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RESUMEN

Esta investigacion tiene como objetivo general evaluar el comportamiento
de las reacciones de hidratacion y puzolanica transcurridas en la pasta matriz,
la cual esta constituida de cemento Portland con incorporacion de 40 por ciento

de aglomerante a base de puzolana natural y cal en proporcion 4:1.

La puzolana natural utilizada es una toba volcanica procedente de El
Rancho, Guatemala. En el marco del Proyecto Fodecyt 23-2010 el material fue
previamente caracterizado, ademas su reactividad puzolanica fue verificada con

resultados favorables.

El comportamiento de las reacciones quimicas en la pasta matriz fue
evaluado a través del monitoreo de pastas constituidas de cemento-cal,
cemento-puzolana y puzolana-cal, curadas bajo las mismas condiciones. Los
resultados fueron utilizados para brindar una explicacién al comportamiento

complejo del sistema matriz.

En las pastas de monitoreo y en la pasta matriz se determiné la formacion
y fijacién de hidroxido célcico mediante analisis termogravimétricos a 3, 7, 14 y
28 dias. Se calcul6 la variaciéon del coeficiente promedio de hidratacion y fijacion
puzolanica con lo que se obtuvo graficos de comportamiento de los parametros
referidos en funcién del tiempo, asi como la comparacién entre sistemas

reactivos.
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Con ello, se determiné que la incorporacién de cal al cemento Portland
inhibe la formacién de portlandita. Se demostré también, que la puzolana fija
menores porcentajes de hidroxido calcico cuando éste proviene de la portlandita
producida en la hidratacién del cemento, que cuando proviene de cal hidratada
comercial. Finalmente, se evalu6é el comportamiento del hidréxido célcico fijado
en la pasta matriz y la variacion del coeficiente de fijacion, a través de la

unificacién de las interacciones referidas.

La relacion entre la cantidad de productos de hidratacion de la pasta
matriz y el esfuerzo mecanico a compresion de morteros fue establecida

mediante un modelo matemaéatico lineal.

La morfologia de la microestructura de los productos de hidratacion se
evalu6 mediante micrografias de la pasta matriz y de la pasta control, lo que
permitié su comparacion y el establecimiento de similitudes y diferencias. Para

este fin se utilizé la técnica de Microscopia Electrénica de Barrido.

La mayor fuente de variacion de los resultados termogravimétricos puede
atribuirse al material inerte (filler calizo) utilizado en la elaboracion de las pastas
de monitoreo. Mediante un analisis de varianza entre los datos obtenidos en
pastas con filler calizo y pastas con andalucita, material inerte de distinta
composicion, se verificd que no existe diferencia significativa entre ellos, por lo
gue se puede afirmar que los resultados presentados en esta investigacion son
confiables y que el filler calizo no tiene influencia en la variabilidad de los

mismos.
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OBJETIVOS

General

Evaluar el comportamiento de las reacciones de hidratacion y puzolanica
en pastas de cemento Portland con incorporacion de 40 por ciento de
aglomerante a base de puzolana natural y cal mediante termogravimetria y

microscopia electronica de barrido.

Especificos

1. Determinar el efecto de la incorporacién de cal hidratada al cemento
Portland en la formacién de portlandita en funcién del tiempo durante la

reaccion de hidratacion.

2. Determinar el efecto de la incorporaciéon de puzolana al cemento Portland
en la fijacion de portlandita en funcion del tiempo durante las reacciones

de hidratacion y puzolanica.

3. Comparar el efecto de la cal hidratada y la portlandita en la fijacion de

hidréxido calcico durante la reaccién puzolanica en funcién del tiempo.
4, Determinar el comportamiento del hidroxido célcico fijado y de la

variacion del coeficiente de fijacion en pastas de cemento Portland con

40 por ciento de aglomerante puzolana-cal en funcion del tiempo.
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5. Establecer la relacion entre el porcentaje de hidratacion y el esfuerzo
mecanico a compresion de morteros de cemento Portland con 40 por

ciento de aglomerante puzolana-cal en funcion del tiempo.

6. Comparar la morfologia de la microestructura del cemento Portland
hidratado y de la pasta con incorporacion de 40 por ciento de
aglomerante puzolana-cal mediante micrografias de las pastas.

7. Establecer si existe diferencia significativa en los resultados del analisis
termogravimétrico realizado en pastas con sustituyente de filler calizo y

con andalucita mediante un andlisis de varianza (ANOVA).

HIPOTESIS

. Hipotesis cientifica

Es posible evaluar el comportamiento de las reacciones de hidrataciéon y
puzolanica en pastas de cemento Portland con incorporacion del 40 por ciento
de aglomerante puzolana-cal mediante el monitoreo de las interacciones
guimicas de cada componente.
. Hipotesis estadistica
Hipotesis alternativa (Hi):

Los resultados termogravimétricos obtenidos en pastas con filler calizo no

varian significativamente de los obtenidos en pastas con andalucita como

sustituyente inerte.
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Hipotesis nula (Ho):
Los resultados termogravimétricos obtenidos en pastas con filler calizo

varian significativamente de los obtenidos en pastas con andalucita como

sustituyente inerte.
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INTRODUCCION

El cemento Portland ha sido uno de los materiales de mayor contribuciéon
al desarrollo humano, sin embargo, su fabricacién esta acompafnada de varios
impactos negativos al ambiente. Hoy en dia, el alcance de la sostenibilidad en
su produccién es un reto para las industrias cementeras; se ha diagnosticado
que en los proximos afios, la innovacion tecnolégica en materiales de
construccion tendera a la busqueda exhaustiva de aglomerantes

suplementarios a base de materiales no procesados.

Los recursos naturales de Guatemala ofrecen una soluciéon potencial al
uso de aglomerantes convencionales. La investigacion realizada en el Proyecto
Fodecyt 23-2010 demostré que los bancos de tobas volcanicas procedentes de
El Rancho poseen propiedades altamente reactivas al contacto con hidréxido

célcico.

Las puzolanas naturales del pais han sido utilizadas como adiciones
minerales al clinker durante varios afos, sin embargo, el aprovechamiento de la
mezcla de éstas con cal para producir un aglomerante suplementario ain no ha
sido evaluado a nivel nacional. Investigaciones realizadas en Cuba indican que
la sustitucion de grandes volimenes de cemento Portland por una mezcla de
cal y puzolana mejora considerablemente las propiedades mecanicas de los
hormigones. Ademas, se ha determinado que dichas propiedades dependen
basicamente de la microestructura y composicién quimica de los productos de

hidratacion.
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Por ello, la evaluacién de la interaccion cal-puzolana-cemento en una
matriz reactiva se considera relevante en cuanto a las posibles implicaciones en
el desarrollo de propiedades mecanicas. Sin embargo, la complejidad del
sistema matriz dificulta su evaluacion integral, requiriendo la individualizacion
del estudio de los efectos de cada componente en las reacciones de hidratacién

y puzolanica.

Los efectos de la incorporacion de cal hidratada al cemento Portland, asi
como la adicion de puzolana al mismo, y la variabilidad de la reactividad de la
puzolana con cal o portlandita, se presentan en esta investigacion mediante el

monitoreo termogravimétrico del hidréxido calcico libre y fijado.

La unificacion de los fendmenos individuales y los conceptos tedricos
permitieron la evaluaciéon del comportamiento del complejo sistema reactivo
puzolana-cal-cemento que se presenta en este documento, asi como su
relacion grafico-mateméatica con la resistencia mecanica a compresion de
morteros a edades tempranas. Finalmente, se presenta una comparacion entre
la morfologia microestructural de los productos de hidratacion de pastas de
cemento Portland sin incorporaciones y con incorporacion de aglomerante

puzolana-cal.

De este modo, se promueve la profundizaciéon del estudio de las
puzolanas naturales de Guatemala para su potencial aprovechamiento como
materiales cementicios suplementarios, lo que ofrece una solucién practica a la

busqueda de aglomerantes con perfiles sostenibles para la construccion.

XXVIII



1. ANTECEDENTES

1.1. Panorama nacional

La utilizacion de puzolanas naturales como materiales de sustitucion
porcentual del cemento Portland ha sido estudiada y aplicada al
aprovechamiento de los recursos naturales de Guatemala y otros paises con
areas volcanicas. Sin embargo, el uso de puzolana mezclada con cal como
aglomerante suplementario al cemento Portland carece de informacion
experimental y técnica en Guatemala, especialmente en evaluaciones quimicas
de pastas. A continuacion se describe brevemente el panorama nacional de

esta investigacion.

1.1.1. Norma Internacional ASTM C 595-10

La Norma ASTM C 595-10 “Especificacion Estandar para Cementos
Hidraulicos Adicionados” es utilizada ampliamente en Guatemala y refiere
varios criterios de dosificaciones maximas de puzolana en el cemento Portland

para su aplicacion en hormigones.

1.1.2. Proyecto de investigacion FODECYT 23-2010

El proyecto titulada “Evaluacion experimental del indice de reactividad
puzolanica de diez bancos de materiales de la franja volcanica de Guatemala”
es la referencia experimental de mayor interés para el desarrollo de esta

investigacion.



Se realizé entre el 2010 y 2012 financiado por el Consejo Nacional de
Ciencia y Tecnologia de Guatemala y aun estan pendientes algunas
publicaciones. El proyecto fue realizado en varias fases, iniciando con el estudio
geoldégico de las areas de extraccion de los bancos evaluados. Luego, se
caracterizd fisica, quimica, mecdanica y mineraldégicamente los materiales,
obteniendo como resultado que los diez bancos muestran la estructura y

composicion propia de una puzolana.

Se realiz6 la verificacién de la actividad puzolanica mediante el ensayo
guimico de Fratini en pastas de cemento Portland y puzolana, asi como de
puzolana y cal, demostrando que los materiales estudiados son altamente
reactivos. Por otro lado, se verifico la actividad puzolanica de los diez bancos a
partir de ensayos mecanicos de esfuerzo a la compresion en morteros de
cemento Portland sustituido por 25 por ciento de puzolana, a partir de los cuales

se obtuvo indices de actividad puzolanica mayores a lo requerido.

Para el desarrollo de esta investigacion, de los diez bancos evaluados, se
selecciond la toba volcanica procedente de El Rancho, siendo esta una muestra
representativa de los bancos evaluados y ademas la que mostré los mejores

resultados en cuanto a actividad puzolanica con cal.

El banco seleccionado fue evaluado mediante termogravimetria en pastas
de puzolana-cal, verificandose el consumo casi total de hidréxido calcico a
edades tempranas y la formacién de hidratos en porcentajes altos. También se
realizaron termogramas de pastas de puzolana-cemento, para las cuales se
determiné que a edades tempranas aun existia una cantidad remanente de
hidroxido célcico proveniente de la hidratacion del cemento; a edades

intermedias, el consumo de éste no se verific6 de manera Optima.



Este efecto fue atribuido a la falta de disponibilidad de hidréxido calcico al
inicio de la hidratacion del cemento, o bien, a que la matriz de cemento inhibe el
consumo de hidréxido calcico para iniciar la reaccién de hidrataciéon de la
puzolana. Esta interrogante permite establecer la evaluacion de las pastas
cemento-puzolana-cal, en las cuales, el hidréxido célcico esta disponible para la

puzolana desde el inicio de la reaccion.

1.2. Panorama internacional

Los estudios del aglomerante puzolana-cal se han realizado
principalmente en Cuba, las evaluaciones referidas enfatizan en los efectos
mecanicos procedentes de la sustitucién del cemento por dicho aglomerante.
Las causas quimicas y microestructurales se describen brevemente en algunas

investigaciones, pero no profundizan en este ambito.

En Espafia, se han ejecutado investigaciones con estudios
termogravimétricos, microscoépicos y de difraccién especialmente a puzolanas
artificiales, tales como las cenizas volantes y residuos de craqueo catalitico de
la industria de refinacion del petrdleo, sin embargo, la metodologia aplicada es
adaptable a puzolanas naturales.

Una resefia de las investigaciones mas relevantes en el uso de puzolanas
y mezclas de puzolanas con cal como aglomerantes de sustitucion se muestra a

continuacion.



En el 2012, Jorge Tobdn et al., publicé el articulo cientifico titulado
Determination  of optimum  parameters in  high  resolution
thermogravimetric analysis of cementitious materials, en la revista

Journal of Thermal Analysis and Calorimetric.

Este articulo describe la implementacion de la metodologia de
termogravimetria de alta resolucion para pastas de materiales de
construccion. El estudio se realiz6 con la finalidad de proveer los
parametros Optimos para identificar separadamente los productos de
hidratacién de las pastas hidratadas. La metodologia logré identificar
compuestos como los silicatos célcicos hidratados, aluminatos célcicos
hidratados y aluminosilicatos calcicos hidratados separadamente en un
termograma. Se optimizé la velocidad de calentamiento, la masa de
muestra y el gas de purga, parametros que se aplican en la metodologia

planteada en esta investigacion.

El estudio fue realizado en colaboracion con el Instituto de Ciencia y
Tecnologia del Hormigén (ICITECH) de la Universidad Politécnica de
Valencia (UPV) en Espafa y el Grupo del Cemento y Materiales de
Construccion de la Universidad Nacional de Colombia.

En 2009, Jorge Paya et al., realizd un estudio del comportamiento de
diversos residuos de catalizadores de craqueo catalitico en cemento
Portland. El trabajo muestra los resultados del analisis comparativo entre
cinco residuos de craqueo catalitico de diferentes origenes. Se
caracterizd fisicoquimicamente los materiales a través de fluorescencia
de rayos X, espectroscopia infrarroja y granulometria por difraccion laser;
mineralégicamente mediante difraccion de rayos X; y

microestructuralmente a través de microscopia electronica de barrido.
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En la siguiente fase se evalué la actividad puzolanica por
termogravimetria de pastas de cemento sustituido por 15 por ciento del
material y por ultimo se determiné la evolucion de resistencias mecanicas
de morteros de cemento con 15 por ciento de sustitucion. Los resultados
mostraron que la procedencia de los residuos de craqueo catalitico no
influye en su actividad puzolanica, por lo que pueden utilizarse

indiscriminadamente.

Los estudios experimentales se llevaron a cabo por el Grupo de
Investigacion en Quimica de los Materiales de la Universidad Politécnica
de Valencia, actualmente conformado como el ICITECH.

En 2008, Juan Dopico et al., realizd el estudio doctoral basado en el
desarrollo de hormigones con aglomerante cal-puzolana fina como
material cementicio suplementario. EI documento presentado refiere el
estudio mecanico y microestructural de hormigones con porcentajes altos
de sustitucion de cemento Portland por la adicién mineral en proporcion
1:4 a base de cal y puzolanas (ceniza volante, microsilice, metacaolin y

polvos finos de cuarzo).

Se evalud la cantidad de hidréxido de calcio remanente y la cantidad de
fases hidratadas en las pastas mediante termogravimetria y difraccion de
rayos X. Los resultados fueron favorables, mostrando un aumento de la
velocidad de hidratacion de los morteros a edades tempranas y
manteniendo las propiedades mecanicas de hormigones con una
sustitucion de hasta 40 por ciento de aglomerante puzolana-cal con lo
cual se logré reemplazar una considerable cantidad de cemento Portland.
Cabe mencionar que este documento cientifico es la base conceptual de

la investigacion que se presenta.



En 2003, Paya et al., present6 el articulo cientifico titulado Determination
of the pozzolanic activity of fluid catalytic cracking residue (FC3R).
Thermogravimetric analysis studies on FC3R-lime pastes, en la revista
Cement and Concrete Research. La actividad puzolanica del residuo de
cragueo catalitico procedente de la refinacion de petréleo fue
determinado por termogravimetria (TGA) de pastas curadas del residuo y
cal.

Los productos de la hidratacion de fueron cuantificados por TGA,
caracterizados microestructuralmente por microscopia electrénica de
barrido y comparados con las fases hidratadas del metacaolin (puzolana
artificial). Los resultados fueron positivos para reactividad puzolanica, y
mostraron que el principal producto de la reaccion es el aluminosilicato
célcico hidratado. Este estudio también realizado por el ICITECH de la
UPV.



2.  MARCO TEORICO

2.1. Tecnologia de materiales de construccion

Los materiales utilizados para la construccion tales como el cemento, las
puzolanas, el yeso, la cal, las arcillas, entre otros, han evolucionado a lo largo
del tiempo en cuanto a las tecnologias de extraccién y procesamiento industrial
para su adecuacion final y mejorada. Las puzolanas naturales, por su lado, han
sido aprovechadas durante décadas por las grandes ventajas econémicas y
técnicas que su uso confiere, especialmente en sustituciones del cemento para
la elaboracion de hormigones. Varios son los beneficios conseguidos con el uso
de puzolanas, entre los que se puede mencionar la mejora de resistencias

mecanicas, aumento de durabilidad y beneficios ambientales.

2.1.1. Morteros y hormigones en la construccién

Un mortero es una mezcla plastica de materiales aglomerantes con
agregado fino y agua. El uso comun del cemento Portland como el ingrediente
cementante por excelencia en los morteros comenzé a mediados del siglo
veinte y se ha mantenido hasta nuestros dias. Sin embargo, en la actualidad es
comun que el aglomerante utilizado para elaborar los morteros sea una mezcla
de cemento Portland con cal, o en ocasiones con cemento de mamposteria,

incluso se elaboran morteros de yeso y cal.

La posibilidad de sustituir el cemento Portland parcial o totalmente por
puzolanas también ha sido evaluada y estudiada en funcién de propiedades

mecanicas de morteros.



El hormigén es el material de construccibn mas ampliamente utilizado en
el mundo, se estima que se utiliza cinco veces mas en peso que el acero. Es un
material constituido principalmente por aridos (fino y grueso) y pasta de
aglomerante (cemento y agua), contiene también una pequefia proporcion de
aire y aditivos para modificar alguna de sus propiedades. Todos estos
materiales se mezclan homogéneamente en cantidades adecuadas para
constituir una masa plastica y trabajable. La reaccién quimica entre el cemento
y el agua que produce el endurecimiento de la pasta y la compactacion de los

materiales que se introducen en ella.

El consumo de hormigéon hoy en dia es aproximadamente de dos
toneladas por ser humano por afio, sin embargo, para producir una tonelada de

cemento se produce también una tonelada de diéxido de carbono.

Actualmente, los hormigones contienen algin tipo de aditivo o
complemento cementante debido a que el deterioro ambiental del planeta por la
contaminaciéon atmosférica y la falta de planificacién de procesos sustentables
ha impulsado a que la industria cementera busque la disminucion de los
consumos energeéticos en sus procesos Yy la utilizacion de complementos

cementantes que no requieran de procesamiento industrial.

Los aglomerantes suplementarios al cemento reducen los consumos de
clinker, ahorrando energia, produciendo menos gases de efecto invernadero y
generando, por lo tanto, procesos sustentables.



2.2. Fisicoquimica de los procesos conglomerantes

Un conglomerante o aglomerante es un compuesto de una o varias
sustancias capaz de unir fragmentos de materiales y dar cohesion al conjunto
mediante transformaciones quimicas. En el caso de los materiales de
construccion, un aglomerante es aquel capaz de fraguar y endurecer en el
tiempo al reaccionar quimicamente con otro compuesto. El cemento reacciona
con agua para producir compuestos con propiedades cementantes que

endurecen y desarrollan resistencias mecanicas a lo largo del tiempo.

Los aglomerantes pueden ser de naturaleza organica o inorganica. Los
aglomerantes inorganicos de mas uso en la construccion son los calcicos, tales
como yesos, cales aéreas, cales hidraulicas, cementos naturales, cemento
Portland y sus diversas clases. Las puzolanas, por si mismas, no son
aglomerantes, ya que no reaccionan notablemente con el agua, sin embargo,
tienen la propiedad de reaccionar con cal en medio acuoso para producir

compuestos similares a los productos de hidratacion del cemento Portland.

Las reacciones que se llevan a cabo durante la hidratacion de un
aglomerante dan como resultados productos que endurecen y son resistentes.
Las transformaciones quimicas que tienen lugar durante las reacciones de
hidratacion de los aglomerantes dependen de varios factores tales como la
relacion entre silice y alimina, concentracion de aglomerante, pH, temperatura,

humedad disponible, entre otros.

El aglomerante mas utilizado a nivel mundial es el cemento, dada su
importancia en la construccién se desglosa un apartado especifico sobre su

composicién y su reaccion de hidratacion.



2.3. El cemento Portland

El cemento es un aglomerante hidraulico obtenido a partir de la
calcinacién a altas temperaturas de arcilla y piedra caliza, puede elaborarse con
0 sin adiciones minerales. Estas mezclas molidas finamente y pastadas con
agua, forman compuestos que fraguan y endurecen, y que dan lugar a

productos hidratados mecanicamente resistentes y estables.

2.3.1. Proceso de fabricacion

El proceso de fabricacion de cemento utiliza principalmente dos materias
primas: caliza y arcilla. La caliza estd compuesta por carbonato de calcio que a
la temperatura del proceso de clinkerizacion se oxida a 6xido de calcio; la arcilla
es rica en silice. Las principales sustancias que dan a los materiales
cementantes propiedades hidraulicas son: la alimina (Al O3), la silice (SiO,) y

el 6xido de hierro (Fe,03).

Las materias primas basicas se extraen de canteras a cielo abierto, luego
se dosifican de manera controlada con basculas y se introducen a los molinos
en donde son triturados, mezclados y homogenizados en forma especializada,

con el fin de obtener una composicion definida.

