos resultados concuerdan
con los publicados en [116], en los que hormigones con distintas combinaciones de
OPC + ESC + FC mostraban una mayor carbonatacion que la referencia sin adiciones
minerales, siendo el OPC utilizado mas rico en C3A (9%) y el FC mucho mas puro que
los utilizados en REF-B y 30E6F-B. En todos los casos, la carbonatacion es
sensiblemente inferior en el ambiente interior de laboratorio, caracterizado por una

menor humedad relativa que el exterior protegido de la lluvia.
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La profundidad de carbonatacién aumenta con el tiempo de exposicion, pero con una
cinética cada vez menor. Con los datos obtenidos del coeficiente de carbonatacion (K) a
3 afos de exposicion se ha calculado la evolucion de la carbonatacion hasta 100 afios,
siguiendo la Ecuacién 3 descrita en la parte experimental de la presente tesis acorde con

la EHE-08 [99]. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 93.
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Figura 93. Célculo de la profundidad de carbonatacién en REF-B y 30E6F-B en
hormigones con 28 y 90 dias de curado expuestos a ambientes exterior e interior.

El calculo realizado predice un avance de la carbonatacion proporcional a la raiz
cuadrada del tiempo. En todos los casos, independientemente del ambiente de
exposicion y del tiempo de curado, el frente de carbonatacion es superior en la mezcla
ternaria, pudiendo llegar a sobrepasar los 4 cm de profundidad a los 100 afios de
exposicion. En comparacion con la referencia, las diferencias pueden ser superiores a 1
cm tras 100 afios, por lo que se concluye que el efecto de la inclusion de las adiciones
minerales puede incrementar significativamente el riesgo de corrosién por
carbonatacion precisando de un incremento del recubrimiento para garantizar similares
vidas en servicio respecto al no empleo de adiciones minerales. Este necesario mayor
recubrimiento en mezclas con adiciones minerales ya se ha contemplado en la EHE-08
tanto en ambientes con humedad alta como media [99]. A la vista de los resultados de la

Figura 93, para garantizar similares vidas en servicio respecto a carbonatacion en
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mezclas ternarias como 30E6F-B seria necesario incrementar el recubrimiento de 10 a

15 mm respecto al de la referencia sin adiciones.

4.5.3 Estudio del efecto sinérgico de las adiciones minerales y el cemento Portland:

resistencia frente a la penetracion de cloruros.

Para evaluar la durabilidad de hormigones armados frente al riesgo de corrosion de
armaduras, también se ha estudiado la resistencia de hormigones con estas
formulaciones frente a la penetracion de cloruros. Se midio el riesgo de corrosion por
penetracion de cloruros mediante el calculo del coeficiente efectivo de migracion de
cloruros y de difusion natural, en hormigones de la mezcla ternaria y de la referencia sin
adiciones minerales. En la Figura 94 se muestra la conductividad medida en el anolito
de las diferentes celdas (2 por cada tipo de probeta y tiempo de curado (28 y 90 dias))
del método acelerado de multirrégimen descrito en la parte experimental, y en la Figura
95 el coeficiente efectivo de migracion de cloruros en el estado estacionario calculado a
partir de los resultados de conductividad de la Figura 94.

25
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20 A —6—REF-B 90 dias

——30E6F-B 90 dias

10

Conductividad anolito (mS/cm)

0 50 100 150 200 250
Tiempo (horas)

Figura 94. Conductividad del anolito de la celda con REF-B y 30E6F-B a las distintas
edades de medida en el ensayo acelerado de multirregimen en hormigones con 28 y 90
dias de curado.
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Figura 95. Coeficiente efectivo de migracion en el estado estacionario de cloruros en
REF-B y 30E6F-B en hormigones con 28 y 90 dias de curado por el método acelerado

de multirrégimen.