La mezcla obtenida es cocida en hornos rotatorios hasta la temperatura de
1 450 grados Celsius para producir el clinker. En la clinkerizacion existen
muchos procesos fisico-quimicos que ocurren con la accién de la temperatura;

las reacciones involucradas se muestran en la tabla I.
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Tabla I. Reacciones quimicas en la fabricacion del clinker

Rango de » o
Transformacion quimica
temperatura

400°C-750°C Deshidratacion de arcillas

Descarbonatacién del carbonato de calcio proveniente de las
750°C - 900°C | calizas para producir 6xido de calcio
CaCO;—~ CaO + CO,

Reacciones en fase sélida

1. Formacién de silicatos y aluminatos calcicos:
3CaO0 + 2Si0, + Al,0;3—252Ca0-SiO, + Ca0-Al,0O;

2. Formacion del silicato dicélcico (Belita):
Ca0-Si0,+ CaO -2 32Ca0-SiO,
900°C - 1250°C 2Ca0 + Si0,—2 5 2Ca0-SiO,

3. Formacién de aluminato tricalcico:
CaO-Al,O3+ 2Ca0O —2 5 3Ca0-Al,O4

4. Formacion de ferroaluminato tetracélcico (Ferrita):
CaO'A|203+ 3Ca0 + F6203#) 4C30'A|203'F6203

Reacciones en fase liquida
1250°C-1450°C 5. Formacion de silic_ato tricalcico (Alita): _
2Ca0:-Si0, + Ca0—253Ca0-SiO,

Fuente: ZABALETA, Hernan. Compendio de tecnologia del hormigén. Publicaciones del Instituto
chileno del cemento y hormigén. p 17.

Para estabilizar los componentes formados a 1 450 grados Celsius, el
clinker se enfria con aire por debajo de los 120 grados Celsius. Finalmente, el
clinker se muele con adicion de diferentes aditivos, que le confieren al cemento

varias caracteristicas para su aplicacion, tales como el yeso y las puzolanas.
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2.3.2. Descripcién de las fases del cemento

El cemento Portland, tal como se describié en el proceso de fabricacion,
esta compuesto por varias fases sélidas cristalinas e intersticiales, tales como la
alita, belita, ferrita y aluminato tricalcico. Estos compuestos son denominados
complejos potenciales, ya que en el sentido quimico no se encuentran aislados,
sino en fases. Esto se debe a que durante el proceso de clinkerizacion, los
niveles energéticos a los que se eleva la mezcla de minerales, produce mas
gue la simple oxidacibn de compuestos, permitiendo asi la formacién de
complejos de dichos compuestos enlazados. Las proporciones calculadas de
estos compuestos revelan valiosa informacién en cuanto a las propiedades del

cemento. Por fines de estandarizacion de la nomenclatura de dichos complejos,

estos se presentan en la tabla .

Tabla Il. Nomenclatura de los compuestos del clinker

- . . . Nombre
Nomenclatura Quimica Férmula Extendida Abreviatura Técnico
Silicato Bicélcico 2Ca0-Sio; C.S Belita

Silicato Tricélcico 3Ca0-Sio, CsS Alita

Aluminato Tricélcico 3Ca0-Al,0O3 CsA

Ferroaluminato .

4C&O'A|203'F€202 C/AF Ferrito

Tetracalcico

Fuente: ZABALETA, Hernan. Compendio de tecnologia del hormigén. Publicaciones del Instituto

Chileno del Cemento y Hormigén. p 11.

12




2.3.2.1. Alita: silicato tricalcico (C3S)

Estructuralmente es una solucion soélida cristalina de siliciato tricalcico
dopado con impurezas iénicas como el 6xido de magnesio, el éxido de calcio y
sulfatos alcalinos. Dentro de su estructura cristalina contiene aluminato
tricélcico y ferroaluminato tetracalcico como fases intersticiales. Es el
componente potencial mas abundante del cemento, estd formado
aproximadamente de 74 por ciento de 6xido de calcio y 26,3 por ciento de acido
silicico. Los cristales del silicato tricalcico presentan una forma poligonal bien
definida y de tamafo variable en promedio de 50 micras. La alita controla el
fraguado y el endurecimiento; su hidratacién es rapida pero varia en funcion de

la cantidad de iones en solucion que tenga.

2.3.2.2. Belita: silicato dicalcico (C2S)

También es una solucién sélida con las mismas impurezas idnicas y fases
intersticiales que la alita. Es el segundo compuesto potencial mas abundante en
la mezcla del cemento, esta formado por aproximadamente un 65 por ciento de
Oxido de calcio y un 35 por ciento de &cido silicico, presenta cristales
relativamente anchos, de contornos redondeados Yy tamafo variable. Posee
una lenta velocidad de hidratacion y endurecimiento, y el calor que disipa es
relativamente bajo. Es muy utilizado en cementos resistentes a ataques

guimicos por sulfatos, debido a su alta estabilidad.

2.3.2.3. Aluminato tricalcico (C3A)

Se compone de 62 por ciento de 6xido de calcio y 38 por ciento de
alimina. Al observar el clinker en el microscopio, este compuesto se hace notar

ya que presenta un color oscuro caracteristico.
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Después de los &lcalis, los aluminatos son los compuestos del cemento
gue primero reaccionan con el agua. Su fraguado ocurre a una velocidad de
hidrataciéon muy alta, hasta el punto de ser casi instantaneo, es por esta razén
gue la adicion de yeso se hace necesaria para controlar esta velocidad de

hidratacion.

El aluminato tricalcico es muy sensible a la accién de sulfatos y cloruros,
debido a la formacion de sales del tipo sulfoaluminatos y cloroaluminatos, la
formacion de estas sales es de caracter expansivo, pudiendo originar
agrietamiento y desintegracion del concreto. La forma de ataque es por
reaccion del sulfato de calcio con el hidroaluminato tricalcico resultante de la
hidrataciéon del aluminato tricélcico, favoreciendo la formacion del sulfoaluminato
de calcio hidratado, este compuesto es la causa de las formas mas peligrosas

de corrosién del concreto.

2.3.2.4. Ferrito: ferroaluminato tetracalcico (C4AF)

Se compone de 46 por ciento de 6xido de calcio, 21 por ciento de alimina
y 33 por ciento de 6xido de hierro. También es denominado celita clara. Este
compuesto presenta una alta estabilidad quimica; los cementos ricos en este
compuesto tienen condiciones de empleo especificas en todos aquellos casos
en que importe mas la durabilidad frente a los agresivos quimicos que las

resistencias mecanicas.

2.3.3. Reaccién de hidratacion

El cemento al ser mezclado con agua forma una pasta que tiene la
propiedad de rigidizarse progresivamente hasta constituir un sélido de creciente

durezay resistencia.
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Cuando el cemento portland se mezcla con agua aparecen dos fenémenos
distintos: aumento de la viscosidad y temperatura (comienzo del fraguado) y
rigidizacion progresiva de la pasta (comienzo del endurecimiento y fin del
fraguado).

El fraguado y endurecimiento del cemento ocurre como resultado de un
proceso fisicoquimico derivado de la reaccibn de hidratacién entre los
compuestos del clinker (alita, belita, ferrito y aluminatos calcicos) y el agua. Las
reacciones de hidrataciébn de cada uno de los compuestos del cemento se
producen a diferentes tasas de velocidad, iniciando con la disolucién acuosa de
los componentes anhidros y finalizando con la generacion de productos
hidratados, los cuales son los agentes de enlace que le dan sus propiedades de
resistencia y endurecimiento a la pasta de cemento.

En la reaccion de hidratacion de algunos compuestos del cemento se
genera como sub producto hidréxido de calcio en grandes cantidades molares.

La figura 1 muestra el proceso microscépico de hidratacion del cemento.

Figura 1. Proceso de hidratacion del cemento a escala microscopica

Fuente: BAUTISTA, Pablo. Determinacion del indice de reactividad mecanica de 18 muestras
de materiales volcanicos de Guatemala. p 13.
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2.3.3.1. Hidratacion de la alita

El primer compuesto potencial que se hidrata en proporcién considerables
es el silicato tricalcico, debido a que su estructura atrae con mayor facilidad a

las moléculas de agua. Su hidratacién se realiza segun la ecuacion siguiente.

2(3Ca0-Si0,) + 6H,0 —» 3Ca0-2Si0,-3H,0 + Ca(OH),

El producto de hidratacién se llama silicato calcico hidratado y es conocido
como Tobermorita gel (CSH). Debido a su alta velocidad de hidratacion, es el
principal responsable de la resistencia inicial del cemento antes de iniciar el
proceso de curado. Cuando el agua entra en contacto con la superficie de las
particulas no hidratadas, una porcion de estas se disuelven, obteniéndose una
disolucion sobresaturada sobre la superficie y una red de hidratos por donde

dicha disolucién migra hacia los poros mas grandes por capilaridad.

Los hidratos que forman la red, precipitan gradualmente al ser arrastrados
a una superficie o area con diferentes condiciones, dentro de los capilares, y
con esto forman una superficie afin para la aglomeracion de las particulas

hidratadas subsecuentes.

Al precipitar, el C3S forma cristales poligonales bien formados, cuyo
tamafio es mayor mientras mas tienden a encontrarse al exterior de la
estructura y la definicion de su celda es mejor mientras mayor es la cantidad de
particulas de agua que entran en contacto con él. La tobermorita gel es el
principal componente de la pasta de cemento, pues le confiere sus propiedades
de adherencia y al secarse, es el principal responsable de la resistencia

mecanica.
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2.3.3.2. Hidratacion del aluminato tricalcico

El aluminato tricalcico (C3A) también presenta una velocidad de
hidratacion muy alta, siendo casi un proceso instantaneo, controlado
generalmente con la adicion de sulfato de calcio. Por tanto el C3A compite
directamente con el C3S por las particulas de agua durante los primeros
momentos del proceso, siendo estos los principales contribuyente de la
resistencia inicial. La reaccion de hidratacion de este complejo se representa

generalmente con la siguiente ecuacion:

3Ca0-AlL,O3 + 6H,O — 3Ca0- Al,O3-6H,O

Este proceso de hidrataciéon de alta velocidad se controla con el sulfato de
calcio (yeso) agregado al clinker durante la produccién de cemento, con ello el
tiempo de fraguado se alarga. El aluminato tricélcico al reaccionar con el sulfato
de calcio en medio acuoso produce trisulfoaluminato de calcio, conocido como

etringita. La ecuacion de la reaccién se muestra a continuacion:

3Ca0-Al,03 + 3CaS04 + 32H,0 — 3Ca0- Al,03-:3CaS04-:32H,0

La etringita en una segunda etapa se transforma en monosulfoaluminato
(Al,03:3Ca0'CaS0,412H,0). La primera capa de etringita precipita en la
superficie del aluminato tricélcico y sera un obstaculo impermeable para evitar
la hidratacién adicional del mismo, sin embargo, en el avance de la hidratacion,
la etringita puede ser transportada y colocada fuera de la particula de C3A,

haciendo que se pierda consistencia de la pasta de cemento.
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La etringita es la principal responsable de la expansién del cemento
durante el curado. Por otro lado, la cantidad maxima de yeso permitida en el
concreto depende de muchos factores tales como la temperatura de curado, el
tamafio de las particulas del yeso y a presencia de cloruros en la mezcla; si se
excede la cantidad de yeso, la generacion de etringita puede causar expansion

y agrietamientos en el concreto.
2.3.3.3. Hidratacion del ferrosilicato tetracalcico
El C4AF forma productos similares a aquellos del C3A, donde el hierro
sustituye parcialmente la alimina en la estructura del cristal de etringita y
monosulfoaluminato hidratado.
4caO'A|203'F6203+2C3(OH)2+10H20 — CaO'A|203'6H20+ F9203'C30'6H20

2.3.3.4. Hidratacion de la belita

Finalmente, el C2S tiene la velocidad de hidratacibn mas baja, proceso

gue ocurre segun la ecuacion:
2(2Ca0-Si0,) + 4H,0 — 3Ca0-2Si0,-3H,0 + 3Ca(OH);
Tanto el C3S como el C2S producen hidroxido de calcio como
subproducto (en diferente proporcion), el cual dentro de la mezcla sirve como

una reserva alcalina que protege a los otros hidratos de un ataque

electroquimico o solvatacion por un disolvente.
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El hidroxido de calcio presenta cristales en forma de placas hexagonales
de varios milimetros de diametro, a diferencia de los productos principales de la
hidrataciéon que son amorfos. Como bien se sabe, el proceso de fraguado y
curado del cemento es exotérmico, ya que todos los hidratos presentan una
mayor estabilidad que los compuestos potenciales a partir de los que se forman,
siendo el valor de entalpia de cada proceso proporcional a su respectiva
velocidad de hidratacion.

2.3.4. Microestructura y naturaleza de los productos de

hidrataciéon del cemento

Cualquiera que sea la forma de precipitacion de los productos de la
hidratacién, la velocidad disminuye continuamente, de modo que, aun después
de transcurrido mucho tiempo, permanece una cantidad de cemento

deshidratado.

El principal producto de la hidratacion del cemento es la tobermorita
(silicatos calcicos hidratados CSH) generada por la alita y belita, es el
compuesto responsable de las propiedades mecanicas del cemento hidraulico.
El hidréxido de calcio es también un subproducto generado en la hidratacién de
los silicatos célcicos; en un cemento Portland hidratado, el hidréxido de calcio

constituye de un 20 a 25 por ciento del contenido sélido.

Las propiedades fisicas de los hidratos de silicato de calcio revisten
interés en relacion con las propiedades de fraguado y endurecimiento del
cemento. Los hidratos suelen describirse como amorfos, mientras que el
hidréxido calcico forma placas hexagonales delgadas, frecuentemente de

decenas de micrometros de ancho, que se fusionan en un depdsito masivo.
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Los estudios con microscopio electrénico han permitido distinguir tres fases

en las pastas de cemento:

o La fase CSH constituida por los silicatos di y tricalcicos es la mas
importante (entre el 60 y el 80% de la pasta de cemento) conformando al

hidratarse la totalidad del gel de tobermorita.

o La fase del gel CAH constituida principalmente por plaquetas
hexagonales de aluminatos calcicos hidratados (C4AH12), gruesas agujas
de etringita y cristales cubicos provenientes de la hidratacion de C,AF.

o La fase cal constituida por particulas multiformes. La cal liberada por la
hidrélisis de los silicatos calcicos pasa por una fase amorfa que subsiste
hasta el fin de la sobresaturacion de la solucion, fenbmeno que ocurre
por una velocidad de hidrélisis del C3S muy superior a la velocidad de
precipitacion de la cal, llegando a un maximo a la pocas horas y cesando
alrededor de las 24 horas. Durante el endurecimiento las particulas
toman gran cantidad de formas diferentes que luego en la pasta ya
endurecida, se constituyen exclusivamente como plaguetas hexagonales

apiladas.

La figura 2 muestra una micrografia de la pasta de cemento hidratada, en
la cual se observan las diferentes morfologias de los productos de hidratacion.
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Figura 2. Micrografia de la pasta de cemento hidratada

Fuente: PORTUGAL, Pablo. Tecnologia del concreto de alto desempefio. p 33.

2.4, Puzolanas

Las puzolanas son materiales de naturaleza esencialmente silicosa, que
finamente divididas no poseen ninguna propiedad hidraulica, pero posee
constituyentes (silice - alimina) capaces de fijar el hidréxido de calcio para
producir compuestos estables con propiedades hidraulicas similares a los
originados en la hidratacion del cemento Portland. En términos generales, las
puzolanas son materiales de adicibn de suma importancia en la industria del
cemento, por su capacidad de fijar la cal libre reduciendo el calor de hidratacion

y los costos de produccion.
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Dicho de otra manera, se consideran generalmente como puzolanas los
materiales que, carentes de propiedades cementicias y de actividad hidraulica
por si solos, contienen constituyentes que se combinan con cal a temperaturas
ordinarias y en presencia de agua, dando Ilugar a compuestos
permanentemente insolubles y estables que se comportan como aglomerantes

hidraulicos.

Basicamente, las puzolanas estan constituidas por silice, alimina y éxido
de calcio en diferentes proporciones. Dichos componentes le confieren ciertas
propiedades reactivas. El diagrama ternario del sistema SiO, - Al,O3 - CaO de
algunas puzolanas, del cemento Portland y otros materiales se muestra en la

figura 3.

Figura 3. Diagrama ternario de la composicion de materiales siliceos
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Fuente: MONTOYA, Laura. Evaluacion del desempefio del cemento Portland tipo Il adicionado
con silice de diferentes tamafios de particula. p 12.
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2.4.1. Clasificaciéon de las puzolanas

Existen diferentes sistemas de clasificacion de puzolanas. Segun su
origen, se clasifican en dos grandes grupos: las puzolanas naturales y las
artificiales.

Los materiales puzolanicos naturales son rocas que se encuentran en la
naturaleza y que para ser utilizadas es necesaria Unicamente la molienda
previa. Estan constituidos principalmente por rocas eruptivas, de naturaleza

organica y de formacién sedimentaria.

Por otro lado, las puzolanas artificiales se definen como materiales que
deben su condicién de tales a un tratamiento térmico adecuado. En algunos
casos se requiere un tratamiento para obtener mayor reactividad de estas.
Dentro de esta clasificacion cabe distinguir dos grupos: el primero, el constituido
por materiales naturales silicatados de naturaleza arcillosa y esquistosa, que
adquieren el caracter puzolanico por sometimiento a procesos térmicos; y el
segundo, el constituido por subproductos de determinadas operaciones
industriales que en virtud de su naturaleza y de las transformaciones sufridas en

las mismas, adquieren las propiedades puzolanicas.
2.5. Puzolanas naturales

Tal como se describié en la clasificacién de puzolanas, estas son materiales
gue poseen actividad puzolanica, es decir capacidad de reaccionar con

hidroxido de calcio, sin requerimiento de un previo tratamiento térmico de

activacion. El origen de las puzolanas naturales puede ser volcanico u organico.

23



Existen algunos criterios para seleccionar puzolanas naturales para su uso:

o Predominio de componentes acidos (SiO; + Al,O3 >70 por ciento)
o Elevado contenido en 6palo o en vidrio amorfo

o Alta porosidad

2.5.1. Composicién de las puzolanas naturales

En general las propiedades de las puzolanas dependen de la composicién
guimica y la estructura interna, radicando su gran diferencia en algo
especificamente granulométrico. Se prefiere puzolanas con composicién
guimica tal que la presencia de los tres principales 6xidos, 6xido de Silice
reactivo (SiO,), 6xido de aluminio (Al,O3) y 6xido de calcio (CaO), sea mayor al
70 por ciento, esto orientado a la ocupaciéon en la fabricacibn de cemento;

siendo estos valores favorables para dicho fin.

Las puzolanas tienen una estructura mineraldgica amorfa (no cristalina).
Las propiedades fisicas mas importantes de estos materiales volcanicos son:
peso especifico menor que 1, alta aislaciébn térmica y acustica, buena
reactividad quimica y colores claros, blanco amarillento y gris claro. La
composicion quimica de las puzolanas naturales de origen volcanico, depende
de la lava original que las forma, pues unas son mas acidas, menos alteradas y
menos reactivas, y otras mas basicas y alteradas. Los valores maximos y
minimos de la composicién quimica de una puzolana natural se muestran en la
tabla IlI.
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Tabla lll. Composicién de las puzolanas naturales

Componente Rango Porcentual (%)
Silice (SiOy) 45-77
Aldmina (Al,O3) 8-22
Oxido de Calcio (CaO) 2-23
Oxido Férrico (Fe,0s) 1-15
Oxido de Magnesio (MgO) 0,3-4
Oxido de Sodio (Na,0) 0,3-6
Oxido de Potasio (K,0) 1,8-3,6
Triéxido de Azufre (SOs) 0,08-0,7
Pérdida por Ignicién 2,2-12,4

Fuente: OCHOA, Luis. Caracterizacion geoldgica y fisica de ocho muestras de puzolanas de
origen volcanico de la regién de occidente de Guatemala. p 20.

2.5.2. Clasificaciéon de las puzolanas naturales

Las puzolanas naturales se han clasificado en funcion de diversas
caracteristicas, tales como su origen, composicién mineraldgica, caracteristicas
guimicas, cristalinidad, entre otras. Sin embargo, la mas simple de ellas, las
divide en dos categorias, las puzolanas naturales de origen mineral y las de

origen organico.

25.2.1. De origen mineral

Fueron originadas a partir de la fusion de rocas durante erupciones
volcanicas y posterior enfriamiento de grandes masas de lava. Debido a la
meteorizacion, el polvo y las cenizas volcanicas se convirtieron en tobas, es

decir, rocas volcanicas consolidadas.
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El origen volcanico de las puzolanas naturales es determinante de su
estructura, asi, la silice amorfa en su estructura es producto de la fusién y
enfriamiento continuo. Su composicién puede ser basica, intermedia o acida,

hidratada o anhidrida.

Las rocas volcanicas incluyen cenizas volcanicas (pumicitas), pémez,
piedra de pémez, obsidiana, escoria, tobas (puzolanas italianas y trass aleman)

y andesitas.

2.5.2.2. De origen organico

Las puzolanas naturales de origen organico son rocas sedimentarias
abundantes en silice hidratada y formadas en yacimientos o depdsitos que en
su origen fueron submarinos, por acumulacion de esqueletos y caparazones
siliceos de animales o plantas, o bien por precipitacion de silice que
anteriormente estuvo disuelto. Esta clase incluye las diatomitas, silex (roca

silicea densa), pizarra arcillosa y arcillas que contienen épalo.

Todas las propiedades de las puzolanas naturales y en particular aquellas
gue las hacen especialmente aptas para su aprovechamiento en la industria del
cemento, dependen fundamentalmente de su composicion y de su textura, las
cuales a su vez estan intimamente relacionadas con su origen y formacion. La
reactividad de estos materiales depende primariamente de la inestabilidad
guimica de ciertas fases como vidrio volcanico, 6palo, minerales de arcilla,
zeolitas y 0xidos hidratados de aluminio cuando estén presentes. En general los
principales depésitos de puzolanas son de origen volcanico y se explotan de
preferencia las rocas acidas.
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2.6. Reaccioén puzolanica

La reaccion puzolanica consiste en la solubilizaciéon de los compuestos de
silice y alimina amorfos o débilmente cristalizados en un medio altamente
alcalino. El término “actividad puzolanica” cubre todas las reacciones que
ocurren entre los componentes activos de las puzolanas, el hidréxido de calcio y

el agua.

El progreso de la reaccién puzolanica es comiUnmente evaluada en
términos de la disminucion de la cal libre en el sistema. Desde el punto de vista
guimico, un material que se compone basicamente de silice y alimina
reacciona con hidroxido de calcio en medio acuoso para generar productos
similares a los de la hidratacién del cemento, los cuales tienen propiedades

cementicias.