El coeficiente en el estado estacionario es claramente inferior en la mezcla ternaria,
incrementandose la diferencia a los 90 dias de curado. Estos resultados concuerdan con
la porosidad total y la distribucién del tamafio de poro (Figura 64) de ambos
hormigones, ya que el mayor refinamiento de la estructura porosa y la menor porosidad
total causada por la contribucion a la hidratacion de las adiciones minerales conducen a
una reduccion de la movilidad de los iones cloruros en el interior de los poros del
hormigdn [167, 168]. En cualquier caso, ambos hormigones pueden considerarse como
de elevada durabilidad potencial respecto a este parametro a ambas edades [169, 170].
Por la corta duracion de este ensayo, la capacidad de ligar iones cloruro por parte de la
ESC [106] no seria un factor tan significativo como la diferencia en el refinamiento de
la estructura entre la mezcla ternaria y la referencia, sin embargo es bien conocido que
la ESC es muy eficaz en la capacidad de combinar cloruros.

La eficacia en la capacidad de combinacion de cloruros si se tiene en consideracién en
los ensayos de difusidn natural realizados. En la Figura 96 se muestran los perfiles de
cloruros obtenidos en hormigones con 28 dias de curado y con 3 meses de exposicion, y
en la Tabla 31 la concentracion superficial y el coeficiente de difusion aparente
calculados segun la funcion de error de la Ley de Fick.
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Figura 96. Perfil de cloruros en probetas de hormigdn con 28 dias de curado y 3 meses
de exposicidn al agresivo por el método natural de ponding, con piscina sobre una de las

Caras.

Tabla 31. Concentracion superficial y coeficiente de difusion en probetas de hormigon
con 28 dias de curado y 3 meses de exposicion al agresivo por el método ponding, con

piscina sobre una de las caras.

Cs (% cloruros por masa de binder) Da (m?/s)
REF-B 1,6 4,26E-11
30E6F-B 2,1 2,40E-11

Cs: concentracion superficial, Da: coeficiente de difusion aparente.

La concentracion superficial es superior en la mezcla ternaria, debido a la capacidad
ligante de la ESC que actia como barrera a la entrada de cloruros. EI mayor
refinamiento de poro (Figura 64) también favorece que el coeficiente de difusion
aparente de la mezcla ternaria sea inferior al de la referencia, de acuerdo a lo obtenido
con en el coeficiente de migracion (Figura 95). El efecto ligante de la ESC puede ser
particularmente relevante en mezclas basadas en un OPC con bajo contenido en C3A,
como OPC-B, debido a que este anhidro también posee esta capacidad [107, 108], por
lo que la incorporacion de ESC puede suplir para esta funcion la escasez de C3A. La
menor penetracién de cloruros en una mezcla ternaria con OPC + ESC + FC que en su

referencia concuerda con los resultados publicados en [116] con diferentes
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combinaciones de estos materiales (y distintas composiciones en comparacion con los
empleados en este estudio). La menor penetracion de cloruros en la mezcla con
adiciones minerales también se identifica mediante el célculo de su evolucion siguiendo,
al igual que en caso de la carbonatacion, la Ecuacion 3 descrita en la parte experimental
de la presente tesis acorde con la EHE-08 [99], considerando una concentracion critica
de cloruros del 0,6% Yy despreciando el contenido en cloruros de las materias primas en
ambas formulaciones.
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Figura 97. Célculo de la profundidad de penetracién de la concentracién critica de
cloruros en REF-B y 30E6F-B en hormigones con 28 dias de curado y 3 meses de

exposicion al ponding.

La penetracion de la concentracion critica de cloruros es un 10% inferior en 30E6F-B
que en el hormigdn de referencia, gracias a las comentadas ventajas a las que conducen
las adiciones minerales (refinamiento de poro y capacidad ligante en el caso de la ESC),
aunque en realidad, la EHE-08 establece los mismos recubrimientos minimos tanto para
la referencia como para formulaciones similares a 30E6F-B en todos los ambientes
marinos [99]. Pese a ello, hay que tener en cuenta que en estos calculos se esta

considerando una misma concentracion critica de cloruros (0,6%) pero en realidad, esta
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va a depender de otros factores especificos de la estructura en cuestion como el tipo de
armadura que se utilice. En cualquier caso, comparando las Figuras 93 y 97, queda
patente que en ambientes marinos la entrada de cloruros es la amenaza predominante de

corrosion, independientemente del tipo de formulacion utilizada.

Como conclusion al estudio de durabilidad, la inclusion de un 30% de ESC y un 6% de
FC en el OPC bajo en alcalis y C3A utilizado, conduce a menores coeficientes de
absorcion capilar y de ingreso de cloruros gracias, en parte, al mayor refinamiento de la
estructura porosa en la mezcla ternaria y a la capacidad ligante de la ESC. Sin embargo,
aumenta la velocidad de carbonatacion, debido fundamentalmente al menor contenido
en OPC y portlandita de la mezcla. Por ello, si se aplicasen en ambientes con riesgo de
carbonatacion del hormigon o pequefios recubrimientos, habria que llevar a cabo
medidas protectoras al hormigdn como el empleo de pinturas que retardasen la entrada

del CO; en la matriz de hormigon o proteccion en las armaduras.

El reemplazo de un OPC por una mezcla ternaria como la ensayada estaria mas
recomendada en usos Yy aplicaciones en los que la carbonatacion no sea la principal
amenaza de corrosion, ya que, ademas de las ventajas economicas y ecologicas que
supone la menor produccion de clinker, hay que afiadir la reduccion del riesgo de

corrosién por entrada de cloruros, por ejemplo, en ambientes marinos.
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5. CONCLUSIONES

5.1. Conclusiones

La conclusion general obtenida del presente estudio es que efectivamente la
composicion quimica y mineraldgica del OPC afecta de manera muy significativa a las
caracteristicas y propiedades de la mezcla ternaria resultante, y por lo tanto, tiene un
efecto significativo en la sinergia producida entre éste y las adiciones minerales,

respondiendo asi al principal objetivo planteado en la presente tesis doctoral.

La composicion del OPC va a ser determinante en la propia reactividad del mismo en
solitario, siendo inicialmente mucho mas elevada en la referencia con el OPC de mayor
contenido en élcalis y C3A (REF-A), pero siendo igualada o incluso superada por la

referencia con el OPC bajo en C3A y en alcalis a edades de hidratacion més avanzadas.

La inclusién de adiciones minerales limita mucho mas la reactividad inicial de la mezcla
ternaria resultante cuando se mezcla con el OPC con mayor contenido en C3A y alcalis,
mientras que conforme va avanzando la hidratacién, la reactividad de estas mezclas
ternarias es superior a la de su referencia. En cambio, en las mismas mezclas ternarias
con el OPC bajo en C3A vy élcalis, las adiciones minerales limitan menos la ganancia de
resistencias mecanicas iniciales, mostrando valores mas similares a la referencia, tanto a

edades cortas como a largas (cuando incluso superan sus resistencias).

Todo lo expuesto conduce a la conclusion general de que la eleccion del OPC empleado

para optimizar la eficacia con adiciones en formulaciones ternarias va a ser clave.

A continuacién, se exponen las conclusiones especificas de este estudio respecto a la

influencia de la composicion quimica y mineraldgica del OPC empleado.

Respecto a las propiedades en estado fresco y en las primeras horas de hidratacion de

las mezclas ternarias:

- Los tiempos de inicio y final de fraguado son mucho mas largos en la referencia
con el OPC de bajo contenido en élcalis y C3A (REF-B) que en REF-A.
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Ademas, en los analisis calorimétricos, el flujo de calor liberado en las primeras
horas de hidratacion es mayor en REF-A que en REF-B.

Con ambos OPC, la inclusién de dos adiciones minerales (30% ESC + 6% FC o
26% ESC + 10% CV) retrasa los tiempos de fraguado de sus respectivas
referencias, siendo este retraso mas significativo en las mezclas ternarias
fabricadas con el OPC de mayor contenido en &lcalis y C;A. Con ambos OPC, el
retardo es mayor en las mezclas ternarias con ESC + CV que en las formuladas
con ESC + FC. Ademas, la inclusion de adiciones minerales en cualquiera de los
OPC disminuye el flujo de calor liberado en las primeras horas de hidratacion en
términos absolutos (pero lo aumenta normalizando el valor al contenido en
OPC) por la baja o nula reactividad de las adiciones minerales a esas edades de
hidratacién. ElI aumento en el valor normalizado es mas significativo en las
mezclas ternarias basadas en el OPC bajo en alcalis y C3A, lo cual se relaciona
con sus menores retardos en los tiempos de fraguado, y se explica por la mayor
influencia de las adiciones minerales en la hidratacion inicial de la mezcla

ternaria resultante.