La actividad puzolanica responde a un principio general, dicho principio se
basa en que la silice y la alimina, como componentes acidos de materiales
puzolanicos, reaccionan con la cal a condicién de que sus uniones en dichos
materiales sean labiles, es decir, el principio de una reaccion acido-base. El

conjunto de reacciones se puede resumir en el esquema de la figura 4:

Figura 4. Esquema simplificado de lareaccién puzolanica

Si0, + Ca(OH); ——» xCa0-ySiO,-zH,0
AlL,O3+ Ca(OH)z —)XC30'YA|203'ZH20

Fuente: elaboracion propia.
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La actividad puzolanica incluye dos parametros, el contenido maximo de
hidréxido de calcio que una puzolana puede fijar y la tasa a la cual esta fijacion
ocurre. Ambos factores dependen de la naturaleza de las puzolanas y mas
precisamente de la calidad y la cantidad de las fases activas.

La actividad puzolanica depende de varios factores, entre ellos: naturaleza
de las fases activas (silice, alimina, 6xido férrico), contenido de silice,
contenido de puzolana, hidroxido de calcio disponible para reaccionar, la
proporcion hidroxido de calcio/puzolana de la mezcla, tiempo y tipo de curado,
area superficial de la puzolana, proporciébn agua/sélido de la mezcla y

temperatura.

Los productos de reaccién puzolanica son generalmente del mismo tipo
gue los productos de hidratacion del cemento Portland: silicatos calcicos
hidratados (CSH), aluminatos célcicos hidratados (CAH) y silico — aluminatos
calcicos hidratados (CSAH).

2.6.1. Mecanismo de interaccion puzolana/cal

La reaccion entre la puzolana y el hidréxido de calcio ocurre segun las
siguientes etapas:

o Difusién de los iones Ca®** desde la solucién a la superficie de las
particulas puzolanicas.

o Adsorcion de los iones Ca?* en la superficie de las particulas
puzolanicas.

o Difusién de los iones Ca?* a través de la capa del producto de la
reaccion.

o Reaccién quimica entre los iones Ca** y las particulas puzolanicas.
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Las reacciones quimicas entre los componentes activos de las puzolanas

y la cal en medio acuoso se detallan a continuacion:

. Reaccion de la silice de la puzolana con cal:

Si0, + Ca(OH), —"° > xCa0- ySiO, - zH,0

. Reaccion de la alimina de la puzolana con cal:

Al,O, + Ca(OH), —"° 5 xCaO - yAl,O, - zH,0

. Reaccion de la silice y alimina de la puzolana con cal:

SiO, + Al,O, + Ca(OH), —*2 5 xCaO -ySiO , - zAl,O, - wH ,0

2.6.2. Mecanismo de Interaccion puzolana/cemento

Ya que uno de los productos de la reaccién de hidratacion del cemento es
el hidroxido de calcio, este puede ser aprovechado por una puzolana para
producir mas materia cementante en una pasta de cemento y puzolana. Por
consiguiente, la presencia de una puzolana en el sistema de hidratacién
modifica los mecanismos de hidratacion de los compuestos principales del
cemento, afectando el calor de hidratacion, el contenido de hidréxido de calcio,

la cantidad de agua combinada y el grado de reaccién de los componentes.
Como se refirid, el principal producto de la reaccién puzolanica es la fase

de Tobermorita Gel, lo que contribuye adicionalmente a la resistencia mecanica

de las pastas, especialmente a edades avanzadas de hidratacion.
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En la reaccion de hidratacién de cementos mezclados con puzolanas se
puede encontrar productos de reaccion muy similares a los encontrados en las
pastas de cemento sin puzolanas, la diferencia entre las fases encontradas
involucra la variaciéon en la relacién cuantitativa de sus componentes y su
morfologia, la cual se evalla con técnicas instrumentales como la microscopia,

termogravimetria, difraccion de rayos X, entre otras.

2.6.2.1. Mecanismo alita-puzolana

En el sistema C3S-puzolana, los iones de calcio disueltos se mueven
libremente en el liquido y son adsorbidos en la superficie de las particulas de la
puzolana. EI CSH formado por la hidratacion del C3S precipita como hidratos de
alta relacion Ca/Si sobre la superficie del grano C3S y como hidrato poroso con
baja relacion Ca/Si sobre la particula puzolanica ya que ésta ha sufrido

disolucion.

El ataque de la superficie de la puzolana en agua atrae consigo una
disolucion gradual de iones sodico y potasico, resultando una capa amorfa
sobre la superficie de la puzolana rica en Siy Al. Los iones sddico y potasico
disueltos incrementan la concentracion de hidroxilos y aceleran la disolucion de
los iones SiO,* y AlO,, que se combinan con los Ca™ disueltos para

incrementar el espesor de la capa amorfa.

Debido a la presiébn osmotica, la capa se hincha gradualmente dejando
ademas un hueco entre la capa y la particula de la puzolana. Cuando la presién
osmética rompe la capa, los iones SiO,* y AlO,™ se difunden en la solucién rica
en iones Ca'? trayendo como consecuencia la generacién de adicionales
hidratos de CSH y Ca-Al que se precipitan sobre la superficie de los hidratos del
C3s.
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Los huecos permanecen en el interior de capa ya que los hidratos no
precipitan ahi debido a la alta concentracion de éalcalis. Las puzolanas con bajo
contenido de alcalis permiten la disolucién de la capa amorfa que es rica en Si 'y
Al, originando que los iones Ca*? se muevan en el hueco anteriormente formado
y se precipite como hidratos de silicatos y aluminatos de calcio sobre la

superficie de la puzolana, proceso mostrado en la figura 5.

Figura 5. Mecanismo de hidratacion en sistemas C3S-puzolana
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Fuente: MONTOYA, Laura. Evaluacion del desempefio del cemento Portland tipo Il adicionado

con silice de diferentes tamafios de particula. p 14.
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2.6.2.2. Mecanismo aluminato tricalcico-puzolana

Para el caso del sistema C3A-puzolana, en la presencia de hidroxido de
calcio y yeso, la puzolana acelera la hidratacién del C3A por la adsorcion de los
iones Ca™ de la fase liquida y por proceder sitios de precipitacién para la

etringita y otros hidratos.

La reaccion de este sistema es similar al sistema C3S-puzolana. La
etringita, el monosulfoaluminato hidratado, los hidratos de aluminato de calcio y
de silicato de calcio son formados sobre la superficie exterior de la capa fuera
de la particula de la puzolana o sobre la capa hidratada de la particula de C3A,

dependiendo de la concentracion de iones Ca™? y SO, en la solucién.

La figura 6 muestra un esquema representativo del mecanismo de

hidratacion de este sistema.
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Figura 6. Mecanismo de hidratacion en sistemas C3A-puzolana
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Fuente: MONTOYA, Laura. Evaluacién del desempefio del cemento Portland tipo Il adicionado
con silice de diferentes tamafios de particula. p 15.
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2.6.3. Microestructura y naturaleza de los productos de la

reaccion puzolanica

En funciébn de numerosos estudios concernientes a la naturaleza de las
fases producidas por la reacciéon puzolanica se ha concluido que los
compuestos formados en todas las circunstancias, son: silicato de calcio
hidratado SCH, presentado como un gel de baja cristalinidad y aluminato

tetracalcico hidratado, hexagonal.

Ocasionalmente y bajo determinadas condiciones puede también
encontrarse silico-aluminato célcico hidratado, ghelenita hidratada, etringita y

monosulfoaluminato.

Se conoce poco sobre lo que pasa en soluciones sobresaturadas de
hidréxido de calcio, tanto en el aglomerante cal-puzolana como en cementos
mezclados. Aparentemente, el hidréxido de calcio en exceso, aun sin disolver,
podria propiciar sitios adicionales para la precipitacion de productos de
reaccion, debido a su alta superficie especifica. La mayor presencia de
hidréxido de calcio a edades tempranas parece ayudar a aumentar la velocidad
de la reaccién puzolanica, posiblemente por el aumento de la presencia de
iones Ca®* disponibles en solucién, producidos por el incremento de superficie

especifica del hidréxido de calcio en relacion a la puzolana.
Las figuras 7 y 8 muestran micrografias de pastas de cemento con

incorporacion de puzolana, se observa la formacion de cristales de portlandita y

etringita, respectivamente.
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Figura 7. Micrografia de portlandita en pasta de cemento y puzolana

Fuente: BOUZON, Noelia. Evaluacion del proceso de hidratacién de morteros de cemento con
ceniza volante mediante métodos destructivos y no destructivos. p 34.

Figura 8. Micrografia de etringita en pasta de cemento y puzolana

[ 20um !

Fuente: BOUZON, Noelia. Evaluacion del proceso de hidratacién de morteros de cemento con
ceniza volante mediante métodos destructivos y no destructivos. p 35.
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2.6.4. Determinacion de la actividad puzolanica

El hecho de que la puzolanicidad pueda deberse a diferentes causas,
ademas de que esta propiedad se manifiesta de diferentes maneras, hace dificil
imaginar un Unico método que con caracter general permita llevar a cabo una
estimacion del valor puzolanico en condiciones equiparables en materiales
distintos. Ademas, es importante resaltar que los ensayos que se practiquen en
la determinacién de la actividad puzolanica solo seran validos en la medida que

reflejen las condiciones reales de su posible uso.

2.7. Propiedades de hormigones adicionados con puzolanas

La utilizacién de adiciones minerales de alta finura puede beneficiar al
hormigoén. Los efectos pueden ser puramente fisicos, como el complemento de
la granulometria para las fracciones muy finas del hormigén, o efectos fisico-
guimicos, como el producido por la reaccion puzolanica. En ambos casos, el
resultado final es similar: disminucién de la porosidad y del tamafio de particula.
Estos fendmenos pueden modificar las propiedades reoldgicas del hormigén en

estado fresco, asi como la resistencia y durabilidad del hormigén endurecido.

El efecto de reduccion de la demanda de agua puede ser provocado por
los mecanismos de adsorcion-dispersion, de acciébn muy parecida a la de
aditivos quimicos dispersantes. Las particulas muy finas afiadidas en las
adiciones son adsorbidas en la superficie de los granos de cemento, que tienen
carga opuesta, y de esta forma evitan la floculacibn de las particulas de
cemento, que son entonces dispersadas, y pierden en parte la capacidad de
retener grandes cantidades de agua. Asi, el sistema reduce, de forma general,

su demanda de agua para una determinada consistencia.
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El efecto de empaquetamiento que se produce al incorporar particulas
muy finas que ocupan los espacios vacios entre los granos de cemento,
también ayuda a disminuir la demanda de agua para lograr una determinada
consistencia en las mezclas. Esto ocurre para tamafos de granos inferiores a
las 50 micrones, los que son capaces de llenar los espacios vacios entre granos
de cemento. Se descarta la contribucion de los granos finos de cemento, ya que
ellos son disueltos al comienzo de la reaccién. En este caso, las adiciones

minerales, sean activas o inertes, pueden actuar como microagregados.

La presencia de particulas muy finas de las adiciones ayuda ademas a
contrarrestar el debilitamiento que se produce en la zona de transicion entre el
arido grueso y la pasta de gel, aparentemente la principal causa de la
microfisuracién de la matriz de hormigén. La causa es la alta porosidad de los
productos formados en esta zona, basicamente grandes cristales de hidroxido
de calcio y etringita, producidos a una alta relacion agua / cemento, que tiene su
origen en el exceso de agua retenida, debido al efecto de pared del arido
grueso. Los finos granos de las adiciones ocupan los espacios vacios y ayudan
a disminuir la cantidad de agua retenida, y de esta forma reducen la relacién

agua / cemento en la zona de transicion.

Uno de los efectos mas conocidos de las adiciones minerales puzolanicas
es el refinamiento de los poros capilares. En un primer momento de la
hidrataciéon, predomina el efecto de empaquetamiento, ya que las finas
particulas que aln no reaccionan se acomodan en los espacios libres entre los
granos de cemento. A medida que avanza la reaccion de hidratacion, aparecen
las condiciones para que ocurra la reaccion puzolanica. Los productos de la
reaccion puzolanica ocupan los espacios creados por los poros capilares, cuyo

didmetro se reduce considerablemente.
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La proporcién de poros de gel aumenta, mientras que los capilares
disminuyen. Se considera que esta es la causa de la baja permeabilidad de
hormigones fabricados con adiciones minerales puzolanicas, que se reporta en
algunos casos de hasta en tres 6rdenes de magnitud en relacion a pastas

idénticas fabricadas con cemento Pdrtland con la misma relacion agua / sélidos.

Algunas caracteristicas quimicas y de puzolanicidad, que deben cumplir
las puzolanas naturales cuando tengan que emplearse como un producto de
adicién activo, ya sea en adicion o en fabricacion de cementos se presentan en
la tabla IV.

Tabla IV. Parametros de uso de puzolanas como adiciones al clinker

Parametro Condicién

Silice + Alimina Minimo: 70%
Oxido de Magnesio Maximo: 5%
Oxido de Sodio + Potasico Méaximo: 1,5%
Tridxido de Azufre Maximo: 3%
Pérdida por Ignicién Maximo: 10%
Actividad Puzolanica Minimo: 75%
Finura: Superficie especifica Minimo: 6,5cm?/g
Material retenido sobre el tamiz 325 Maximo: 20%
Humedad Maximo: 3%

Fuente: BAUTISTA, Pablo. Determinacioén del indice de reactividad mecanica de 18 muestras
de materiales volcanicos de Guatemala. p 26.
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2.8. El aglomerante cal-puzolana

Las puzolanas tienen la caracteristica de reducir sustancialmente el costo
de la edificacion. Estos materiales pueden ser mezclados con cal o cemento
Portland que pueden reemplazar al cemento, comunmente utilizado en
materiales de construccion tales como concreto, blogues y morteros de
mamposteria, ladrillos y otras unidades de construccion. La energia requerida
para manufacturar un aglomerante cal-puzolana es sustancialmente menor que
la del cemento Portland; en algunos casos, la puzolana no requiere
preparacion. El costo asociado con la produccion de aglomerante cal-puzolana
es principalmente debido a los combustibles utilizados para producir la cal.

Cuando se emplean grandes volimenes de adiciones puzolanicas en
hormigones de cemento, se corre el riesgo de que se produzca el fenémeno
conocido como “auto-neutralizacién”. Este tiene lugar por un consumo excesivo
de la cal producida en la hidratacién del cemento. La desaparicion de la
portlandita crea un desequilibrio entre los restantes productos de reaccién, que
conlleva a la destruccién parcial de estos, lo que puede conducir a la

destruccién de la matriz de hormigon.

En la mayoria de las puzolanas mezcladas con cemento, la reaccion
puzolanica parece comenzar a partir del séptimo dia, cuando ya existen
suficientes productos de reaccion y la concentracion de alcalis es lo
suficientemente alta como para destruir los enlaces de las puzolanas, a la vez
gue la alta concentracion de calcio permite que se formen los productos de

dicha reaccion.
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En la mayoria de los casos, y en dependencia de la reactividad de la
puzolana, la mayor parte de esta reaccion ocurre antes de los 60 dias. Muchos
autores recomiendan no utilizar mas de un 30 por ciento en masa de puzolanas
naturales o cenizas agricolas como adiciones minerales, basicamente porque la

resistencia a 28 dias puede ser afectada.

Segun Dopico®, ambos efectos pueden ser contrarrestados con la adicién
de cal mezclada intimamente con la puzolana. La cal en exceso evita la
autoneutralizacion, incluso para grandes volimenes de sustitucion, y ayuda a
una mejor hidratacion de las puzolanas presentes en la mezcla; permite,
ademas, incrementar la concentracion del i6n Ca*?, lo que contribuye a una mas
rapida formacién de los productos de reaccion del cemento. La presencia de cal
incrementa asimismo la concentracion de iones OH’, responsables de la
destruccioén de los enlaces de la silice en la puzolana, lo que en teoria permitiria
acelerar el comienzo de la reaccion puzolanica, que de esta forma ocurriria

simultdneamente con la hidratacion del cemento Portland.

La adicion de cal a edades tempranas podria tener, ademas, un efecto
fisico sobre las propiedades del hormigén. Los pequefios granos de cal, con
dimensiones entre 1-30 micrones, podrian rellenar los espacios vacios entre los

granos de cemento, contribuyendo asi a mejorar la compacidad de la mezcla.

Referencias en la literatura confirman las ventajas del empleo de cal como
adicion mineral activa en hormigones. Se reporta la adicion de lodos ricos en
hidréxido calcico a mezclas preparadas con grandes volimenes de puzolanas,

en proporcion de 0-25 por ciento de la masa de cemento.

Dopico, J. et al. Desarrollo de hormigones con aglomerante cal-puzolana fina como material cementicio suplementario.
Revista Ingenieria de Construccion. Volumen 23 (3).
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Las mezclas evaluadas exhiben en especial una alta durabilidad ante el
ataque de agentes agresivos y la carbonatacién, al parecer porque los
productos de la reaccién puzolanica crean una estructura de poros mucho mas

densa, que es mas impermeable e impide la entrada de agentes agresivos.

La adicién de cal, de conjunto con la puzolana, podria entonces permitir
correr las fronteras actuales en la sustitucion de cemento Portland por adiciones
minerales, lo que contribuiria de forma significativa al descenso del consumo de
clinker de cemento Portland en aplicaciones, a la vez que a mejorar sus

propiedades fisico-mecanicas y su durabilidad.

2.8.1. Efecto de la sustitucion de cemento Portland por el

aglomerante cal-puzolana en hormigones

La sustituciéon de grandes volimenes de cemento Portland por la mezcla
de puzolana y cal, trae consigo una serie de efectos que pueden ser notorios
durante la elaboracion del hormigén y cuando este ha endurecido. Algunos de
los efectos de la incorporacion de este aglomerante pueden evaluarse al
estudiar la segregacion de la mezcla, el llenado de poros, la trabajabilidad, la

impermeabilidad y la densidad del hormigdn fresco y endurecido.

2.8.1.1. Hormigon en estado fresco

Se produce un aumento del volumen de finos en la mezcla. El efecto
inmediato es un incremento del volumen de pasta en el hormigén fresco, y una
disminucion de la proporciéon de arido grueso. Los granos gruesos se separan y
dejan de estar en contacto, lo que permite aumentar la plasticidad de la mezcla

y reducir el peligro de segregacion.
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2.8.1.2. Hormigdn endurecido

Se aumenta la compacidad de la matriz, a partir de que los finos
ingresados rellenan discontinuidades existentes entre los granos mas finos de
la mezcla. Por su alta finura, los granos de cal podrian rellenar los espacios
vacios entre los granos de cemento, mientras que los de puzolana molida
podrian rellenar los vacios entre la fraccion mas fina del arido fino. El volumen
de productos hidratados aumenta, y la reacciéon puzolanica comienza antes, al
disponer de cal suministrada externamente y una puzolana altamente reactiva.

La matriz resultante es mas densa, y por ende mas resistente e impermeable.

2.8.2. Preparacion técnica del aglomerante cal-puzolana

Muchos autores argumentan que la utilizaciéon de las puzolanas naturales
y cenizas de desechos agricolas como adicion mineral en hormigones implica
un aumento de la demanda de agua, debido a la forma irregular de estas
particulas y su alta porosidad interna. Segun Dopico, se ha podido comprobar
gue cuando estas particulas se muelen, la estructura interna se destruye, los

granos adquieren una forma mas regular, y la porosidad interna disminuye.

El mezclado e intima molienda de la cal y la puzolana debe hacerse hasta
gue se logre una finura de particulas igual o superior a la del cemento Pértland
ordinario. Dopico ha logrado esta finura en molidas de aproximadamente 1 hora
de duracion, utilizando un molino de bolas discontinuo. A través de la molienda
mejora la distribucién granulométrica de la puzolana, al fragmentarse esta en
particulas muy finas, lo que compensa el efecto de la forma irregular de sus

granos.
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2.8.3. Ventajas micro y macroestructurales del aglomerante

puzolana-cal

El estudio experimental realizado por Dopico, establecié que el empleo del
aglomerante cal-puzolana como adicibn mineral en el hormigén, brinda las

siguientes ventajas:

o Mejora de la compacidad de la mezcla

Los granos mas finos del hidréxido de calcio podrian desempefar el papel
de micro-agregados en hormigones, al rellenar espacios vacios entre los granos
de cemento en la dimensién de 0,1-10 micrones. Esta es una alternativa
atractiva en comparacién con la micro-silice, material internacionalmente
utilizado para este fin. La puzolana finamente molida podria rellenar los
espacios vacios en la dimension entre 10-100 micrones, que se corresponden
con las discontinuidades existentes en la fraccion mas fina del arido fino, y de
esta forma sustituir a los materiales cominmente usados en estos casos: las

cenizas volantes y el fino de arena silice.

o Aumento de la concentracién de los iones Ca®**y OH™ en el agua de poros

a edades tempranas

La alta concentracion de iones Ca?* favorece la precipitaciéon de productos
de la reaccion, y minimiza el efecto negativo que podria producir un eventual
aumento de la relaciébn agua/ cemento. Por otra parte, la alta concentracion de
OH™ aumenta la alcalinidad del agua de poros, lo que ayuda a una mas rapida

disolucion de la silice reactiva en la puzolana.
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o Aumento del nivel de hidratacion de los productos de reaccién

Se favorece una mejor hidratacién del cemento Portland, debido a la alta
relacion agua/ cemento especifica que se logra, y al aumento de la
concentracion de iones Ca2+ a edades tempranas. El exceso de cal afadido
acelera la reaccibn puzolanica, y permite una mayor hidratacion de las
puzolanas presentes en la mezcla. Esto permite trabajar mezclas con minimas

cantidades de cemento Portland sin afectar la durabilidad de la matriz.

o Disminucién del peligro de la auto-neutralizacion

La cal adicionada compensa el déficit de hidroxido de calcio que se
produce cuando el gran volumen de puzolanas afadido consume todo el

hidréxido de calcio disponible; de esta forma se evita la auto-neutralizacion.

o La adicion de hidroxido de calcio ayuda a mantener el pH alcalino del

agua de poros

Esto contribuye a mantener activa la proteccion quimica pasiva del acero y
permite superar una de las grandes desventajas de los hormigones con altos
volimenes de puzolanas, que generalmente no pueden ser utilizados en
hormigén reforzado. Aun cuando la mayor parte de la reaccion puzolanica haya
concluido, existe siempre una concentracion minima de hidréxido de calcio que

asegura mantener un pH superior a 11.
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2.8.4. Efectos en la durabilidad del hormigén de cemento

Portland sustituido por aglomerante cal-puzolana

Es comin la afirmacion de que la presencia de cal en la matriz de
hormigén es perjudicial en términos de durabilidad. Este criterio tiene su base
en una interpretacion parcializada de los mecanismos de ataque fisico y
quimico al hormigén. Dopico, demostré experimentalmente que la cal, utilizada
en ciertas proporciones y en combinacion con otras adiciones minerales, puede

ayudar significativamente a mejorar la durabilidad del hormigén.

Siendo este un material poroso, su durabilidad esta asociada a la entrada
y salida de liquidos desde y hacia la matriz. En climas frios, el agua retenida en
conductos capilares puede expandirse a temperaturas de congelacion y destruir
la matriz. Ante el ataque de sustancias quimicas agresivas, el agua que entra al
sistema de poros puede convertirse en el electrolito en el que reaccionan los
iones sulfato, cloruro o diéxido de carbono. Por ello, la forma éptima de mejorar
la resistencia de un hormigdn ante el ataque de agentes externos es aumentar
su impermeabilidad, para evitar que se produzca el transporte de liquidos a
través del sistema de poros.

2.8.4.1. Riesgo de carbonatacion

La presencia de hidroxido de calcio en exceso en la mezcla puede inducir
el riesgo de carbonatacion, si la matriz no es suficientemente impermeable. Sin
embargo, en una matriz de hormigén con un alto porcentaje de finos y una alta
densidad, se logra una alta impermeabilidad, que la protege de Ila

carbonatacion.
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Dopico, ha demostrado anteriormente que en breve espacio de tiempo
gran parte del hidroxido de calcio afadido habra reaccionado con las
puzolanas, y quedara sélo un minimo para mantener el equilibro entre los
productos de reaccion. De esta forma, el porcentaje de productos hidratados es
superior a cuando se emplean otras adiciones minerales finas, y por ende la
estabilidad de los productos de reaccién y la impermeabilidad de la matriz son

mayores.

2.8.4.2. Ataque acido

Segun Dopico, la presencia de cal en la matriz, por contraproducente que
parezca, puede ayudar a mejorar el comportamiento del hormigdon ante la
eventualidad del lavado del hidréxido de calcio, o del ataque acido. La
justificacion esta, por un lado, en la mejora de la impermeabilidad producida por
el refinamiento de la red capilar que ocurre en estos hormigones a causa de la
mayor madurez de la reaccidn puzolanica, y por otro, la desaparicion de gran
parte del hidréxido de calcio en la reaccion puzolanica, ya que este debe

reaccionar con la puzolana.

Dopico considera que una de las principales ventajas que tiene la
utilizacion del aglomerante cal-puzolana como adicién mineral en hormigones
estd en la elevacion del pH del agua de poros en la matriz, debido a la
presencia de hidroxido de calcio, lo que impide que se destruya la capa de
proteccién pasiva en el acero, algo que pasaria en los hormigones con altos
volimenes de cenizas volantes, donde practicamente toda la cal producida en
la reaccion de hidratacién del cemento Portland es consumida en la reaccion

puzolanica.
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2.8.4.3. Ataque de cloruros y sulfatos

El incremento de la impermeabilidad de la matriz anteriormente explicado,
obstaculiza la entrada del i6n cloruro en la matriz. Los hormigones en los que se
emplea el aglomerante cal-puzolana como adicion mineral fina, tienen una
resistencia superior al ataque de sulfatos, dada principalmente por el aumento
de la impermeabilidad de la matriz ya referido anteriormente. No obstante, en
ciertos casos especificos de ataques de sulfatos, y para ciertas puzolanas con
altos contenidos de aluminatos, por ejemplo las arcillas, este tema debe ser

estudiado con mas profundidad.

2.9. Puzolanas naturales en Guatemala

Todos los estudios realizados son presentados de manera sintetizada en
la tesis de maestria realizada por Reynolds en 1975 titulada “Terciary Volcanic
Stratigraphy of North and Central America”. La figura 9 muestra la localizacion
del material volcanico en el cinturdn volcanico de Guatemala, como producto de
los trabajos antes mencionados. En el Instituto Geogréafico Nacional (IGN) se
encuentran varios mapas geoldgicos que son resultados de todos los estudios
antes mencionados. En Guatemala, las puzolanas se comenzaron a utilizar
como adicion activa mezclada con cemento Portland hasta en los 80's. En los
afios noventas se comenzé a fabricar cementos mezclados con este material
con un contenido de puzolana del 15 por ciento, que indican las normas

internacionales.
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Figura 9. Disposicion del material volcanico en Guatemala
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Fuente: OCHOA, Luis. Caracterizacién geolégica y fisica de ocho muestras de puzolanas de
origen volcanico de la regién de occidente de Guatemala. p 12.
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2.10. Técnicas instrumentales

El uso de la instrumentacion es una parte de suma importancia del analisis
guimico que interacciona con todas las areas de la quimica y con muchos otros
campos de la ciencia pura y aplicada. La instrumentacion analitica juega un
papel importante en la produccién y en la evaluaciéon de nuevos productos; por
lo que la seleccion de las técnicas instrumentales mas adecuadas para cada fin

cobra cada vez mayor relevancia.

2.10.1. Termogravimetria

La definicion de analisis térmico abarca al grupo de técnicas en las que se
mide una propiedad fisica de un sistema en funcion de la temperatura mientras
se le somete a un programa de temperatura controlado. Los efectos del calor
sobre los materiales pueden ser varios y producir cambios en muchas de sus

propiedades.

Asi, bajo la denominacion de analisis térmico se agrupan una serie de
técnicas en las cuales se sigue una propiedad de la muestra, en una

determinada atmdésfera, en funcion del tiempo o de la temperatura.

La termogravimetria (TG) esta basada en la medida de la variacién de la
masa de una muestra cuando se la somete a un cambio de temperatura en una
atmosfera controlada. Esta variacion puede ser una pérdida o una ganancia de
masa. El registro de estos cambios nos dara informacion sobre si la muestra se
descompone o reacciona con otros componentes. La termogravimetria puede
utilizarse conjuntamente con otras técnicas, como por ejemplo ATD o DSC, ya
que permiten obtener informacion complementaria sobre el comportamiento

térmico de una muestra.
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La masa de una muestra colocada en una atmoésfera controlada se
registra o bien en funcién de la temperatura, o bien en funcién del tiempo. En el
primer caso (experimento dinamico) la temperatura de la muestra va
aumentando de manera controlada normalmente de forma lineal con el tiempo,

y en el segundo (experimento isotermo), la temperatura se mantiene constante

durante todo el experimento.
2.10.2. Termogramas

La representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcion del
tiempo o de la temperatura se denomina termograma. Ademas, el registro de la
derivada matematica de la pérdida de masa en funcién de la temperatura se
denomina curva derivada del termograma. En la figura 10 se representan estos

dos tipos de termograma, el convencional y su derivada.

Figura 10. Termogramay curva derivada

dwidt {mg min~")

Peso de lo muesira, W {mg)

Temperatura T

Fuente: SKOOG, Douglas. Principios de analisis instrumental. p 868.
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2.10.3. Instrumentacién

Los instrumentos comerciales modernos empleados en termogravimetria
constan de: una balanza analitica sensible, un horno, un sistema de gas de
purga para proporcionar una atmoésfera inerte (o algunas veces reactiva) y un
microprocesador/microordenador para el control del instrumento y la
adquisicion y visualizacién de datos. Ademas, existe la opcién de afiadir un
sistema para cambiar el gas de purga en las aplicaciones en las que este gas

debe cambiarse durante el experimento.

2.10.4. Aplicaciones del TGA a materiales de construccion

El analisis termogravimétrico y su primera derivada, asi como el andlisis
térmico diferencial son dos técnicas muy utilizadas para la identificacion de
fases minerales o analisis de composicién quimica de materiales como yeso,
cal, cemento, entre otros. Ademas, esta técnica permite la cuantificacién de los
minerales presentes mediante el calculo de la pérdida de masa debida a
reacciones de descomposicion que ocurren en el material, tales como

deshidratacion, combustion, deshidroxilacion, etc.

Una de las mayores desventajas de la termogravimetria, es que es muy
comun encontrar que diferentes minerales tienen temperaturas de
descomposicién muy cercanas, por lo que sus picos en los termogramas se

traslapan.

La actividad puzolanica de ciertos materiales es medida mediante el
consumo de hidroxido de calcio que las puzolanas presentan para formar
productos de hidratacion similares a los productos de la hidrataciéon de los

componentes del cemento.
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Cuando una muestra de pasta de cemento Portland hidratado es
analizado, los minerales como la tobermorita, etringita y yeso normalmente
presentan picos sobrepuestos en los termogramas en el intervalo de 100-180
grados Celsius, porque sus reacciones ocurren  practicamente
consecutivamente y la velocidad de calentamiento del TG impide su
diferenciacion. En este caso, en las curvas de primera derivada DTG, es comun
encontrar picos sobrepuestos porque la sefial del equipo (pérdida de masa)
entre dos procesos no retorna a la linea base de la curva, lo que impide la

identificacion y cuantificacién de ambos compuestos.

Estos picos sobrepuestos pueden resolverse utilizando la
termogravimetria de alta resolucién, que esta disponible en algunos equipos
acoplados a un software para analisis térmico. Este software especifico permite

gue el andlisis sea mas rapido sin pérdidas en la resolucion.

La termogravimetria de alta resolucion permite que el analisis TG sea
dinamico debido a que la velocidad de calentamiento de la muestra esta en
funcion de su pérdida de peso. Lo que significa que se establecen menores o
mayores velocidades de calentamiento dependiendo de la velocidad de pérdida
de masa de la muestra. Los parametros que se definen en el software son
velocidades maximas y minimas de calentamiento, maximo y minimo limite de
pérdida de masa, tiempo de analisis, rango de temperatura, factor de aumento o

disminucion de la velocidad de calentamiento.

Esencialmente el software permite iniciar el analisis con la méaxima velocidad
de calentamiento y cuando el limite minimo de pérdida de masa se excede,
entonces la velocidad de calentamiento decrece en un factor determinado,

ajusta el tiempo y sigue evaluando el proceso de pérdida de masa.
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Si la condicidn persiste, la velocidad de calentamiento vuelve a disminuir en
el factor dado, hasta alcanzar la minima velocidad establecida. El resultado del
analisis es un conjunto de segmentos dinamicos de temperatura, entonces, las
etapas de la deshidratacién se observan en el termograma con mejor resolucion
y sin traslapes de picos, lo que facilita su evaluacioén. La figura 11 y 12 muestran
la comparacion de los resultados de ambas técnicas.

Figura 11. Termograma convencional y de alta resolucién
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Fuente: TOBON, Jorge. Determination of optimum parameters in high resolution

thermogravimetric analysis of cementitious materials. p 3.
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Figura 12. Derivadas de termogramas convencional y de alta resolucién
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Fuente: TOBON, Jorge. Determination of optimum parameters in high resolution

thermogravimetric analysis of cementitious materials. p 3.

2.11. Microscopia electrénica de barrido

El conocimiento detallado de la naturaleza fisica y de la naturaleza
guimica de las superficies de los sélidos a escala submicrométrica se obtiene
basicamente con dos técnicas, la microscopia de barrido de electrones (SEM) y
el microandlisis con sonda de electrones (EMPA). Los microscopios
electréonicos comerciales mas modernos estan disefiados para llevar a cabo
ambos tipos de mediciones.
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Para obtener una imagen por microscopia electronica, la superficie de una
muestra sélida es barrida segin un modelo raster con un haz de electrones muy

fino.

Un raster es un modelo de barrido en el que un haz de electrones barre la
superficie en linea recta, vuelve a la posicion inicial y es desplazado hacia abajo
una distancia establecida. La figura 13 muestra una disposicion tipica de estos

componentes.

Figura 13. Esquema de un microscopio electrénico de barrido
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Fuente: SKOOG, Douglas. Principios de andlisis instrumental. p. 594.
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Este proceso se repite hasta que él area deseada de la superficie ha sido
barrida. Al barrer la superficie con una pistola de electrones de energia elevada
se producen diversos tipos de sefales. Estas sefales incluyen electrones
retrodispersados, secundarios y Auger, ademas, fluorescencia de rayos Xy
otros fotones de diversas energias. Todas estas sefales se han utilizado en
estudios de superficies, pero las mas usuales son las que corresponden a
electrones retrodispersados y secundarios, que sirven de base a la microscopia
de barrido de electrones y a la fluorescencia de rayos X, que se utiliza en el

analisis con microsonda de electrones.
Las muestras deben ser metalizadas para facilitar la conductividad

eléctrica de las mismas. El recubrimiento de dichas muestras se realiza con oro,

porque se obtienen imagenes mas nitidas que con carbono.
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3. DISENO METODOLOGICO

3.1. Variables

Las variables involucradas en esta investigacion se clasifican como
variables de control, variables dependientes e independientes, y variables de

respuesta, segun su intervencion en el disefio metodoldgico.
3.1.1. Variables de control
Las variables de control son aquellas que no fueron manipuladas en la
experimentacion, pero que se mantuvieron constantes en lo posible, para

minimizar sus efectos sobre las variables dependientes. La tabla V muestra las

variables de control de esta investigacion.
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Tabla V. Andlisis de las variables de control
No. Variable bimensional Factor Potencial de disefio
Constantes Variables
Preparacion de pastas
1 Pureza de cal hidratada % X
2 Relacion Puzolana/Cal % X
3 Proporcién de aglomerantes % X
4 Temperatura de curado °C X
5 Humedad de curado % X
Andlisis Termogravimétrico
6 Masa inicial de muestra mg X
7 Tiempo de secado h X
8 Temperatura de secado °C X
9 Granulometria de la muestra pm X
10 Sustituyente NA X

de evidenciar los efectos sobre las variables dependientes. La tabla VI muestra

3.1.2.

Fuente: elaboracion propia.

Variables independientes

Las variables independientes son aquellas que se manipularon con el fin

un resumen de las variables independientes utilizadas en esta investigacion.

componente de la pasta matriz ocasiond en las variables dependientes,

3.1.2.1.

Composicién

Esta variable se manipulé con el fin de evaluar los efectos que cada

parametros de comportamiento de las reacciones de hidratacion y puzolanica.
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Para ello, se elaboraron tres pastas de monitoreo en las que se sustituyo
cada componente por filler calizo, un material inerte, en las mismas
proporciones masicas que su contenido en la pasta matriz. Ademas se elaboré

una pasta control, constituida de cemento Portland.

3.1.2.2. Tiempo

Edad de curado a la cual las pastas se sometieron al analisis

termogravimétrico y a observaciones microscopicas.

Tabla VI. Resumen de las variables independientes

Valores evaluados

Variable Dimensional Efecto en las

P . Composicién
asta reacciones p

Efecto global

Matriz Cemento-puzolana-cal

integrado
Monitoreo | Efecto de la cal en Cemento- cal-filler
A el cemento calizo
Composicién NA Monitoreo Efecto de la Cemento-puzolana-filler
B puzolana en el calizo
cemento

Monitoreo | Efecto de la cal en . .
Puzolana-cal-filler calizo

C la puzolana
Control Linea base Cemento
Tiempo dia 3,7,14, 28

Fuente: elaboracion propia.
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3.1.3.

Variables dependientes

Son los parametros que indican el comportamiento de las reacciones de

hidratacion y puzolanica en funcion de de las variables independientes. Las

variables dependientes se obtuvieron a través de la manipulacion matematica

de las variables de respuesta obtenidas, a su vez, de los equipos utilizados. Las

variables dependientes de esta investigacion se describen brevemente en la

tabla VII.

Tabla VII.

Descripcién de las variables dependientes

Variable y dimensional

Descripcién

Hidroxido célcico remanente como portlandita o como cal
hidratada (incorporada) en las pastas. Se cuantifica como la

hidratacion

Hidroxido % variacion de masa a la temperatura de deshidroxilacion del
célcico libre (mg/mg) | hidréxido célcico en el andlisis termogravimétrico y se reporta
como un porcentaje absoluto que indica la masa de hidroxido
calcico por unidad de masa de muestra analizada.
Cantidad de hidroxido célcico que reacciond con la puzolana
durante la reaccion puzolanica. Se obtiene de la diferencia
Hidroxido % entre la cantidad de hidréxido célcico disponible y el libre en el
calcico fijado (mg/mg) | tiempo determinado de evaluacidon. Se reporta como un
porcentaje absoluto que indica la masa de hidréxido calcico
por unidad de masa de muestra analizada.
Porcentaje de % Relacion porcentual entre la cantidad de hidréxido calcico
fijacion fijado y la cantidad disponible para la reaccién.
Agua de hidratacion combinada a los productos de las
Agua reacciones de hidratacion y puzolanica. Se cuantifica a partir
combinada a los % de la variacion masica de la muestra a la temperatura de
productos de (mg/mg) | deshidratacion en el andlisis termogravimétrico y se reporta

como un porcentaje absoluto que indica la masa de agua
combinada por unidad de masa de muestra analizada.
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Continuacién de la tabla VII.

Relacion entre la variacion del hidroxido calcico libre o fijado
(segun sea el caso) en un intervalo de tiempo determinado. Se
reportan como masa de hidréxido célcico por dia por unidad
de masa de muestra analizada, y simplificadas como dia™. Las
variaciones del coeficiente promedio de reaccion evaluadas en
esta investigacion son:

Variacién del coeficiente de hidratacion: se denomina también

Variacion del variacién del coeficiente de formacién de portlandita. Se refiere
coeficiente mg / a la variacién de la cantidad de hidréxido célcico libre en un
promedio de diamg | intervalo de tiempo.
reaccion
Variacion del coeficiente de fijacion: variacion de la cantidad
de hidréxido calcico fijado en un intervalo de tiempo. Se refiere
al seguimiento de la reaccion puzolanica.
Variacion del coeficiente global: variacion de la cantidad de
hidréxido calcico libre en un intervalo de tiempo, toma en
cuenta los efectos de la reaccion de hidratacion y de la
reaccion puzolanica.
Esfuerzo al que esta sometido un cuerpo por la aplicaciéon de
dos fuerzas en sentido opuesto que tienden a disminuir su
longitud y a aumentar su seccion. Esta variable fue evaluada
Esfuerzo .

L previamente en el marco del proyecto Fodecyt 23-2010
mecanico a MPa ) . .
compresion medlant.e.lla elaboracion y ensayo .de morteros con la misma

composicion que la pasta matriz, por lo cual en esta
investigacion no se presenta como parte de la recoleccion
experimental de informacion.
Morfologia de Referida a la forma cristalina o amorfa de los productos de
de productos de NA hidratacion observados mediante microscopia electronica de

hidratacion

barrido.

Fuente: elaboracion propia.
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3.1.4.

Variables de respuesta

Las variables respuesta son aquellos valores obtenidos directamente de

mediciones realizadas en un equipo o bien del software controlador de datos.

Estas variables fueron manipuladas a través de ecuaciones matematicas para

obtener los resultados reportados en las variables dependientes. La tabla VIII

muestra una breve descripcion de dichas variables.

Tabla VIII.

Descripcién de las variables de respuesta

Variable y dimensional

Descripcion

Obtenida en el analizador termogravimétrico.
Se refiere a la cantidad total de agua combinada a los hidratos y
al hidroxido calcico en la muestra. La respuesta del equipo es

Agua % obtenida como una cantidad normalizada: porcentaje que
0
combinada total | (mg/mg) | representa los miligramos de agua combinada por miligramo de
muestra analizada. La normalizacion del resultado reportado por
el software permite la utilizacion directa de esta variable sin
importar la masa de muestra analizada.
A Obtenida en el analizador termogravimétrico.
gua . : L i
) Cantidad de agua combinada al hidréxido calcico. La respuesta
combinada al 0 . 3
o % del software representa los miligramos de agua por miligramo de
hidréxido (mg/mg) . . :
o muestra analizada como un porcentaje que normaliza la
célcico ] »
informacion.
Obtenida en el microscopio electrénico de barrido.
Micrografias NA Imagenes microscépicas con aumentos entre 2 000 y 12 000

obtenidas de las pastas a 28 dias de hidratacion.

Fuente: elaboracion propia.
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3.2. Delimitacién del campo de estudio

El campo de estudio de esta investigacion corresponde al area de ciencia
de materiales de construccion de la industria cementera. La puzolana natural
procede de El Rancho, Guatemala. La elaboracion de las pastas, el analisis
termogravimétrico y la observacion con microscopia se ejecutd en el Instituto de
Ciencia y Tecnologia del Hormigon (ICITECH) de la Universidad Politécnica de

Valencia, Espafia.

3.3. Recurso humano

Profesores e investigadores del Centro de Investigaciones de Ingenieria,
asi como de la Escuela de Ingenieria Quimica y del Instituto de Ciencia y
Tecnologia del Hormigon, participaron activamente en la ejecucion de esta

investigacion. Se listan a continuacion.

o Investigadora: Claudia Carolina Corzo Dardén

o Asesor: Dr. Adolfo Narciso Gramajo Antonio

o Co-asesor: Ing. Francisco Javier Quifionez De La Cruz

o Investigadores del Grupo de Quimica de Materiales del Instituto de

Ciencia y Tecnologia del Hormigén, Universidad Politécnica de Valencia
Ph.D. Jorge Juan Paya Bernabeu

Ph.D. José Maria Monzé Balbuena

Ph.D. Lourdes Soriano Martinez

Ph.D. Maria Victoria Borrachero Rosado

M.Sc. Inga. Noelia Bouzén Orgeira

M.Sc. Ing. Pablo Lorca Aranda

O O O O O O o

M.Sc. Inga. Yasna Segura
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3.4. Recursos materiales

Los suministros con los que se contd para la ejecucion de esta
investigacion se clasifican en equipo, reactivos y materiales, materia prima,

cristaleria e instrumentacion y se describen brevemente a continuacion.
3.4.1. Equipo
El equipo utilizado en la investigacion fue empleado para la medicion
directa e indirecta de variables, asi como para el control de las condiciones
experimentales. En la tabla IX se describe brevemente el equipo y las figuras 14

y 15 muestran fotografias de los principales equipos de medicion.