Respecto a las caracteristicas de la fase acuosa de las mezclas ternarias resultantes:

Las diferencias mas significativas entre la fase acuosa de ambas referencias,
ademas de las consecuencias directas de la diferente composicién del OPC de
partida (como el mayor pH o contenido en alcalis y Al en REF-A) radica en los
mayores contenidos iniciales de Si en REF-A por la disolucion mas rapida de los
anhidros de silicatos célcicos.

La inclusion de adiciones minerales en el caso de ambos OPC reduce el
contenido en S y alcalis, y el pH de la fase acuosa. En el caso del OPC-A, las
mezclas ternarias presentan un contenido inicial en Al menor que su referencia.
Mientras que con el OPC-B, es mayor en las mezclas ternarias que en REF-B.
Este menor contenido en Al de las mezclas ternarias formuladas con OPC-A que
en REF-A se relaciona con una disolucion mas lenta del C3A, y por tanto, con
las menores prestaciones mecéanicas iniciales de esas mezclas que en REF-A. En
cambio, el mayor contenido inicial en Al de las mezclas ternarias basadas en
OPC-B que en REF-B se relaciona con sus buenas prestaciones mecanicas
iniciales. El contenido en Si también es inferior, especialmente a edades

tempranas y con el OPC-A, en la fase acuosa de las mezclas que en las de sus
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referencias, pudiéndose relacionar con una menor formacion de geles C-S-H y

con una mayor incorporacion de Si en ellos.
Respecto a las caracteristicas de las fases sélidas de las mezclas ternarias resultantes:

- La mayor disponibilidad de Al en REF-A favorece la formacion a largo plazo de
monocarboaluminato, en lugar del monosulfato formado en REF-B.

- La evolucion en el contenido en portlandita y agua combinada describe un
aumento con el paso del tiempo en ambas referencias, pero en REF-A se estanca
a edades avanzadas de hidratacion, como ocurre con las resistencias mecanicas.

- La inclusion de adiciones minerales aumenta y anticipa la disponibilidad de Al
en las mezclas ternarias frente a las referencias, con lo que la formacién de
monocarboaluminato se adelanta en las mezclas basadas en OPC-A, y también
se produce, aunque mas tardiamente, en las basadas en OPC-B.

- Lainclusién de adiciones minerales provoca que la evolucién en el contenido de
portlandita sea constante, con lo que a largo plazo reduce mucho el contenido en
comparacion con su referencia, mientras que el agua combinada aumenta con el
tiempo en las mezclas con ambos OPC, al contrario de lo que ocurre en REF-A.
Con ambos OPC, la formacién inicial de portlandita y agua combinada respecto
al contenido en OPC es mayor en las mezclas ternarias que en las referencias,
especialmente en la comparacion entre REF-B y las mezclas ternarias
formuladas con OPC-B.

- Lainclusion de adiciones minerales aumenta el Al y reduce la relacion C/S de
los geles C-S-H/C-A-S-H respecto a sus referencias, lo que contribuye
positivamente en las resistencias mecanicas y en la retencion de alcalis.

- La modelizacion termodindmica ha confirmado la diferente influencia de las
adiciones minerales segun el tipo de OPC con el que se mezclan para formar las
mezclas ternarias, especialmente en aquellas con ESC y CV en composicion.
Aunque hay pequefias discrepancias entre los modelos y lo medido
experimentalmente, debido fundamentalmente a que los primeros no tienen en
cuenta el efecto filler de las adiciones minerales ni la sinergia entre las adiciones
minerales y el OPC.

- La reactividad de las CV esta mas influenciada que la de la ESC por la

composicién del OPC.
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Respecto a las propiedades fisico-mecéanicas de las mezclas ternarias resultantes:

En el primer dia de hidratacion, REF-A presenta mayores resistencias mecanicas
y un mejor refinamiento de la estructura porosa que REF-B por su mayor
reactividad inicial. Sin embargo, conforme van avanzando los dias de
hidratacién, REF-B va igualando e incluso superando las resistencias mecanicas
y el refinamiento de REF-A, describiendo evoluciones similares a las de los
contenidos en portlandita y agua combinada.

La inclusion de adiciones minerales al OPC-B, en las combinaciones y
cantidades adecuadas, puede no penalizar las resistencias mecanicas iniciales de
REF-B e incluso reducir su porosidad; pero esas mismas formulaciones con el
OPC-A si que penalizan de manera significativa los resultados iniciales en
comparacion con REF-A,

Las resistencias mecanicas de las mezclas ternarias con ambos OPC pueden
experimentar, en las cantidades y combinaciones adecuadas, un importante
crecimiento después del primer dia de hidratacion. Por lo tanto, en el caso del
uso de OPC-A, la inclusion de adiciones minerales puede mejorar (respecto a
REF-A) de manera muy significativa las resistencias mecanicas con edades
avanzadas de curado (90 dias).

Se pueden formular mezclas ternarias basadas en el OPC bajo en alcalis y C3A
con un 36% de sustitucién que, independientemente de la edad de hidratacion,
tengan un comportamiento similar a la referencia sin adiciones minerales, lo cual
no se logra a edades tempranas con mezclas ternarias homdélogas fabricadas con
un OPC de mayores contenidos en alcalis y C3A.

Las buenas prestaciones de mezclas ternarias basadas en OPC-B, con adecuados
contenidos en ESC y FC, se han corroborado también en hormigon.

La pureza del FC no parece tener una influencia significativa en las propiedades

fisico-mecanicas de la mezcla ternaria.

Respecto a las propiedades durables de 30E6F-B (en comparacion con las de REF-B):

Se reduce la absorcidn capilar y el ingreso de cloruros por su mejor refinamiento
y por la capacidad ligante de la ESC en la mezcla ternaria, por lo que su uso

seria muy conveniente en ambientes marinos.
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Aumenta la velocidad de carbonatacion, por lo que si se aplica en ambientes con
problemas severos de carbonatacion del hormigdn, habria que llevar a cabo
medidas adicionales, como el empleo de recubrimientos (pinturas) que retarden

la entrada del CO, en la matriz de hormigon.

Respecto a la comparacion entre mezclas binarias y ternarias:

5.2.

En las propiedades en estado fresco, la inclusién de un pequefio porcentaje de
FC en una mezcla formada por OPC + ESC acelera los tiempos de inicio y final
de fraguado, al menos con el OPC bajo en alcalis y C3A, y aumenta los calores
de hidratacion iniciales de las mezclas binarias con ESC con cualquiera de los
dos OPC.

En las propiedades fisico-mecanicas, la inclusion de FC en la mezcla de OPC-B
+ ESC es clave para la insignificante penalizacion inicial de 30E6F-B respecto a
REF-B, mientras que la reactividad tardia de la ESC, permite que a edades méas
avanzadas, la mezcla ternaria conserve unas prestaciones iguales o ligeramente
superiores que la referencia sin adiciones, evitando el efecto dilucién del FC, de
tal manera que la sinergia entre los componentes en 30E6F-B permite mejorar
las prestaciones de la inclusion de una Unica adicion en las mezclas binarias.

La inclusion de un pequefio porcentaje de FC en la mezcla de OPC-B + ESC
tiene efectos mucho menos significativos en la fase acuosa y en las fases sélidas

aunque provoca una aceleracion inicial de la hidratacion.

Conclusions

The main conclusion of this study is that the chemical and mineralogical composition of

the Ordinary Portland Cement (OPC) significantly influences the characteristics and

properties of the resulting ternary blend, and therefore, it has an important effect on the

synergy produced between the OPC and the supplementary cementitious materials

(SCMs). Thus, the main objective proposed in this thesis is fulfilled.
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The composition of the OPC is decisive in its proper reactivity, being initially much
higher in the reference with the OPC with higher alkalis and C3A contents (REF-A), but
being equalled or even overtaken by the other reference (REF-B) at older ages.

The inclusion of SCMs limits the initial reactivity of the resulting ternary blend when
they are mixed with OPC-A, but at longer hydration times the reactivity of the ternary
blends is higher. Instead, the SCMs limit in a lesser degree the initial mechanical
strength gain in the same formulations with OPC-B. In fact, ternary blends based on

OPC-B show similar results to REF-B at short and long-term (when even exceeds it).

Therefore, the general conclusion of the study is that the choice of the OPC employed

will be key in the optimization of the ternary blends.