Tabla IX. Descripcién del equipo utilizado

Equipo Uso en la investigacion
Medicién de masa de cemento, puzolana, cal, filler calizo y agua

Balanza analitica s
segun disefio de la pasta.

Bomba de vacio Filtrado de las pastas previo al analisis termogravimétrico.

Horno Secado de las muestras molidas .

Micro balanza analitica | Medicion de masa para analisis termogravimétrico.

Sellado de los crisoles de aluminio contenedores de la muestra

Sellador de crisoles e o
para el analisis termogravimeétrico.

Analizador El equipo consta de una electrobalanza, un horno y sensores de
termogravimeétrico temperatura en comunicacién con un ordenador, donde se
(Modulo TGA 850 _

Mettler- Toledo) registran y se procesan los datos.
Microscopio Electrénico | Observacién de muestras a 28 dias de hidratacion, con

de Barrido e
(JEOL JSM6300) amplificacion desde 2 000 hasta 12 000.

Recubridor de muestras y . }
con oro Preparacion de muestras para microscopia.

(BALTEC SCD 005)

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 14. Fotografia del analizador termogravimétrico utilizado

Fuente: Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigon (Espafia).

Figura 15. Fotografia del microscopio electrénico de barrido utilizado

Fuente: Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigon (Espafia).
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3.4.2.

Reactivos y materiales

Los materiales y reactivos utilizados en la investigacion fueron empleados

durante la etapa de elaboracién de pastas y preparacion de muestras para el

analisis. La tabla X presenta una breve descripcion del cemento Portland, la cal

hidratada, el filler calizo, la andalucita y la acetona.

Tabla X.

Materiales y reactivos utilizados en la investigacion

Reactivo/material

Uso en la investigacidn

Acetona

Se aplico a las muestras durante la molienda previa al analisis
termogravimétrico para detener las reacciones de hidratacion y

puzolanica.

Cemento Portland

Cemento gris libre de puzolanas y otras adiciones minerales.
Procedente de Valencia, Espafia. Se utiliz6 como aglomerante en
pastas.

Cal hidratada

Grado reactivo, marca Panreac, con pureza del 93%. Se utilizd
como aglomerante en pastas.

Material inerte utilizado en la investigacién como sustituyente de

Filler calizo los componentes de las pastas de monitoreo. Su composicion es
principalmente de carbonato célcico.
Material inerte utilizado en la investigacion para verificar que el
_ filler calizo no incida significativamente en los resultados
Andalucita

termogravimétricos de las pastas con sustitucion. Su composicion

es principalmente aluminosilicosa.

Fuente: elaboracion propia
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3.4.3. Materia prima: puzolana natural

Banco de tobas volcanicas de El Rancho, Guatemala. Extraida por el
personal de la Seccion de Ecomateriales del Centro de Investigaciones de
Ingenieria (Cll) de la Universidad de San Carlos de Guatemala. En la tabla Xl

se muestran los datos recabados en la extraccion y las figuras 16 y 17 muestran

fotografias del area de excavacion.

Tabla XI. Informacién de los bancos de El Rancho
Area Total 798,3 km?
Estrato Aproximado | 0,05 km
Volumen Aproximado | 39,92 km®

Coordenadas Longitud: W90° 01’ 12.6”
Latitud: N14° 54’ 46.4”
Altitud 350 msnm
Referencia Km. 84 Carretera CA-9

Tipo de Material

Pdémez lapilli desde cenizas hasta bombas.

Observaciones

Se encontré una capa de color rosado, expuesta en una
altura aproximadamente de 4 m sobre la superficie
facilmente extraible. Este material parece ser lapilli
correspondiente a un depdsito de pomez. En la parte
superior sedimentos en capas que oscilan entre 50 cm y
2 m de espesor.

Nomenclatura

1R

Fuente: ROSALES, Victor. Geologia y caracterizacion fisica de puzolanas de la zona oriental de

Guatemala. p 86.
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Figura 16. Fotografia de la ubicacion del banco de material 1R

Fuente: kilbmetro 84. Carretera CA-9.

Figura 17. Fotografia del banco de material 1R

Fuente: kilbmetro 84. Carretera CA-9.
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La puzolana fue molida en la Seccion de Ecomateriales hasta un diametro
promedio de 100 micrones determinado por granulometria con rayos laser en
ICITECH. Fue caracterizada fisicoquimicamente en la Seccion de Quimica
Industrial del CIl y en el Centro Tecnolégico de Cementos Progreso, por

espectrofotometria visible y fluorescencia de rayos X, respectivamente.

Fue caracterizada mineralégicamente con microscopia 6ptica en el Centro
de Estudios de Energia y Minas (CESEM) y cristalograficamente por difracciéon
de rayos X en ICITECH. Su reactividad puzolanica ha sido evaluada
mecanicamente y quimicamente mediante volumetria, conductividad eléctrica y
termogravimetria de pastas. Los resultados de caracterizacion fisicoquimica se

recopilan en la tabla XII.

Tabla XIl.  Caracterizacion fisicoquimica de la puzolana natural
Parametro Resultado
Pérdida por Ignicién 3,49%
Densidad 2,38 g/ml
Superficie Especifica 3619 cmg
Silice (SiO») 74,58%
Alimina (Al,05) 13,27%
Oxido Férrico (Fe,05) 1,30%
Oxido de Calcio (CaO) 0,82%
Oxido de Magnesio (MgO) 0,00%
Oxido de Potasio (K,0) 3,54%
Oxido de Sodio (Na,O) 3,00%
Triéxido de Azufre (SO5) 0,00%

Fuente: BENITEZ, Ingrid. Informe preliminar de la caracterizacion fisicoquimica. Determinacion
y evaluacion experimental del indice de reactividad puzolanica de diez bancos de
materiales de la franja volcanica de Guatemala para la industria del cemento. p 5.
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3.4.4. Cristaleria e instrumentacion

La tabla XIIl describe la cristaleria e instrumentacion auxiliar que fue
utilizada en la investigacion. Las figuras 18, 19 y 20 muestran fotografias de la

instrumentacion referida.

Tabla XIll.  Descripcion de instrumentacion utilizada en la investigacion
Cristaleria/Instrumentacion Uso en la Investigacion
Recipiente cilindrico de Preparacion de las pastas en medio acuoso para su

plastico con cierre hermético | curado hasta la edad de ensayo.

Molienda de las muestras con acetona, previo al

andlisis termogravimétrico.

Tamizado de muestras previas al andlisis

termogravimétrico.

Contenedores plasticos herméticos para la muestra

Ependorf preparada, seca Yy tamizada para el analisis

termogravimétrico.

Contenedores de 100uL para las muestras durante el

Crisoles de aluminio con andlisis termogravimétrico. La tapa cuenta con un
tapa sellable orificio, el cual facilita la obtencién de una atmdésfera

autogenerada.

Mortero de agata con pistilo

Microtamiz de 125um

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 18. Fotografia de crisol de aluminio y ependorf

Fuente: Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigon (Espafia).

Figura 19. Fotografia de tamiz de 125 pum

Fuente: Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigon (Espafia).
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Figura 20. Fotografia de mortero y pistilo de agata

Fuente: Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigon (Espafia).

3.4.5. Software

Durante las etapas de obtencion de las variables respuesta y
procesamiento de informacion se utilizé software adecuado a cada fin. La tabla

X1V describe brevemente los programas utilizados en esta investigacion.
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Tabla XIV.

Descripcién del software utilizado en la investigacion

Software

Descripcion

Star e 10.00

Acoplado al equipo de andlisis termogravimétrico. Del software se recopil6
la siguiente informacion:
e Curvas termogravimétricas de masa residual en funcién de la
temperatura.
e Representacion grafica de la derivada de las curvas
termogravimétricas.
e Integracion de los picos detectados de deshidratacion vy
deshidroxilacion.
e Cantidad de agua combinada total en forma normalizada
(porcentaje) y en unidades masicas.
e Cantidad normalizada y masica de agua combinada al hidroxido
calcico.

Autobeam

Acoplado al equipo de microscopia electronica de barrido. Del software se
recopilaron las micrografias a 28 dias de las pastas evaluadas.

Microsoft
Office Excel

Este software se utilizé para procesar las variables respuesta con relaciones
matematicas y obtener valores para las variables dependientes. Con ello, se
obtuvieron las relaciones graficas entre variables dependientes e

independientes.

Fuente: elaboracion propia.
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3.5. Técnica cuantitativa y cualitativa

Las técnicas instrumentales utilizadas en esta investigacion se clasifican
en cuantitativas y cualitativas. Para la cuantificacién de las variables respuesta,
se utilizé el andlisis termogravimétrico. Asimismo, la técnica cualitativa que
permitié la caracterizacion visual de las muestras de esta investigacion es la

microscopia electronica de barrido.

3.5.1. Analisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico (TGA) esta basado en la medida de la
variacion de la masa de una muestra cuando se le somete calentamiento en
una atmosfera controlada. En un TGA se registra en forma continua la masa de
una muestra a medida que se aumenta su temperatura en forma lineal. Una
grafica de la masa residual en funcion de la temperatura es llamada
termograma y brinda informacién tanto cualitativa como cuantitativa de la

composicion mineral de la muestra.

3.5.1.1. Procesos térmicos de descomposicion

En esta investigacion la utilizacion de esta técnica es muy Util, porque
permite observar la disminucion de masa debida a reacciones de deshidratacion
y deshidroxilacion. Los procesos térmicos que se observan en el analisis de la
muestra implican la pérdida de n moléculas de agua de los productos de
hidratacién: etringita, tobermorita (silicatos calcicos hidratados), aluminatos
célcicos hidratados, ghelenita (aluminosilicatos calcicos hidratados) e hidréxido
célcico. Dichos procesos térmicos suceden en diferentes rangos de
temperatura, por lo que los compuestos hidratados pueden identificarse en el

termograma resultante.
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La tabla XV muestra los procesos térmicos de deshidratacion y
deshidroxilacion que fundamentan la técnica utilizada, asi como los respectivos

rangos de temperatura en que suceden.

Tabla XV. Procesos térmicos del analisis termogravimétrico

¢ Rango de Proceso térmico e identificacion en termogramas
emperatura
3Ca0 - Al,0, -3CaS0O, -32H20—A>3Ca0 -AlL,O,-3CaSO, +32H 1
100-180°C
3Ca0-2Si0, -3H,0—2>3Ca0-2Si0, +3H,0 2
3Ca0 - Al,O, -6HZO—A>3CaO -AlLO, + 6H,0
180-240°C 3
3Ca0O - SiO, - Al,O, -6HZO—A>3CaO -AlLO, -SiO, + 6H,0
520-600°C Ca(OH), ——»Ca0+H,0 4

Fuente: SORIANO, Lourdes. Nuevas aportaciones en el desarrollo de materiales cementantes
con residuo de catalizador de craqueo catalitico usado. p 80.

3.5.1.2. Respuesta del analisis termogravimétrico

Ademas de la curva termogravimétrica, el software despliega
simultaneamente la curva DTG, la cual es la representacion grafica de la
derivada de la curva. Esta proporciona informacion sobre la velocidad de
variacion de masa con la temperatura y permite identificar las alteraciones de
masa, especialmente cuando las pérdidas son muy pequefias o bien cuando

existen varios procesos con temperaturas de activacion muy cercanas.
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La medida de los saltos observados en el termograma, o bien de los picos
de la curva DTG permite determinar las variaciones en la masa de la muestra,
caracteristicas de las reacciones quimicas referidas que se producen en la
experiencia. A modo de ejemplo, la figura 21 muestra un termograma obtenido
de la pasta control y su curva derivada, asi como la identificacion de los

procesos de descomposicion térmica correspondientes a la tabla XV.

Figura 21. Termogramay curva derivada de la pasta control
100 + - 2E-4
98 A - OE+0
96 - - -2E-4
94 - - 4E4
E g ;
w92 - -6E-4 L
E L)
ES
1

80 + - -BE-4

88 - - -1E-3

86 A - -1E-3

) 4
B4 T T T T T -1E-3
0 100 200 300 400 500 an0
Tiemperatura(°C)
——Curvatermogravimétrica ~ =——Curvaderivada

Fuente: elaboracion propia.
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La cuantificacion de los parametros requeridos en esta investigacion, se
realizO mediante la integracion matematica de la curva DTG. El software
despliega también los resultados de la integracion en el rango de temperatura
evaluado, por lo que finalmente se obtiene la cantidad masica de agua

combinada a los hidratos y al hidroxido célcico.

Cabe mencionar, que para facilitar los calculos posteriores de las variables
dependientes, el software permite la normalizacion de resultados. Esto significa
gue las variaciones masicas detectadas son reportadas como un porcentaje
absoluto: masa de agua por unidad de masa de muestra. La normalizacion de
los resultados evita el requerimiento de célculos para cada masa inicial de
muestra ya que permite utilizar una cantidad variable en cada ensayo. A modo
de ejemplo, la figura 22 muestra el reporte desplegado por el software al

finalizar el analisis de la pasta control.

Figura 22. Reporte de andlisis termogravimétrico de la pasta control

0o 150 200 250 300 350 400 asp 500

PV - ICITECH: GIQUIMA

STAR® SW 10.00

Fuente: Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigon (Espafia).
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3.5.2. Microscopia electrénica de barrido

Esta técnica se utilizé con fines cualitativos y comparativos. Con los
resultados obtenidos del microscopio electrénico de barrido se observé la
morfologia de los productos de hidratacion de la pasta matriz y la pasta control
a 28 dias.

El equipo de microscopia utilizado es un JEOL JSM6300 de la Unidad de
Microscopia de la Universidad Politécnica de Valencia, Espafa. Segun la
metodologia utilizada convencionalmente en investigaciones del Grupo de
Quimica de Materiales de ICITECH, las muestras se metalizaron con oro para
facilitar la conductividad eléctrica de las mismas y se aplicé un voltaje de 20
kilovoltios para la obtencién de imagenes.

3.6. Recoleccién de la informacion
Las variables de respuesta fueron obtenidas en las tres etapas

experimentales mostradas en la figura 23. Cabe resaltar, que en la etapa 2 se

obtuvieron los datos de mayor importancia en esta investigacion.

Figura 23. Etapas experimentales para recoleccion de informacion
. ~
Etapa 1l *Elaboraciény curado de pastas
L J
e ~
Etapa 2 *Analisis termogravimétrico
L J
e ~
Etapa 3 «Andlisis microscopico

Fuente: elaboracion propia.
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3.6.1. Etapa 1: elaboracion y curado de pastas

El cumplimiento del objetivo general de esta investigacion implica la
evaluacion del sistema reactivo cemento-puzolana-cal, en el cual transcurren
varias reacciones gquimicas simultdaneamente. La evaluaciéon individual de las
interacciones quimicas entre los componentes del sistema, llevo al
planteamiento de la elaboracion de tres pastas de monitoreo, en las cuales se
determino el efecto de cada componente en los parametros que caracterizan las
reacciones de hidratacion y puzolanica, las variables dependientes de la

investigacion.

Ademas, se elabor6 una pasta control, compuesta de cemento Portland,
utilizada como referencia a los cambios mostrados en las pastas de monitoreo;
y una pasta duplicado, en la que se evalud la variabilidad de los resultados
termogravimétricos. Finalmente, la pasta matriz fue elaborada y evaluada como
un conjunto de efectos reactivos. La tabla XVI muestra una breve descripcion
de las pastas elaboradas y su uso en la investigacion. La figura 24 representa
un esquema de la relacion entre la elaboracion de las pastas y los objetivos

especificos planteados para la investigacion.
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Tabla XVI. Descripcién de pastas elaboradas

Pasta Descripcién
Sistema matriz estudiado primordialmente en esta investigacion. Esta
Matriz compuesta de 60% de cemento Portland y 40% del aglomerante a base
de una mezcla de puzolana natural y cal en proporcion 4:1.
Las pastas de monitoreo se elaboraron con el fin de evaluar
interacciones individuales entre los componentes de la pasta matriz.
Fueron elaboradas con las mismas proporciones de los componentes de
la matriz, pero sustituyendo uno de ellos por filler calizo, un material
inerte. Seguln el componente sustituido (cemento, cal o puzolana) se
Monitoreo denominan Monitoreo A, Monitoreo B y Monitoreo C.
A Evaluacion del efecto de la cal en el cemento.
Componente sustituido por filler calizo: puzolana
5 Evaluacion del efecto de la puzolana en el cemento.
Componente sustituido por filler calizo: cal
c Evaluacion del efecto de la cal en la puzolana
Componente sustituido por filler calizo: cemento
Pasta compuesta de cemento Portland. Se elabor6 con el fin de
Control funcionar como linea base a los efectos estudiados.
La variabilidad de los resultados termogravimétricos adjudicada al filler
calizo se evalu6 mediante la elaboracion de una pasta duplicado de una
Duplicado ) . . -
de las pastas de monitoreo, en la que el filler calizo fue sustituido por
de Andalucita, también un material inerte pero de composicion acida. Esta
Andalucita

pasta se elabord para la evaluacion de la hipétesis estadistica de esta

investigacion.

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 24. Relaciéon de objetivos con elaboracién de pastas

Mosi?:::o A Objetivo 1 cpoansttril

Mosi?::::o B Objetivo 2 ]

oo opes |

;aa?; Objetivo 4
Objetivo 5
Objetivo 6 e
Objetivo 7 AnZZIsLEiita
Fuente: elaboracion propia.
3.6.1.1. Procedimiento de elaboracién de pastas

La elaboraciéon de todas las pastas responde al mismo procedimiento
generalizado. Se elaboraron con una relacion agua/aglomerantes de 0,5. La
pasta matriz se compone de 60 por ciento cemento Portland y 40 por ciento de
la mezcla 4:1 de puzolana y cal. Las pastas de monitoreo se elaboraron
utilizando las mismas proporciones masicas que la pasta matriz, pero con el
sustituyente inerte. La tabla XVII muestra las proporciones de materiales

usados para la elaboracion de las pastas.
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Tabla XVII. Proporciones de componentes de las pastas elaboradas
ID Igirr?;a;ntg hid?ai!ada Puzolana c':alllllltzag Andalucita agloarf:rz/ntes
Pasta matriz 60% 8% 32% 0% 0% 0,5
Pasta A 60% 8% 0% 32% 0% 0,5
Pasta B 60% 0% 32% 8% 0% 0,5
Pasta C 0% 8% 32% 60% 0% 0,5
Pasta control 60% 0% 0% 40% 0% 0,5
Pasta andalucita 60% 8% 0% 0% 32% 0,5

Fuente: elaboracion propia.

Los pasos para la elaboraciéon de las pastas fueron los siguientes.

En un

recipiente plastico con tapa hermética,

Se pesaron

los

componentes correspondientes a cada pasta para un total de 30,00

gramos en base humeda, segun tabla XVIII.

Tabla XVIII. Gramos de componentes para cada pasta
deirecipionte | P2 | Boniand | hidratada | PU01na | caiz | Andalucita| Agua
1 Matriz 12,0 1,6 6,4 0,0 0,0 10,0
2 Pasta A 12,0 1,6 0,0 0,0 0,0 10,0
3 Pasta B 12,0 0,0 6,4 1,6 0,0 10,0
4 Pasta C 0,0 1,6 6,4 12,0 0,0 10,0
5 Control 12,0 0,0 0,0 8,0 0,0 10,0
6 Andalucita | 12,0 1,6 0,0 0,0 6,4 10,0

Fuente: elaboracion propia.
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o Se mezclaron completamente los materiales en el recipiente plastico
utilizando una varilla de vidrio. Es importante observar la mayor
homogeneidad de la mezcla, evitando que la cal permanezca aglutinada
en la pasta humeda, tal como lo muestra la figura 25.

Figura 25. Homogenizacién de la pasta en himedo

Fuente: Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigon (Espafia).

o Los recipientes plasticos se cerraron herméticamente y se colocaron en
el area asignada para la etapa de curado.

3.6.1.2. Curado de las pastas
Todas las pastas se curaron bajo las mismas condiciones de humedad y

temperatura ambiente. La figura 26 muestra una fotografia de los recipientes

contenedores de las pastas y el area asignada para el curado de las mismas.
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Figura 26. Curado de las pastas en recipientes plasticos herméticos

Fuente: Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigon (Espafia).

3.6.2. Etapa 2: andlisis termogravimétrico

En esta etapa se recopilé la informacién cuantitativa de esta investigacion,
a través de la toma de datos de las variables respuesta del equipo de analisis
termogravimétrico. Esta etapa se divide, a su vez, en dos sub etapas, la primera
conlleva la preparacion de la muestra para el andlisis y la segunda corresponde
a la termogravimetria de las muestras preparadas. Finalizadas ambas, se

obtienen las variables respuesta del software acoplado al equipo.

El esquema de las sub etapas referidas y los procedimientos que estas

conllevan se muestran en la figura 27, seguida del detalle de las mismas.
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Figura 27. Esquema de la etapa de analisis termogravimétrico

Toma de muestra

Molienda

's ~\

Lavado con acetona

Sub-etapa 1

Filtrado

Preparacion de muestra

Secado

Tamizaje

s 3

Toma de muestra

Sellado de crisol

Sub-etapa 2
Termogravimeria

Analizador
termogravimétrico

\ J

v

Obtencion de variables respuesta

Fuente: elaboracion propia.
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3.6.2.1. Preparacion de la muestra

Antes de llevar a cabo el analisis termogravimétrico es necesario preparar
una muestra que cumpla con los requisitos del equipo. El procedimiento
utilizado para ello se detalla a continuacion.

o Toma de muestra
Al alcanzar cada una de las edades de ensayo (3, 7, 14 y 28 dias) se
tomé una muestra representativa de las pastas endurecidas,
aproximadamente de 1/5 de su tamafo. Luego de tomada la muestra, el
resto de la pasta se colocé nuevamente en el recipiente hermético, se
volvid a cerrar y a colocar en el area de curado hasta que se alcance la
proxima edad de ensayo.

o Molienda
La muestra se molié utilizando un mortero de cerdmica con pistilo, hasta
obtener la apariencia de un polvo, tal como lo muestra la figura 28.

Figura 28. Molienda de la muestra

Fuente: Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigon (Espafia).
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Lavado con acetona

Para detener las reacciones de hidratacion y puzolanica, las muestras
molidas se sumergieron y lavaron con abundante acetona, con el fin de
evitar la disponibilidad de agua, imprescindible para las reacciones. El
lavado se realiz6 en un mortero de agata y se molié finamente con el

pistilo, tal como lo muestra la figura 29.

Figura 29. Lavado con acetona de la muestra molida

N

Fuente: Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigén (Espafia).
Filtrado

La muestra se filtr6 al vacio para separar el exceso de acetona. Se

obtuvo una torta hUmeda con acetona, tal como lo muestra la figura 30.
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Figura 30. Filtrado de la muestra

Fuente: Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigon (Espafia).

Secado

La torta de filtrado obtenida se extendidé sobre una caja petri o un vidrio
de reloj y se coloco en un horno a 60 grados Celsius durante 1 hora. La
muestra seca obtenida se muestra en la figura 31.

Figura 31. Muestra seca

Fuente: Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigon (Espafia).
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o Tamizaje
Por ultimo, la muestra seca se tamizé en un tamiz de laboratorio de 125
micrones. La fraccion del fondo se almacendé en un ependorf para el
analisis termogravimétrico. Los ependorf deben estar herméticamente
cerrados para evitar que la muestra se humedezca y las reacciones de
hidratacién y puzolanica se activen nuevamente, y también para evitar la
carbonatacion del hidroxido calcico. En la figura 32, se muestran los

ependorf con las muestras preparadas para la termogravimetria.

Figura 32. Ependorf de las muestras para el andlisis termogravimétrico

Fuente: Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigon (Espafia).

3.6.2.2. Termogravimetria
En esta sub etapa, la muestra preparada se sometié a un programa de

calentamiento a velocidad constante y se observé la variacion de masa en

funcion de la temperatura. El procedimiento de ensayo fue el siguiente.
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Toma de muestra preparada

Se tomaron entre 30 y 35 miligramos de la muestra contenida en el
ependorf. Esta masa puede variar en este intervalo ya que el software del
equipo normaliza los datos para reportarlos por unidad de masa de

muestra.
Se tard en un crisol de aluminio con tapa sellable y orificio. Los crisoles
gue se utilizaron son desechables y tienen una capacidad de 100

microlitros. Se muestra uno de ellos en la figura 33.

Figura 33. Crisol de aluminio con tapa sellable y orificio

Fuente: Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigén (Espafia).

Sellado de crisol
El crisol con la muestra se sell6 utilizando un sellador de crisoles, tal

como lo muestra la figura 34.
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Figura 34. Sellado del crisol de aluminio

Fuente: Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigon (Espafia).

) Termogravimetria

El

crisol sellado se coloc6 en la microbalanza del analizador

termogravimétrico mostrada en la figura 35. Su peso fue tarado y se

programa en el software el programa de calentamiento con los siguientes

parametros:

(0]

(0]
(0]
(0]

Velocidad de calentamiento: 10 grados Celsius por minuto
Atmaosfera inerte de nitrégeno seco

Flujo de nitrégeno: 75 mililitros por minuto

Rango de temperatura: 35 - 600 grados Celsius

La figura 36 muestra el controlador del flujo de gas acoplado al analizador

termogravimétrico, y la figura 37 muestra el equipo analizador.
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Figura 35. Microbalanza del analizador termogravimétrico

Fuente: Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigon (Espafia).

Figura 36. Controlador de gas del analizador termogravimétrico

Fuente: Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigon (Espafia).
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Figura 37. Analizador termogravimétrico

Fuente: Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigon (Espafia).

3.6.2.3. Obtencidn de las variables de respuesta

El software del equipo despliega una serie de resultados que luego son
procesados para cumplir con los objetivos establecidos en esta investigacion.
Como se refirid con anterioridad en esta seccion, las respuestas obtenidas del

software simultdneamente son:

. Termograma
Curva de masa normalizada en funcién de la temperatura que permite

observar los saltos de las variaciones masicas en la muestra.
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o Curva derivada
Grafica de la primera derivada del termograma que permite observar los
picos correspondientes a las mayores variaciones masicas en funcion de

la temperatura.

o Agua combinada total
Mediante integraciéon matematica de la curva derivada en todo el rango
de temperatura, se obtiene la cantidad de agua combinada como un
porcentaje absoluto normalizado: masa de agua por unidad de masa de

muestra analizada.

. Agua combinada al hidréxido célcico
Mediante integracion matematica de la derivada en el intervalo de
temperatura de deshidroxilaciéon del hidréxido calcico (520-600°C), se
obtiene la cantidad de agua combinada como un porcentaje absoluto

normalizado: masa de agua por unidad de masa de muestra analizada.

La cantidad total de agua combinada y la cantidad de agua combinada al
hidréxido célcico fueron procesadas con relaciones y ecuaciones matematicas
posteriormente hasta obtener las variables dependientes en funcion de las

independientes de esta investigacion.

La figura 38 muestra un esquema simplificado de las variables de

respuesta del analisis termogravimétrico.
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Figura 38. Esquema obtencién de variables de respuesta del andlisis

termogravimétrico

N
Termograma
J
A4
N
Primera derivada del
termograma
J
Integracion matematica
I
I |
En rango de En rango de
temperatura: temperatura;
35-600 C 520- 600 C

Cantidad de agua
combinada al hidréxido
calcico (Pc)

Cantidad de agua
combinada total (P;)

Fuente: elaboracion propia.
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3.6.3. Etapa 3: anélisis microscépico

El andlisis microscopico de las pastas se realizO mediante microscopia
electronica de barrido. Las observaciones se realizaron a la pasta matriz y a la
pasta control a los 28 dias de curado, para lo cual se requirié de la preparacion

de la muestra.
3.6.3.1. Preparacion de la muestra

Al alcanzar los 28 dias de curado, se tom6 una muestra de la pasta matriz
y de la pasta control de los recipientes plasticos herméticos. Cabe mencionar
gue la muestra tomada debe ser de superficie lo mas plana posible. Cada
muestra se coloc6 en un ependorf sumergida en acetona durante 30 minutos.
Luego se sac6 y se colocé sobre un vidrio de reloj para secarse en un horno a
60 grados Celsius durante 1 hora. Finalmente, se reservé en un epedorf seco y

sellado para evitar la entrada de humedad y posibles carbonataciones.
3.6.3.2. Observacién microscopica

La muestra preparada se recubrié con oro para facilitar la conductividad
eléctrica. Segun investigaciones realizadas en ICITECH?, la metodologia de
recubrimiento requiere un tiempo de exposicion de 90 segundos, a una
intensidad de 40mA, presién de 2,4*10% mbar y distancia de trabajo de 5
milimetros. Las muestras se colocaron para su observacion, realizando
aumentos entre 2 000 y 12 000 veces su tamafio real. Las variables respuesta
del analisis son micrografias que luego se compararon para determinar sus

variaciones.

2 BOUZON, Noelia. Evaluacién del proceso de hidratacién de morteros de cemento con ceniza
volante mediante métodos destructivos y no destructivos. Valencia, Espafia; 2011.
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En la figura 39 pueden observarse las muestras recubiertas de oro antes
del analisis microscopico. La figura 40 muestra el software para barrer la

observacién microscopica.

Figura 39. Muestras recubiertas de oro

Fuente: Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigon (Espafia).

Figura 40. Observacién microscOpica de las muestras
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Fuente: Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigon (Espafia).
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3.7. Ordenamiento de las variables respuesta

Las variables respuesta recopiladas se ordenaron en tablas. A

continuacion se presenta una muestra de la tabulacion utilizada para el

ordenamiento de informacion.
3.7.1. Agua combinada total

Como se ha hecho referencia en varios apartados de este documento,
esta variable se presenta en unidades de porcentaje, con significado de masa
de agua por unidad de masa de muestra analizada. La tabla XIX presenta el

ordenamiento de la recopilacién de esta variable para cada pasta en funcion del

tiempo.
Tabla XIX. Recopilacion del agua combinada total
Pasta
T'empo Matriz A B C Control | Andalucita
(dia)
3 PTm,S PTA,B PTB,B I:)Tc,s PTct,s PTAn,S
7 PTm,7 PTA,? PTB,? I:)Tc,7 PTCt,7 PTAn,7
14 PTm,14 PTA,14 PTB,14 I:)Tc,14 PTCt,14 PTAn,14
28 PTm,zs PTA,zs PTB,zs PTc,zs PTCt,zs PTAn,zs

Fuente: elaboracion propia.
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3.7.2. Agua combinada al hidréxido céalcico

Al igual que la variable anterior, la informacién se recopila en masa de
agua combinada por unidad de masa de muestra analizada. El formato de

recopilacién se muestra en la tabla XX.

Tabla XX. Recopilacién del agua combinada al hidréxido calcico
Pasta
Ti(%r;;[))o Matriz A B c Control | Andalucita
3 PCm,S PCA,s PCB,s PCc,s PCCt,s PCAn,s
7 PCm,7 PCA,7 PCB,7 PCc,7 PCCt,7 PCAn,7
14 PCm,14 PCA,14 PCB,14 PCC,14 PCcr,14 PCAn,14
28 PCm,zs PCA,zs PCB,zs PCc,zs PCCt,zs PCAn,zs

Fuente: elaboracion propia.
3.7.3. Micrografias
No se utilizé un formato de tabla para recopilar esta informacion, ya que se
trata Unicamente de imagenes. Las micrografias se recopilaron y almacenaron
en formato digital para su posterior clasificacién, observacion y evaluacion.

3.8. Procesamiento de informacién

Las variables respuesta tabuladas se procesaron a través de ecuaciones
y relaciones mateméticas obtenidas de fundamentos tedricos y antecedentes de

investigaciones realizadas con anterioridad.
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La informacion presentada en esta seccidn, se encuentra organizada en
funcion de las variables dependientes requeridas para el logro de los objetivos
especificos. Se presenta la relacion matematica para su calculo y finalmente el

formato de tabla utilizada para su ordenamiento.
3.8.1. Hidroxido calcico libre
La cantidad de hidréxido calcico libre se obtiene mediante la relacion
estequiométrica del agua combinada al hidréxido calcico, determinada por
termogravimetria como la variacién masica entre 520 y 600 grados Celsius. La

ecuacion matematica surge del andlisis del proceso térmico de deshidroxilacion

del hidréxido célcico contenido en la muestra.

Ca(OH) —CaO+H,0

Con lo cual, se obtiene la ecuacion 1.

M

C, =P, *—I\(;la(OH)Z [Ecuacion 1]
H,0
Donde:
C. hidréxido calcico libre (%)
Pc variacion masica en el TGA en el rango de 520 a 600°C (%)
Mca(oH)2 peso molecular del hidréxido calcico (g/mol)
Muz0 peso molecular del agua (g/mol)

La interpretacion de esta variable depende de la composicion de la pasta
gue se analiza. La tabla XXI muestra el significado de esta variable para cada

pasta.
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Tabla XXI.

Significado del hidréxido célcico libre en cada pasta

Pasta

Significado

Reacciones involucradas

Matriz

Representa el hidréxido calcico
remanente después de la hidratacion
del cemento y de la reaccion
puzolanica. Esta cantidad incluye
tanto la cal hidratada que se incorporo
como la portlandita, después del
efecto de las reacciones referidas a
determinada edad.

Reaccion de hidratacion del
cemento con formacion de
portlandita.

Reaccion puzolanica con
fijacién de portlandita y cal.

Monitoreo A

Representa la suma de la portlandita
producida en la hidratacion del
cemento y la cal incorporada a la
pasta.

Reaccion de hidratacion del
cemento con formacion de
portlandita.

Monitoreo B

Representa la cantidad de portlandita
remanente después de la reaccion
puzolanica a determinada edad.

Reaccion de hidratacion del
cemento con formacion de
portlandita.

Reaccion puzolanica con
fijacion de portlandita.

Monitoreo C

Representa la cantidad de cal
hidratada remanente después de la
reaccion puzolanica.

Reaccion puzolanica con
fijacion de cal.

Control

Representa la cantidad de portlandita
que se form6 durante la hidratacion
del cemento a determinada edad.

Reaccion de hidratacion del
cemento con formacion de
portlandita.

Andalucita

Representa la suma de la portlandita
producida en la hidratacion del
cemento y la cal incorporada a la
pasta.

Reaccion de hidratacion del
cemento con formacion de
portlandita.

Fuente: elaboracion propia.
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3.8.1.1. Portlandita formada en la pasta A

El calculo de este pardmetro se realizo con el fin de comparar la cantidad
de hidroxido calcico producido (portlandita) en la pasta control y el producido en

la pasta A.

Como lo refiere la Tabla XXI, la cantidad de hidroxido calcico libre en la
pasta A representa, tanto la portlandita producida por el cemento, como la cal
incorporada. Por lo cual, el parametro de portlandita formada en la pasta A es la
diferencia entre el hidroxido calcico libre a la edad de evaluacion y la cantidad
de cal incorporada en la elaboracion de dicha pasta. Tal como se muestra en la

ecuacion 2 y 3.

Cont=CLai=Cia [Ecuacion 2]
C o =%P_, , %P, [Ecuacion 3]
Donde:
Cpat portlandita formada en la pasta A a t dias de edad (%)
CLAt hidréxido calcico libre en la pasta A a t dias de edad (%)
Cia hidréxido calcico incorporado a la pasta A en su elaboracion (%)
%Pcaa proporcion de cal incorporada en la pasta A en la elaboracion (%)
%Pu pureza de la cal incorporada (%)
3.8.2. Hidréxido calcico fijado

La cantidad de hidréxido calcico fijado por la puzolana depende de la
disponibilidad inicial del compuesto a determinada edad. Esto depende, a su
vez, de la composicion de la pasta que se evalGa. El andlisis de calculo de esta

variable se presenta para cada pasta a continuacion.

102



3.8.2.1. Hidréxido calcico fijado en la pasta de

monitoreo B

Esta pasta estd compuesta de cemento y puzolana, por lo cual el hidréxido
célcico fijado esta en funcién de la disponibilidad de portlandita formada por la
hidratacién del cemento a determinada edad y la cantidad remanente de esta

en la pasta B. Lo anterior se resume en la ecuacion 4.

CF,B,t = CL,Ct,t - CL,B,t [Ecuacion 4]

Donde:
Ceg: hidréxido célcico fijado en la pasta B a t dias de edad (%)
CLctt hidréxido célcico libre en la pasta control a t dias de edad (%)

C.Lpt hidréxido célcico libre en la pasta B a t dias de edad (%)

3.8.2.2. Hidréxido calcico fijado en la pasta de

monitoreo C

A diferencia de la pasta B, para la pasta C, compuesta de puzolana y cal,

no se cuenta con una linea base de disponibilidad de hidréxido calcico.

La fijacion fue calculada en base a la disponibilidad inicial del compuesto
(cal incorporada en la elaboracion de la pasta) y representada como una
cantidad acumulada de fijacion. Ademas se calculé la cantidad fijada promedio

entre dos edades, segun las ecuaciones 5,6y 7.

Cic =%P c *%P, [Ecuacion 5]

cal,C

*

Ceci=Cic—Crc [Ecuacion 6]
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Donde:

Cic hidroxido calcico disponible por incorporacion en la pasta C (%)
%Pcac proporcion de cal incorporada en la pasta C en la elaboracion (%)
%Pu pureza de la cal incorporada (%)
C*ecit hidréxido calcico fijado en la pasta C a t dias de edad (%)

Cret = Cicy, — CL’C’to [Ecuacion 7]
Donde:

EF,C,t hidréxido calcico fijado en promedio entre dos edades (%)
CLc hidréxido célcico libre en la pasta C a t; dias de edad (%)

Ckc hidréxido célcico libre en la pasta C a t, dias de edad (%)
3.8.2.3. Hidroxido calcico fijado en la pasta matriz

Esta variable se calculé utilizando como hidroxido célcico disponible, la
cantidad de hidroxido calcico libre en la pasta A a la edad correspondiente a la

evaluacioén, segun la ecuacion 8.

Cemit =Clai —CLins [Ecuacion 8]

F,m,t
Donde:

Cem: hidréxido célcico fijado en la pasta matriz a t dias de edad (%)
CLa: hidréxido calcico libre en la pasta A a t dias de edad (%)

CLm;: hidréxido célcico libre en la pasta matriz a t dias de edad (%)
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3.8.3. Porcentaje de fijacion

Se obtuvo como la relacion porcentual entre el hidréxido calcico fijado y su
correspondiente cantidad disponible a esa edad. Estas variables dependen de

la composicion de las pastas, en términos generales se utilizo la ecuacién 9.

%F = SF *100 [Ecuacion 9]

D

Donde:
%F porcentaje de fijacion de hidroxido calcico (%)
Ce  hidréxido célcico fijado (%)

Cp  hidréxido célcico disponible (%)
3.8.4. Agua combinada a los productos de hidratacién
Esta variable se calculé como la diferencia entre la cantidad de agua

combinada total y la cantidad de agua combinada al hidréxido calcico, ambas

variables de respuesta obtenidas del andlisis termogravimétrico. Se utilizé la

ecuacion 10.

H=P; -P. [Ecuacion 10]
Donde:
H agua combinada a los productos de hidratacion

Pr variacion masica en el TGA en el rango de 35 a 600°C

Pc variacion masica en el TGA en el rango de 520 a 600°C
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3.8.5. Variacion del coeficiente de reaccion

El calculo de la variacion del coeficiente de reaccion esta en funcion de la
pasta evaluada y de las reacciones involucradas. Las unidades de las
variaciones del coeficiente de reaccién se presentan como masa de hidroxido
céalcico por unidad de masa de muestra analizada por unidad de tiempo,
resultando en unidades dia elevado a 1 negativo.

Las figuras correspondientes a las variaciones del coeficiente de reaccion
gue se presentan en la seccién de resultados de este documento, se graficaron
en funcion del tiempo promedio. A continuacion se presenta el procedimiento de

célculo correspondiente a cada caso.

3.8.5.1. Variaciones del coeficiente de reaccién en

la pasta A y en la pasta control

La Unica reaccion involucrada en la pasta A y en la pasta control,
respectivamente, es la reaccion de hidratacion del cemento Portland con
formacion de portlandita. Esta variacion del coeficiente de hidratacion se calculd
en base a la cantidad del compuesto formado entre dos edades de evaluacion
segun la ecuacién 11, que se aplica tanto para la pasta A como para la pasta
control. Este pardmetro puede denominarse como variacion del coeficiente de
formacion de portlandita, haciendo referencia a la reaccién de hidratacion del

cemento.

V_H = JLAL TLAL [Ecuacion 11]
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Donde:

V,,  variacion del coeficiente de formacion de portlandita (d 1

CLar hidréxido célcico libre en la pasta A (o control) a t; dias de edad (mg/mg)

CLat hidréxido célcico libre en la pasta A (o control) a t, dias de edad (mg/mg)

ts tiempo final de la evaluacion (dia)
to tiempo inicial de la evaluacion (dia)
3.8.5.2. Variacion del coeficiente de reaccion en la
pasta B

En esta pasta estan involucradas tanto la reaccion de hidratacién como la
puzolanica, sin embargo, el Unico parametro cuantificable es el coeficiente de la
reaccion puzolanica. Como lo muestra la ecuacién 12, la variacion de este
coeficiente fue calculado como un coeficiente de fijacion de portlandita entre
dos edades de evaluacién. Cabe mencionar, que en el calculo de esta variable
se utilizé como referencia el hidroxido calcico fijado, lo que a su vez involucra al

hidréxido calcico disponible (libre) en la pasta control.

F= — [Ecuacién 12]

Donde:

Ve variacion del coeficiente de fijacion (d 1)

Cegy hidréxido célcico fijado en la pasta B a t; dias de edad (mg/mg)
Ce g hidréxido célcico fijado en la pasta B a t, dias de edad (mg/mg)
ts tiempo final de la evaluacion (dia)

to tiempo inicial de la evaluacion (dia)
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3.8.5.3. Variacién del coeficiente de reaccién en la
pasta C

En la pasta C, se lleva a cabo unicamente la reaccion puzolanica, por lo
gue el calculo de su coeficiente de fijacion se realizé utilizando la ecuacién 13.
Esta relacion matematica utiliza la variable de hidréxido calcico fijado en
promedio entre dos edades, no la variable de hidroxido célcico acumulado, ya

gue esta brindaria resultados equivocadamente mayores.

v Crcti —Creio

F
t,—t,

[Ecuacion 13]

Donde:

Ve  variacion del coeficiente de fijacion (d ™)

Crc., hidroxido célcico fijado en promedio entre dos edades en la pasta C a t;
dias (mg/mg)

EF,C,tO hidréxido calcico fijado en promedio entre dos edades en la pasta C a t,

dias (mg/mg)

ts tiempo final de la evaluacion (dia)
to tiempo inicial de la evaluacion (dia)
3.8.5.4. Variacién del coeficiente de reaccién en la

pasta matriz

Para el calculo de esta variable se utiliz6 como referencia el hidréxido
célcico fijado, ya que no fue posible la separacién de los fenbmenos reactivos
de la puzolana con la portlandita y con la cal incorporada. La ecuacion 14

muestra el célculo realizado.
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F= — [Ecuacién 14]

Donde:

Ve  variacion del coeficiente de fijacion (d 1)
Cemy hidréxido célcico fijado en la pasta matriz a t; dias de edad (mg/mg)
Ce g hidréxido célcico fijado en la pasta matriz a t, dias de edad (mg/mg)

ts tiempo final de la evaluacion (dia)
to tiempo inicial de la evaluacion (dia)
3.8.5.5. Variacion del coeficiente global de reaccion

Representa la variacion de hidroxido célcico libre en un intervalo de
tiempo. A diferencia de los otros coeficientes, éste no hace referencia a ninguna
cantidad disponible o comparativa de otra pasta, como se realizé con los
coeficientes de fijacion, por lo cual se reportan resultados con magnitudes
negativas o positivas segun el intervalo evaluado. La variacion del coeficiente

global se calcul6 para la pasta B y para la pasta matriz con la ecuacién 15.