Then, the specific conclusions of this study regarding the influence of the chemical and

mineralogical compositions of the OPC employed are exposed.
Regarding the fresh properties and in the first hours of hydration of the ternary blends:

- The setting times are much later in the reference based on the OPC with low
alkalis and C3;A contents (REF-B) than in REF-A. Furthermore, in the
calorimetric analysis, the heat flow released in the first hours of hydration is
greater in REF-A than in REF-B.

- With both OPC, the inclusion of two SCMs (30% blast furnace slag (BFS) + 6%
limestone filler (LF) or 26% BFS + 10% fly ash (FA)) delays the setting times
with respect to their respective references, being this delay more significant in
the ternary blends based on OPC with the higher alkali and C3A contents. With
both OPC, the delay is greater in ternary blends composed by BFS + FA than in
ternary blends with BFS + LF. In addition, the inclusion of SCMs in any of the
OPC decreases the heat flow released in the first hours of hydration in absolute
terms (although it increases by OPC content) by the low or no reactivity of the
SCMs at those early ages of hydration. The increase of the heat flow by OPC
content is more significant in the ternary blends based on the OPC with low
alkalis and C3A contents. This effect is related to their minor delays in the
setting times and it is explained by the greater influence of the SCMs in the
initial hydration of the resulting ternary blend.

Regarding the characteristics of the aqueous phase of the resulting ternary blends:
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- The most significant differences between the aqueous phase of the two
references, in addition to the direct consequences of the different composition of
the OPC (as the higher pH or the higher alkalis and Al content in REF-A), lie in
the higher initial contents of Si in REF-A due to the faster dissolution of the
anhydrous of calcium silicates.

- The inclusion of SCMs in both OPC reduces the S and alkali content and the pH
value of the aqueous phase. In the OPC-A case, ternary blends have a lower
initial Al content than their reference. In the OPC-B case, this content is higher
in the ternary blends than in REF-B. This lower Al content in ternary blends
made with OPC-A than in REF-A relates to the slower C3A dissolution, and
therefore, with the lower initial mechanical performance of these blends than in
REF-A. By contrast, the higher initial Al content of ternary blends based on
OPC-B than in REF-B relates to their good initial mechanical strengths. The Si
content is lower in the aqueous phase of the blends than in their reference,
especially at early ages and with OPC-A, and it can be related to a lower C-S-H

gel formation and to a greater incorporation of Si in them.
Regarding the characteristics of the solid phases of the resulting ternary blends:

- The higher availability of Al in REF-A promotes the monocarboaluminate
formation at long term, instead of the monosulfate formed in REF-B.

- Bound water and portlandite contents describe an increase over time in both
references, but in the case of REF-A stagnate at advanced ages of hydration, as
in the mechanical strength case.

- The inclusion of SCMs increases and anticipates the availability of Al in the
ternary blends with respect to their references; thereby the monocarboaluminate
formation is earlier in the blends based on OPC-A than in REF-A. The
monocarboaluminate formation also occurs in the blends based on OPC-B but at
longer hydration times.

- The inclusion of SCMs causes a constant portlandite content, so at long term the
content is greatly reduced with respect to the reference, while the bound water
content increases with time in blends with both OPC, contrary to what happens
in REF-A. With both OPC, the initial formation of portlandite and bound water

with respect to the OPC content is higher in the ternary blends than in their
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references, especially in the comparison between REF-B and the ternary blends
based on OPC-B.

The inclusion of SCMs increases the Al content and reduces the C/S ratio of C-
S-H/C-A-S-H gels respect to their references. This phenomenon contributes
positively in the mechanical strength and in the retention of alkalis.

The thermodynamic modelling has confirmed the different influence of SCMs
depending on the type of OPC used in the ternary blend composition, especially
in blends with BFS and FA. However, there are minor discrepancies between the
models and the experimental results, mainly because the former do not take into
account the filler effect of the SCMs and the synergy between them and the
OPC.

FA reactivity is more influenced by the OPC composition than the BFS

reactivity.

Regarding the physical-mechanical properties of the resulting ternary blends:

On the first day of hydration, REF-A has higher mechanical strength and better
refinement of the pore structure than REF-B due to its higher initial reactivity.
However, at longer hydration times, REF-B achieves and even exceeds the
mechanical strength and the refinement of REF-A, describing similar
developments than in its portlandite and bound water contents evolution.