7 CL,tf _CLt

Vg =———= [Ecuacion 15]
t, —t

(0]

Donde:

V., variacién del coeficiente global de reaccion (d ™)

CLy hidréxido célcico libre en la pasta a t; dias de edad (mg/mg)
CLw hidréxido célcico libre en la pasta a t, dias de edad (mg/mg)
ts tiempo final de la evaluacion (dia)

to tiempo inicial de la evaluacion (dia)
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3.8.6. Esfuerzo mecanico a compresion

Esta variable, de indole mecanico, fue obtenida en el marco de pruebas
preliminares a los aglomerantes en la seccién de Eco-Materiales del Centro de
Investigaciones de Ingenieria, por lo que la metodologia experimental para la
obtencion de este parametro no se incluye en este documento. Los datos fueron

facilitados por el jefe de la seccion.
3.8.7. Otra informacion procesada

Las variables en esta clasificacién se calcularon con el fin de facilitar la
interpretacion de los resultados obtenidos, sin embargo, no estan

necesariamente vinculadas a los objetivos planteados.

3.8.7.1. Déficit porcentual en la formacion de

portlandita en la pasta A

Ya que el objetivo de la elaboracion de la pasta A fue verificar el efecto de
la incorporacién de cal en la hidratacion del cemento, este déficit muestra la
diferencia porcentual entre la cantidad de portlandita formada en la pasta
control y la formada en la pasta A. La ecuacién 16 fue utilizada para este fin.

Ciee —C i
Lot TLAL x10Q [Ecuacion 16]

L.Ctt

%D =

Donde:
%D  déficit porcentual
CLctt hidréxido célcico libre en la pasta control a t dias de edad (%)

CLa: hidréxido calcico libre en la pasta A a t dias de edad (%)
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3.8.7.2. Excedente porcentual de hidréxido calcico

en la pasta matriz

Esta variable se calculd con el fin de comparar el contenido de hidréxido
calcico libre en la pasta matriz con respecto a la pasta control. Este porcentaje
muestra la relacion porcentual de exceso de este componente en la pasta

matriz. Se calculé con la ecuacion 17.

Cie —C ic
ket Fimt x100 [Ecuacion 17]

L.Ctt

%E =

Donde:
%E excedente porcentual
CLctt hidréxido célcico libre en la pasta control a t dias de edad (%)

CLm: hidréxido célcico libre en la pasta matriz a t dias de edad (%)

3.0. Analisis estadistico

La evaluacion de los parametros de las reacciones de hidratacion y
puzolanica conllevo a la elaboracion de pastas de monitoreo, en las cuales uno
de los componentes de la pasta matriz fue sustituido por un material inerte. Los
resultados termogravimétricos obtenidos de las pastas de monitoreo son la
estructura fundamental de la evaluacion de la pasta matriz, por lo cual la

fiabilidad de los resultados tiene una relevancia elevada.

Se considera que la principal interferencia en los resultados es atribuible al
sustituyente inerte, es decir, al filler calizo. Para verificar la incidencia del
material en los analisis termogravimétricos, se analizdé una pasta en duplicado

conformada por andalucita en vez de filler calizo.
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La variabilidad de los resultados obtenidos con filler calizo y con
andalucita, asi como el nivel de significancia de la variacion, se evalué con un
analisis de varianza de un factor con interaccion en un disefio de bloques al

azar.

Se utiliz6 como variable respuesta la variacion masica detectada en el
analisis termogravimétrico de la pasta. La variable de clasificacion corresponde
a la pasta con filler calizo y a la pasta con andalucita, respectivamente. Se

utilizé un valor de confianza del 95 por ciento.
Los resultados obtenidos del ANOVA se utilizaron para descartar o

comprobar la hipétesis alternativa planteada en esta investigacion, que, a su

vez, esta relacionada al objetivo especifico 7.
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4. RESULTADOS

En esta seccion, los resultados se presentan organizados en apartados

correspondientes a los objetivos especificos de esta investigacion.

4.1. Respecto al efecto de la incorporacion de cal hidratada al
cemento Portland: pasta A

Esta referido a la evaluacion realizada a la pasta A, en la cual se cuantificd

el efecto de la incorporacion de cal en la cantidad de portlandita formada y en
su velocidad de formacion.

Figura 41. Comparacion de la cantidad de portlandita formada en la

pasta control y en la pasta A

12%
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5% ™~ _/0’
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4%
0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (dia)
—o— Pasta A: cemento con cal incorporada == Pasta control: cemento sin cal incorporada

Fuente: elaboracion propia.

113



Figura 42. Déficit porcentual en la formacion de portlandita en la pasta

A con respecto ala pasta control
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 43. Variacion del coeficiente de formacién de portlandita en la

pasta Ay en la pasta control
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Fuente: elaboracion propia.
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4.2. Respecto al efecto de la incorporacion de puzolana al cemento
Portland: pasta B

Este apartado esta referido a la evaluacion realizada a la pasta B, en la
cual se cuantificé el efecto de la puzolana en las reacciones de hidratacion y

puzolanica en el sistema reactivo.

Figura 44. Comparacion del hidréxido célcico libre en la pastaB y en la

pasta control
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 45. Comparacion de los parametros de fijacién de portlandita en

la pasta B
14% 30%
12% /
/ - 25%
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 46. Variacion de los coeficientes de fijacién, formacion y global

de las reacciones en la pasta B
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Fuente: elaboracion propia.
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4.3. Respecto al efecto de la cal hidratada y la portlandita en la

reacciéon puzolanica: pastaBy C

Este apartado hace referencia a la comparacién reactiva de las pastas B y
C, en las que la puzolana reacciona con la portlandita y con la cal incorporada,

respectivamente. Los parametros evaluados son utlizados con fines

comparativos.
Figura 47. Hidroxido calcico fijado en la pasta C y porcentaje de fijacion
acumulado
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 48. Comparacion del porcentaje de fijacion de hidréxido calcico

en lapastaBy enlapastaC
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 49. Comparacion de la variacion de los coeficientes de fijacion

de hidroxido célcico en la pastaB y en lapasta C
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Fuente: elaboracion propia.
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4.4. Respecto al comportamiento de la pasta de cemento Portland con

40 por ciento de aglomerante puzolana-cal (pasta matriz)

Este apartado enfatiza la evaluacion de la pasta matriz, la cual es el objeto

principal de investigacion de este documento. Los resultados muestran la

cuantificacién y comparacion de parametros de fijacion y formacién de hidroxido

calcico.
Figura 50. Comparacion del contenido de hidréxido calcico libre en las
pastas evaluadas
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 51. Excedente porcentual de hidréxido célcico libre en el pasta

matriz con respecto a la pasta control
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 52. Comparacion del hidréxido célcico fijado en la pasta matrizy
en la pasta B
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Figura 53. Comparacion del porcentaje de fijacion de hidroxido calcico

en las pastas evaluadas
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 54. Comparacion de la variaciéon de los coeficientes de fijacion

de hidroxido célcico en la pasta matrizy en la pasta B
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 55. Comparacion de la variaciéon de los coeficientes globales

de reaccion en las pastas evaluadas
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4.5. Respecto al esfuerzo mecanico a compresion

Este apartado muestra la relacion grafica y matematica entre los
parametros que definen las reacciones quimicas evaluadas y los parametros

mecanicos de los morteros elaborados.

Figura 56. Relacion gréfica del esfuerzo mecanico a compresion vy el
agua combinada a los productos de hidratacién de la

pasta matriz
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Fuente: elaboracion propia.

Tabla XXII. Relacion matematica del esfuerzo mecénico a compresion y el
agua combinada a los productos de hidratacién

Ecuacion Correlacion Rango de la variable | Rango de la variable
independiente dependiente
o =892,81H - R2:0,9998 o =[11,6-25,1] H=[12,18-13,69]
97,187 MPa %

Fuente: elaboracion propia.
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4.6. Respecto a la morfologia de los productos de hidratacion de la

pasta matriz
En este apartado, se muestran micrografias de la pasta control y de la
pasta matriz, en las cuales puede observarse la morfologia de los productos de

la reaccion de hidratacion y de la reaccién puzolanica.

Figura 57. Comparacion de micrografias de la pasta matriz y la pasta

control a 28 dias de hidrataciéon con diferentes aumentos

Pasta control Pasta matriz
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Continuacion de la figura 57.

10pm

| e T
qu

(Vi)  Aumento 6 000 " (vii)  Aumento 6 500

Burm

(ix) Aumento 7 500 (x) Aumento 7 500

Fuente: Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigén (Espafia).
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Figura 58. Micrografias de la pasta matriz a 28 dias de hidratacion
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Continuacion de la figura 58.

(i)  Aumento 12 000

aum

Fuente: Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigén (Espafia).

Tabla XXIII. Identificacion de los productos de hidratacion observados

en las micrografias

Identificacion en la micrografia Producto de hidratacion
A Etringita
B Tobermorita gel
C Portlandita
D Ghelenita hidratada
E Puzolana sin reaccionar

Fuente: elaboracion propia.
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4.7. Respecto a la variabilidad de los resultados termogravimétricos

debido al sustituyente inerte de las pastas

La variabilidad de los analisis fue evaluada mediante la elaboracion y
ensayo de la pasta duplicado de andalucita. Los resultados obtenidos y en

analisis estadistico se muestran en las siguientes figuras y tablas.

Figura 59. Comparacion de la variable respuesta del ensayo
termogravimétrico obtenida con filler calizo y

con andalucita
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 60. Porcentaje de variacion de los resultados obtenidos con

filler calizo con respecto a los obtenidos con andalucita

8%
%
IS
= 6%
e}
8 5%
g
o 4% -
©
T 3% -
5
S 2% -
g

1% -

0.00%
0% I T T
3 7 14 28
Tiempo (dia)
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4.8. Anélisis estadistico

El nivel estadistico de la variacion de los resultados obtenidos con filler
calizo y con andalucita, se evalu6 con un andlisis de varianza de un factor con
interaccion en un disefio de bloques al azar. Se utiliz6 como variable respuesta
la variacion masica detectada en el andlisis termogravimétrico. La variable de
clasificacion corresponde a la pasta con filler calizo y a la pasta con andalucita,
respectivamente. Se utilizé un valor de confianza del 95 por ciento.

Los resultados obtenidos del ANOVA se utilizaron para descartar o

comprobar la hipotesis alternativa planteada en esta investigacion.
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Tabla XXIV. Andlisis de varianza de un factor
Origen de Promedio - Valor
las cﬁggﬁ:\c?c?s GL de los c;/I?:lL?I;Eo Pmb?g)'"dad critico para
variaciones cuadrados F
gErLrJ];t)rc?s 9,73236E-5 | 3 | 3,24412E-5 | 26,8642902 0,004125638 | 6,59138211
Dentro de
los grupos 4,83038E-6 | 4 1,2076E-6
Total 0,00010215 | 7
Fuente: elaboracion propia.
Tabla XXV. Evaluacién de hipoétesis estadistica
Criterio 1 Criterio 2 Hipotesis Conclusién
Alternativa (Hi) Aceptada
Feaculado > Feriti P<o
et e Nula (Ho) Rechazada

Fuente: elaboracion propia.
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5. INTERPRETACION DE RESULTADOS

Las reacciones de hidratacion y puzolanica del sistema cemento-
puzolana-cal fueron evaluadas en una pasta matriz curada a temperatura y
humedad ambiente durante 3, 7, 14 y 28 dias. Los resultados obtenidos

presentan una serie de efectos a las reacciones involucradas.

Tales efectos se cuantificaron a través del monitoreo individual de las
interacciones: cemento-cal, cemento-puzolana y puzolana-cal, en pastas
curadas en las mismas condiciones. Luego, los resultados fueron unificados a la
explicacion del comportamiento de la fijacion de hidréxido calcico en el sistema
matriz, cemento-puzolana-cal y su incidencia en la morfologia microestructural

de la pasta hidratada.

Los resultados obtenidos para las pastas de monitoreo (A, B y C), pasta
matriz y control, se analizan en una serie de apartados especificos presentados

a continuacion.

5.1. Respecto al efecto de la incorporacion de cal hidratada al

cemento Portland

El efecto producido por la cal hidratada se evalu6 a partir de la elaboracion
de una pasta compuesta por cemento/cal/filler calizo con las mismas
proporciones que la pasta matriz, en este caso sustituyendo la puzolana por un

material inerte de naturaleza calcica (filler calizo).
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La incorporacion de cal hidratada al cemento produce una clara inhibicién
de la formacion de portlandita, tal como se presenta en la figura 41; la curva
superior representa la cantidad de portlandita producida por el cemento sin
incorporacion de cal (pasta control), mientras que la inferior representa la
portlandita producida en la pasta de cemento con cal (pasta A). El déficit de
produccion de portlandita alcanza su maximo a los 7 dias de hidratacion,
mostrando una reduccién del 49,32 por ciento de portlandita respecto al control,

tal como se muestra en la figura 42.

Es importante notar que en las curvas de variacion del coeficiente de
formacion de portlandita (figura 43) se distinguen claramente dos etapas
divididas en el dia 10, a partir del cual se modifica su comportamiento. La
variacion del coeficiente de formacion de portlandita en la pasta control durante

la primera etapa es baja y, durante la segunda, aumenta notablemente.

Ahora bien, la curva correspondiente a la pasta con cal incorporada
muestra que durante los primeros 10 dias, la cal inhibe, de tal manera, la
reaccion de formacion de portlandita que la variacion del coeficiente es
negativa, lo que indica que dicha reaccion es reversible. En esta primera etapa
la velocidad de la reaccion inversa es mayor que la velocidad de formacion

(reaccidn directa).

Durante la segunda, la velocidad de formacion es mayor a la velocidad de
la reaccion inversa, incluso superando en magnitud a la de la pasta control; esto
indica que, aun con incorporacion de cal, la velocidad de formacion de
portlandita se acelera notablemente al avanzar el tiempo, pero sin alcanzar la
cantidad absoluta de portlandita del control en ningun periodo de hidratacion

evaluado. Hecho que se comprueba observando la figura 41.
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La inhibicién de formacién de portlandita puede explicarse con el efecto de
Le Chatellier. Los componentes mayoritarios del cemento, silicatos calcicos,

reaccionan con agua produciendo hidratos de estos compuestos y portlandita.

La incorporacion de cal hidratada, desplaza el equilibrio hacia la inversa
inhibiendo la formacion de portlandita en todo el periodo de hidratacion
evaluado. Tal como se evidencia en la figura 43, esta reaccion es reversible
cuando se incorpora cal a la pasta, afectando la velocidad directa (Vp) e inversa
(V) en dos etapas de comportamiento cinético distinto y con ello la variacion de
los coeficientes de reaccién. La reaccién simplificada y generalizada (sin
coeficientes estequiométricos), asi como el efecto de Le Chatellier, se muestra

en la figura 61.

Figura 61. Representacién del efecto de Le Chatellier al incoporar cal

hidratada al cemento Portland

[Ca0 -si0,]+H,0*=> [Ca0-SiO, -H,0]< Ca(OH),:
V| :

I 7

Desplazamiento del equilibrio (Efecto de Le Chatellier)

Fuente: elaboracion propia.

La cal incorporada a la pasta ocupa espacios en los poros del sistema
cementante, lo que impide que la portlandita tenga espacio suficiente para
formarse y cristalizar adecuadamente. El sistema cristalino hexagonal de la
portlandita requiere de varios milimetros de espacio para su formacion; la

incorporacion de cal evita, en cierto grado, su cristalizacion.
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La portlandita y la cal incorporada, ambas hidréxido calcico (Ca(OH),), se
diferencian Unicamente en su estructura cristalina, siendo la incorporada de
estructura vitrea (amorfa) y la producida por el cemento, una fase cristalina.
Esta diferenciacion puede notarse en todos los ensayos de termogravimetria
realizados a la pasta A, en los cuales se observa una pequefia variacion de
masa a temperaturas entre 50 y 100 grados Celsius antes del aparecimiento del
pico principal de descomposicion del hidroxido célcico, tal como se muestra en

la figura 62 y 63.

La comparacion de termogramas de la pasta control, que contiene
Unicamente portlandita, y la pasta A, que contiene ambas fases, evidencia
claramente este fendmeno térmico que puede atribuirse, precisamente, a la

mayor estabilidad de estructuras cristalinas frente a vitreas.

Figura 62. Comparacion de curvas derivadas de termogramas de la

pasta Ay la pasta control a 7 dias

Temperatura (°C)

50 150 250 350 450 550

2.0E-04 : ' : : :
0.0E+00 -
-2.0E-04 -
-4.0E-04 -
-6.0E-04 -
-8.0E-04 -
-1.0E-03 -
-1.2E-03 -
-1.4E-03 -
-1.6E-03 -

%/°C
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Fuente: elaboracion propia.

140



Figura 63. Comparacion de curvas derivadas de termogramas de la

pasta A y la pasta control a 14 dias

50 150 250 350 450 550
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-1.4E-03 -

—PastaA ——Pasta Control

Fuente: elaboracion propia.

5.2. Respecto a la interacciéon puzolana-hidroxido calcico: efecto de la
procedencia del hidréxido calcico en la reaccidén puzolanica

Esta evaluacion se realizé con el fin de comparar el porcentaje total de
fijacion de hidréxido célcico cuando éste procede de la hidratacion del cemento
(portlandita) o bien cuando procede de la incorporacion de cal hidratada a la
pasta. Asimismo, se evalud la variacion del coeficiente de reaccién puzolanica

con ambas interacciones.
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5.2.1. Respecto al efecto de la incorporacién de puzolana al

cemento Portland. Interaccion puzolana-portlandita

La interaccién puzolanica con el cemento se evalué a partir del monitoreo
de una pasta compuesta por cemento/puzolanalfiller calizo (Pasta B) con las
mismas proporciones que la pasta matriz, en este caso sustituyendo la cal por
el filler.

En la pasta B, se ven aunadas dos reacciones generales, la reaccion de
hidratacién del cemento Portland y la reaccién de fijacion de portlandita por la
puzolana (reaccion puzolanica). Los silicatos y aluminatos tricélcicos vy
dicalcicos, que componen el cemento, reaccionan con agua produciendo sus
respectivos hidratos; debido a esto, la estequiometria y la cinética de la reaccion
de hidratacion se constituyen de varias reacciones individuales, que, por fines
de simplificacién en esta investigacion, se analizaron como una reaccién global.
Por su lado, la reacciéon puzolanica también se trat6 como una reaccion

simplificada por razones similares.

Los esquemas simplificados de la reaccién de hidratacion de los silicatos
célcicos del cemento y de la reaccion puzolanica se muestran en la figura 64,

en la cual se evidencia el compuesto comin en ambas.

Figura 64. Esquema simplificado de la reaccién puzolanicay de
hidratacion
[Ca0 - Si0, ]+ H,0 — [Ca0 - SiO, -H,0]+Ca(OH), |

Fuente: elaboracion propia.
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La figura 44 muestra que la curva de contenido de portlandita de la pasta
B es, en todo el periodo de evaluacion, inferior a la curva del control, lo que
indica que la puzolana fija efectivamente la portlandita procedente de la
hidratacién del cemento. Como evidencia la figura 64, la portlandita participa en
ambas reacciones, siendo producto en la reaccion de hidratacion y reactivo en
la puzolanica; este hecho indica que las reacciones se llevan a cabo en cadena,
dando inicio con la reaccién de hidratacion del cemento que, a su vez, produce

una cantidad de portlandita suficiente para que la reaccion puzolanica se active.

Desde el inicio del periodo de evaluacion, se evidencié la existencia de
8,39 por ciento de portlandita en la pasta B y 9,21 por ciento en la pasta control
(figura 44), por lo que se puede afirmar que la activacion de la puzolana se llevé

a cabo en los primeros 3 dias de hidratacion.

La cantidad absoluta de portlandita fijada se muestra en la figura 45, de la
cual se obtuvo el porcentaje de fijacion sobre la base de portlandita total
disponible producida por el cemento en la pasta control el mismo dia. Esta
curva muestra un incremento de dicho porcentaje en funcion del tiempo,
alcanzando un 27,25 por ciento de fijacion a los 28 dias de hidratacién. Es
importante mencionar que este porcentaje es aparente, ya que no es posible
conocer con certeza la cantidad de portlandita que efectivamente estuvo
disponible para la reaccion, sin embargo, se considera que la pasta control
ofrece una muy buena aproximacién suficientemente confiable para la

evaluacion del comportamiento puzolanico.
En cuanto a la cinética de las dos reacciones involucradas, la variacién de

los coeficientes de reaccion mostrados en la figura 46 revelan un claro

comportamiento en dos etapas separadas aproximadamente en el dia 12.
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La curva de variacion del coeficiente global en la pasta B indica que,
durante la primera etapa cinética, las magnitudes son negativas, debido a que
la cantidad de portlandita disminuye en funcién del tiempo, comportamiento
verificable también en la figura 44. La variacion del coeficiente de fijacion de
portlandita es mucho mayor a la variacion del coeficiente de de formacion, 0,23
y 0,01 dia inverso respectivamente, la primera disminuyendo gradualmente y la
segunda aumentando del mismo modo hasta el dia 12 en el cual las variaciones
del coeficiente se igualan a 0,05 dia inverso. En este punto la variacion del
coeficiente global se iguala a cero debido a que ambas reacciones proceden a

la misma velocidad.

En la segunda etapa cinética, la variacion del coeficiente de formacion de
portlandita es mayor a la de fijacién, por lo que la variaciéon del coeficiente
global es positiva en este intervalo. Al finalizar el periodo de evaluacion de las
pastas aun no se habia alcanzado el equilibrio en el cual la variacion del

coeficiente global se iguala a cero.

5.2.2. Respecto a la interaccion puzolana-cal hidratada

Para esta evaluacion se elabor6é una pasta puzolana/calffiller calizo (pasta
C) con las mismas proporciones que la pasta matriz, sustituyendo el cemento

por el filler.