The inclusion of SCMs to OPC-B, in the adequate amounts and combinations,
does not penalize the initial mechanical strength of REF-B and even it can
reduce its porosity. However, the same formulations with OPC-A penalize
significantly the initial results with respect to REF-A.

The mechanical strength of the ternary blends with both OPC, in suitable
amounts and combinations, can have a significant growth after the first day of
hydration. Therefore, in the OPC-A case, the inclusion of SCMs can highly
improve (with respect to REF-A) the mechanical strengths at advanced ages of
curing (90 days).

Ternary blends based on OPC with low alkali and C3A contents with a 36% of
substitution can be formulated with similar mechanical behaviour than the
reference without SCMs, regardless of the age of hydration. However, this is not
possible at early ages of hydration with the blends based on OPC with higher

alkali and CsA contents.

216



The good benefits of ternary blends based on OPC-B with appropriate BFS and
LF contents were also confirmed in concrete form.
The purity of the LF does not seem to have a significant influence on the

physical-mechanical properties of the blends.

Regarding the durability properties of 30E6F-B (with respect to REF-B):

Capillary absorption and chloride ingress are reduced due to its better refinement
and due to the binding capacity of the BFS in the ternary blend, so its use would
be highly convenient in marine environments.

The carbonation rate is increased, so if it is applied in environments with serious
problems of carbonation of the concrete, additional measures as the use of
coverings (paints) to delay the CO, entry in the concrete matrix must be

considered.

Regarding the comparison between binary and ternary blends:

In the fresh properties, the inclusion of a small percentage of LF in a blend with
OPC + BFS accelerates the setting times, at least with the OPC with low alkali
and C3A contents and it increases the heat flow of the initial hydration of binary
blends with BFS and OPC-B or OPC-A.

In the physical-mechanical properties, the inclusion of LF in a blend with OPC-
B + BFS is the key parameter in the insignificant initial penalty of 30E6F-B with
respect to REF-B, while the later reactivity of the BFS allows at more advanced
ages that the ternary blend have the same mechanical properties or even slightly
higher than the reference without SCMs, compensating the dilution effect of the
LF. Therefore, the synergy between the three components in 30E6F-B improves
the benefits of including LF or BFS as single addition in binary blends.

The inclusion of a small percentage of LF in a blend with OPC-B + BFS has less
significant effects in the aqueous phase and the solid phases although it

accelerates the initial hydration.
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GLOSARIO

OPC: Cemento Portland
ESC: Escoria de alto horno
CV: Cenizas volantes

FC: Filler calizo

Q: Cuarzo

C/S: Relacion CaO/SiO,
HR: Humedad relativa

Nomenclatura empleada en la guimica del cemento

A = Al,0O;
C=Ca0

F = Fe,0Os

H = H,0 hidratado
S =Si0;

S =S0;3

Fases anhidras

C,S = Silicato tricalcico
C,S = Silicato bicalcico
C3A = Aluminato tricalcico

C.,AF = Ferrito-aluminato tetracalcico

Fases hidratadas

C-S-H = Silicato calcico hidratado o geles C-S-H
CH = Portlandita (Ca(OH),)
AFt = Etringita o trisulfoaluminato calcico (CgAszH3y)

AFm = Monosulfoaluminato célcico o monosulfato (C;4AsH1,)
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C4AcH1; = Monocarboluminato (3Ca0-Al,03-CaCO3-11H,0)

C4AcCy5H12 = Hemicarbonato (3Ca0O-Al,03:0,5CaC03-0,5 Ca(OH),-12H,0)

C-A-S-H = Aluminosilicatos célcicos hidratados o geles C-A-S-H
C,ASHg = Strétlingita (2Ca0-SiO,-Al,03-8H,0)
FH3 = Hidrdxido de hierro (Fe(OH);3

Técnicas instrumentales y procedimientos experimentales

DRX: difraccion de Rayos X

ATD/TG: analisis térmico diferencial y termogravimétrico

dTG: primera derivada del analisis termogravimétrico

BSEM: microscopia electronica de barrido con electrones retrodispersados
EDX: andlisis por energias dispersivas

FT-MIR: espectroscopia de infrarrojo medio

ICP: espectrometria de masa de plasma

P.F.: pérdida al fuego.
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