En la figura 47, la pasta C mostré una disminucion gradual del contenido
de hidréxido calcico incorporado, iniciando con 7,44 por ciento al dia 0 y
finalizando la evaluacion de 28 dias con 0,14 por ciento, lo que demuestra la
fijacion efectiva del 98,07 por ciento del hidroxido calcico disponible en base al
total masico de cal incorporada, denominado en la figura 47 como porcentaje

acumulado de fijacion.

144



Con respecto a la figura 48, el porcentaje de fijacion de hidroxido calcico
en la pasta C es mayor al de la pasta B en todo el intervalo de tiempo evaluado.
Con un 27,25 por ciento de hidroxido calcico fijado a los 28 dias en la pasta B,
frente a un 87,04 por ciento en la C, se puede esperar que la incorporacion de
cal en la elaboraciébn de la pasta mejore la reaccién puzolanica. Cabe
mencionar que el porcentaje de fijacién en la pasta C no se obtuvo como un
dato puntual, ya que no es posible conocer la disponibilidad definitiva de
hidréxido calcico para cada dia; la informacion presentada en la figura 48 (pasta
C) es un rango aparente de fijacion entre dos dias evaluados y se muestra con

fines comparativos.

La comparacion de la variacion del coeficiente de reaccién puzolanica
(figura 49) confirma la aceleracion de la fijacion en las primeras edades cuando
se incorpora cal, sin embargo, en ambas pastas la variacién del coeficiente de
fijacion decrece en funcibn del tiempo hasta igualar magnitudes

aproximadamente a los 16 dias de evaluacion.

El hecho de que la cal incorporada optimice la reaccion puzolanica puede
atribuirse a dos factores principales: el primero, a la disponibilidad de hidréxido
calcico desde la preparacion de la pasta, lo que permite la activacion
instantanea de la reaccién puzolanica. A diferencia de la pasta B, el inicio de la
reaccion puzolanica depende de la reaccion de hidratacion del cemento con la

respectiva formaciéon de portlandita suficiente para su activacion.
El segundo factor es la amorficidad de la cal incorporada. Tal como se

refiri6 en el primer apartado de esta discusion, la cal comercial posee una

estructura menos cristalina que la portlandita, lo que aumenta su reactividad.
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Esta puede ser la razén por la cual el porcentaje y la variacion del
coeficiente de fijacion de la pasta C sean mayores al de la B en todo el intervalo
de tiempo evaluado. En la figura 65, se muestran las micrografias obtenidas de
la pasta B y C que evidencian la estructura cristalina de la portlandita y la
amorficidad de la cal incorporada.

Figura 65. Micrografias de cal hidratada en la pasta C y portlandita en la
pasta B

10pm 10pm

(a) Estructura vitrea de cal en pasta C (b) Cristalinidad de la portlandita en pasta B

Fuente: Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigén (Espafia).

5.3. Respecto al comportamiento del cemento Portland con 40 por

ciento de aglomerante puzolana-cal. Pasta matriz

En la pasta matriz, compuesta de cemento-puzolana-cal, ocurren

simultdneamente varias reacciones e interacciones quimicas:
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. Reaccion de hidratacion del cemento Portland con el efecto de la

inhibiciéon de formacién de portlandita debido a la incorporacién de cal

hidratada.

o Reaccion puzolanica de la puzolana con la portlandita producida por el
cemento.

o Reaccion puzolanica de la puzolana con la cal incorporada.

o Otras interacciones quimicas entre los componentes.

Los fendmenos referidos fueron evaluados individualmente en las pastas
de monitoreo (A, B, C) con el fin de analizar las interacciones en la pasta matriz
y brindar una aproximaciéon a su comportamiento. Sin embargo, es complejo
definir en su totalidad los procesos quimicos involucrados debido a las multiples
interacciones entre los componentes iniciales de la pasta, los intermediarios y
las relaciones entre reacciones reversibles y reacciones en cadena, por lo cual
el establecimiento definitivo de dicho comportamiento queda fuera del alcance
de esta investigacion. En los parrafos siguientes se analizara la pasta matriz en
funcion de los resultados obtenidos en la misma y en las pastas A, By C en

base a conceptos tedricos fundamentales.

La figura 50 muestra la comparacién del contenido de hidroxido célcico
libre en las pastas evaluadas en funcién del tiempo. La pasta matriz se sitia
encima de la pasta control (cemento) y de la pasta B (cemento-puzolana), lo
gue es un buen indicador de que la incorporacion del aglomerante puzolana-cal
al cemento permite mantener la alcalinidad de la pasta hasta valores similares a
pastas de cemento Portland sin adiciones. Al incorporar Unicamente puzolana al
cemento, el hidréxido calcico en la pasta, y por lo tanto su alcalinidad,
disminuye proporcionalmente con el tiempo, alejandose notablemente de la
pasta control; esto puede incidir en la durabilidad del material a edades

avanzadas.
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Asimismo, una cantidad mayor de hidroxido calcico libre en las pastas,
como lo exhibe la pasta A (cemento-cal), puede tener efectos negativos en la
porosidad del material, lo que se traduce en disminucién de la resistencia
mecanica y de la durabilidad a ataques quimicos. Se denota entonces el
comportamiento intermedio de la pasta matriz en cuanto al hidréxido calcico
libre, produciendo un medio alcalino similar al control de cemento Portland y
aproximandose mas a éste a medida que avanza el tiempo, alcanzando un

excedente del 6,05 por ciento a los 28 dias (figura 51).

En cuanto a la reaccién puzolanica, ésta se da entre la puzolana y la cal
incorporada, asi como entre la puzolana y la portlandita liberada en la
hidratacién del cemento. Como se refiere en el primer apartado de esta seccion,
los termogramas de pastas con incorporacion de cal muestran una pequefia
curva caracteristica a temperaturas menores que el rango de deshidroxilacion
de la portlandita; la separacién de los dos procesos térmicos permitiria conocer
la cantidad de cal incorporada y la cantidad de portlandita que reaccionaron con
la puzolana respectivamente. Para este fin, se trabajo con termogravimetria de
alta resolucion, sin embargo ambos procesos térmicos se solaparon en el
mismo rango de temperatura, no pudiéndose lograr la separacion de la fijacion

de cal y de portlandita.

El hidréxido calcico fijado por la puzolana se calcul6 con respecto a la
cantidad libre de éste en la pasta A y su diferencia con la pasta matriz para
cada dia de evaluacion. La pasta A incluye tanto la cal que se incorporé como la
portlandita que liberd el cemento en su hidratacién, tomando en cuenta el efecto
de inhibicién, lo que permite el céalculo del total disponible para la reaccién

puzolanica.
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La figura 52, muestra la cantidad de hidroxido calcico fijado por la
puzolana en la pasta matriz, observandose un comportamiento de aumento de
la fijacion absoluta en funcion del tiempo. También se muestra que esta pasta
se comporta de manera similar a la pasta B en todo el periodo de evaluacion,

fijando aproximadamente la misma cantidad de hidréxido calcico.

Sin embargo, en la figura 53 se demuestra mayores diferencias entre
ambas pastas, ya que el porcentaje de fijaciéon se calcula en base al total de
hidréxido calcico disponible para reaccionar. Se muestra que la pasta C difiere
notablemente del comportamiento de la pasta matriz y pasta B, fijjando
porcentajes mucho mayores de hidréxido calcico en todo el periodo.

Ya que la pasta matriz contiene tanto cal incorporada como portlandita, se
esperaria que el porcentaje de fijaciobn mostrase un comportamiento intermedio
entre la pasta B y C, sin embargo, éste se mantuvo inferior durante toda la
evaluacion hasta los 28 dias. Incluso, podria esperarse que la puzolana fijara a
mayores velocidades desde las primeras edades, por la alta disponibilidad de
hidréxido calcico para su activacion; esto es refutado en la figura 54, la cual
muestra que la variacion del coeficiente de fijacién en los primeros dias es

mayor en la pasta B que en la pasta matriz.

Estos hechos podrian atribuirse al exceso de hidréxido célcico disponible y
a la ocupaciéon de espacios en los poros de la matriz, pudiendo evitar esto el
depdsito de productos de hidratacion y asi generar un efecto de inhibicién en
las reacciones. Sin embargo, con la informacién disponible en esta
investigacion, no puede concluirse una explicacion definitiva a este

comportamiento.
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Por otro lado, el porcentaje de fijacién de la pasta matriz se aproxima al de
la pasta B a medida que avanza el tiempo, por lo que puede esperarse que, a
edades avanzadas, la fijacion en la pasta matriz supere en magnitud a la pasta
B. Esto puede corroborarse en la figura 54, la pasta matriz muestra un
comportamiento relativamente estable, mientras que la B disminuye
drasticamente en funcién del tiempo al inicio de la evaluacién y aumenta
gradualmente al final. La variacién del coeficiente de fijacién de la pasta matriz
supera al de la B desde los 8 dias de evaluacioén, por lo que puede esperarse
gue a mayores edades supere también el porcentaje de fijacion.

Cabe mencionar que todas las variaciones del coeficiente de fijacion de
las pastas evaluadas decrecen en funcion del tiempo, alcanzando el equilibrio a

edades mayores a 28 dias.

Para explicar con claridad el comportamiento de la pasta matriz, la
separacion de la fijacion de portlandita y de la cal incorporada seria de gran
utiidad. Evaluaciones detalladas con ensayos termogravimétricos de alta

resolucién se recomiendan como continuidad de esta investigacion.

La figura 55 muestra la comparacién de la variacion de coeficientes
globales de reaccion en las pastas evaluadas. Las magnitudes negativas de la
pasta B, C y matriz, demuestran el periodo de tiempo en que la variacion del
coeficiente de fijacion es mayor a la variacion del coeficiente de formacion de
portlandita. Ya que para la pasta A no existe reaccién puzolanica, el segmento
negativo indica Unicamente la inhibicion de formacion de portlandita (por la
incorporacion de cal), mientras que para la pasta C no existe reaccion de
hidratacién por lo que la magnitud de la variacion del coeficiente es negativa en

todo el periodo de tiempo.
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Como se refirié en anteriores parrafos, el comportamiento de la pasta B y
matriz es similar, mostrando que la variacion del coeficiente de fijacién es mayor
a la de hidratacion desde el inicio del periodo, igualandose ambas a los 13 dias,

con cambio de comportamiento hasta el final de la evaluacion.

5.4. Respecto al esfuerzo mecanico a compresién

Las pruebas de indole mecanico se realizaron en morteros elaborados con
las mismas proporciones que la pasta matriz, utilizando como agregado fino
arena estandar. Los ensayos de esfuerzo mecanico a compresion no se
incluyen dentro de la metodologia de esta investigacidon, ya que fueron
realizados en el marco de pruebas preliminares en la seccién de Ecomateriales
del Centro de Investigaciones de Ingenieria. La informacion recopilada consta
en documentos pendientes de publicacion.

Como lo muestra la figura 56 y la tabla XXII, el esfuerzo mecénico a
compresion aumenta linealmente con el contenido de agua combinada a los
productos de hidrataciébn de la pasta matriz evaluados a 3, 7 y 14 dias,

obteniendo una correlacion lineal del 0,9998.

Productos de hidratacion tales como la Tobermorita gel, son los
responsables del aumento de resistencia de pastas y morteros, por lo que la
relacion obtenida entre ambos parametros es un indicador que evidencia este
hecho. En este caso, el parametro calculado es el agua combinada a los
hidratos, ya que por la complejidad de las relaciones estequiométricas de las
reacciones no puede obtenerse un porcentaje de los productos de hidratacion
formados. Sin embargo, el agua combinada es un buen indicador del
comportamiento de la formacion de hidratos en la pasta matriz y en los

morteros.
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La microestructura de los hidratos es determinante en el desarrollo de
resistencias, por lo que los resultados referidos no deben considerarse como un
aspecto aislado en la interpretacion de la informacién. La relacion entre los
hidratos producidos en la pasta matriz y el esfuerzo a compresién de morteros a
edades avanzadas debe corroborarse mediante pruebas termogravimétricas,

microestructurales y mecanicas a largos plazos.

5.5. Respecto a la morfologia de los productos de hidratacion

La comparacion visual de la pasta matriz con respecto a la pasta control,
mediante las micrografias mostradas en la figura 57, revela la formacion de
productos de hidratacion con morfologia similar entre ambas pastas a los 28

dias. La tabla XXIIl muestra la identificacién de los productos observados.

Las micrografias realizadas a la pasta control muestran los productos
caracteristicos de la hidratacion de cemento Portland, tales como la etringita
(A), tobermorita (B) e hidréxido calcico (C). La etringita puede distinguirse con
claridad en la imagen (v), en la que se aprecia el crecimiento de este
compuesto en las cercanias de un cristal de portlandita. La imagen (ix) permite
visualizar la morfologia de pequefas y finas agujas que caracterizan a la
etringita, producto de la reacciéon entre los aluminatos calcicos del cemento y el
yeso. El producto principal de la hidratacion del cemento, la tobermorita
(silicatos di y tri célcicos hidratados) puede apreciarse con estructura poco
cristalina en las imagenes (iii) y (vii).
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Por otro lado, en las micrografias de la pasta matriz se observan
productos de hidratacion similares al control. En la figura 58, la imagen (ii)
muestra la formacion de tobermorita de estructura amorfa, sobre la superficie de
un grano de puzolana sin reaccionar (E); similar a la imagen (vi) en la que

ademas se observa la formacién de etringita.

La puzolana sin reaccionar muestra una superficie lisa con depdsitos de
productos de hidratacion que evidencian el desarrollo de la reaccion puzolanica
en la matriz cementante, tal como lo muestra la imagen (viii). No se distinguen
imagenes de hidroxido célcico amorfo, el cual fue incorporado en la elaboracion
de la pasta matriz, pero si se observa portlandita con microestructura cristalina
en la imagen (x), lo que evidencia el transcurso de la reaccion de hidratacion del

cemento.

La principal diferencia encontrada entre ambas pastas, es la formacién de
pequenios cristales hexagonales de ghelenita (D) en la pasta matriz, tal como se
muestra en la figura 58 (ii) y (iii). La ghelenita es un producto de hidratacion del
silicoaluminato calcico, por lo que su formacion se atribuye a la composicion
guimica de la puzolana. Cabe mencionar, que este producto hidratado también

se observé en la pasta B como se muestra en la figura 66.
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Figura 66. Observacion de Ghelenita en micrografias de la pasta B

T0pm 1 j Sprm

Fuente: Instituto de Ciencia y Tecnologia de Hormigon.

Segln Soriano® y Paya®, los aluminatos y silicoaluminatos hidratados se
descomponen entre 200 y 250 grados Celsius en un analisis termogravimétrico,
por lo que su presencia en la pasta matriz puede también determinarse al
observar el pequefio pico en el termograma en el rango de temperatura referido.
La figura 67, muestra los termogramas a 3, 7 y 14 dias de la pasta matriz y la

evolucion del contenido de dichos productos de hidratacion.

¥ Soriano, L. Nuevas aportaciones en el desarrollo de materiales cementantes con residuo de Catalizador
de Craqueo Catalitico Usado (FCC).Valencia, Espafia; 2007. p 167

¢ Pay4, J. Propiedades de lechadas de cemento fabricadas con cementos de tipo | y mezclas con cenizas
volantesy humo de silice. VIl Congreso Nacional de Propiedades Mecénicas de S6lidos, Gandia 2002.
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Figura 67. Curva derivada de analisis termogravimétrico de la pasta

matriz
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Fuente: elaboracion propia.

5.6. Respecto a la variabilidad de los resultados termogravimétricos

debido al sustituyente inerte de las pastas

Ya que las pastas de monitoreo fueron evaluadas mediante la sustitucion
de puzolana en la pasta A, cal en la pasta B y cemento en la pasta C por un
material inerte, filler calizo, se hizo necesaria la evaluacioén de la interferencia de
dicho material en los resultados analiticos. Para este fin, se elabor6 una pasta
con sustitucion de filler calizo por andalucita, un material inerte, que a diferencia

del filler calizo, posee una composicion silicoaluminosa.

155



Como se muestra en la figura 59, las mediciones de masa en el analisis
termogravimétrico obtenidas en la pasta con filler calizo y la pasta con
andalucita no parecen variar significativamente, alcanzando su maxima

variacion absoluta a los 14 dias con 7,47 por ciento (figura 60).

La fuente de variaciones minimas puede atribuirse a la composicién de la
andalucita, de naturaleza &cida, la cual pudo neutralizar parcialmente el
hidréxido calcico, produciendo resultados menores a los reales; mientras que el
filler calizo produce un medio altamente alcalino, lo que puede favorecer las
reacciones involucradas. Lo anterior se verifica nuevamente en la figura 59, en
la cual la curva de variacidon masica (por deshidroxilacion del hidréxido calcico)
de la pasta de filler calizo es mayor a la de andalucita en todo el intervalo de

evaluacion termogravimétrica realizado hasta 600 grados Celsius.

Las variaciones se consideran bajas, lo que puede ejemplificarse con
claridad en la figura 68 que muestra el termograma con el mayor porcentaje de
variacion (7,47 por ciento). En la figura 68 se remarca la variacion y se amplia

en el rango de medicion del hidréxido célcico.
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Figura 68. Comparacion de termogramas de la pasta con filler calizo y

con andalucitay ampliacion del rango de variaciéon
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Fuente: elaboracion propia.

Por su parte, el filler calizo, mayoritariamente carbonato calcico, sufre una
descarbonatacién a temperaturas entre 650 y 900 grados Celsius, segun la
figura 69, la cual muestra la comparacién de termogramas hasta 950 grados
Celsius a 28 dias de ambas pastas. La igualdad de los resultados en el intervalo
de 50 a 600 grados Celsius demuestra que la pequefia variacion de los
resultados no se debe a este proceso térmico.

Ademas la curva de la pasta con andalucita en la figura 69 demuestra que
una minima parte del contenido de hidroxido célcico sufrio carbonatacion,
siendo ésta también una posible fuente de variacibn en los resultados
analiticos.
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Figura 69. Comparacion de curvas termogravimétricas derivadas hasta

950 grados Celsius de la pasta con filler calizo y andalucita
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Fuente: elaboracion propia.

Para comprobar estadisticamente lo discutido en este apartado, la
variabilidad de los resultados y el nivel de significancia fue evaluado mediante
un andlisis de varianza de un factor. Los resultados de éste se muestran en la
tabla XXIV y la conclusion obtenida a partir de dos criterios se muestra en la
tabla XXV.

Ya que el valor F calculado para la variacion entre los resultados de filler
calizo y de andalucita es mayor al valor F critico, la hipétesis alternativa

planteada en esta investigacion es aceptada.
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Ademas la probabilidad calculada para este caso es menor al nivel de
significancia establecido, lo que conlleva al descarte de la hipotesis nula y la

aceptacion de la hipétesis alternativa.

En base a la hipotesis alternativa propuesta, se comprueba que los
resultados termogravimétricos obtenidos en pastas con filler calizo no varian
significativamente de los obtenidos en pastas con andalucita como sustituyente
inerte. Ademas, ya que la variacion de los resultados entre ambas pastas se
atribuye a la acidez de la andalucita y su efecto neutralizante, puede afirmarse
gue los resultados obtenidos con filler calizo son validos para todas las pastas

de monitoreo.
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CONCLUSIONES

La incorporaciéon de cal hidratada al cemento Portland produce un
efecto de inhibicion en la formacion de portlandita en todo el periodo de
evaluacioén, alcanzando un déficit maximo de 49,32 por ciento a los 7

dias de hidratacién con respecto al control.

La incorporaciéon de cal hidratada al cemento Portland origina dos
etapas distintas de comportamiento cinético de la reaccidon de
hidratacion; en los primeros 10 dias la variacion del coeficiente de
reaccion inversa es mayor a la directa, y en la segunda etapa, la
variacion de la reaccion directa supera a la inversa hasta el final de la

evaluacion.

El porcentaje de fijacion de portlandita por la puzolana incorporada al
cemento Portland aumenta en funcion del tiempo, alcanzando un

maximo de 27,25 por ciento a los 28 dias de evaluacion.

La incorporacién de puzolana al cemento Portland origina dos etapas
de comportamiento cinético separadas aproximadamente en el dia 12;
la variacion del coeficiente de la reaccion puzolanica es mayor a la
variacion del coeficiente de la reaccion de hidratacion en la primera
etapa, mientras que en la segunda etapa la hidratacion supera a la

fijacion.
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10.

El porcentaje acumulado de fijacion de cal hidratada por la puzolana
aumenta en funcién del tiempo, alcanzando un 98,07 por ciento a los 28

dias de evaluacion.

El porcentaje de fijacibn de hidroxido calcico es mayor para la
interacciéon de la puzolana con cal hidratada que para la interaccion
puzolana con portlandita en todo el intervalo de tiempo evaluado.

A edades tempranas, la variacion del coeficiente de fijacion de hidroxido
calcico es mayor para la interaccion de la puzolana con cal hidratada
gue con portlandita, disminuyendo ambas en funcion del tiempo hasta

igualarse aproximadamente a los 16 dias de evaluacion.

El contenido de hidroxido calcico libre en la pasta matriz es mayor al
contenido en la pasta control y menor al de la pasta A en todo el
intervalo de evaluacion, mostrando un comportamiento de disminucion
en funcién del tiempo hasta el dia 12 y aumentando en el siguiente

intervalo hasta los 28 dias.

El excedente en el contenido de hidréxido célcico libre en la pasta
matriz con respecto a la pasta control disminuye en funcién del tiempo

hasta alcanzar un minimo de 6,05 por ciento a los 28 dias.

El comportamiento de la cantidad de hidréxido calcico fijado en la pasta
matriz en funcién del tiempo es similar al de la pasta B; el porcentaje de
fijacion de ambas pastas difiere notablemente al obtenido en la pasta C
mostrando, esta Ultima, valores mayores en todo el intervalo de

evaluacion.
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11.

12.

13.

14.

15.

La variaciéon del coeficiente de fijacion de la pasta matriz supera a la
variacion del coeficiente de la pasta B desde los 8 dias de evaluacion y
ambas decrecen en funcion del tiempo alcanzando el equilibrio a

edades mayores a 28 dias.

La incorporacion de cal hidratada al sistema de cemento y puzolana no
optimiza los parametros de fijacion de hidroxido calcico como se

esperaba.

El esfuerzo mecanico a compresion y el agua combinada a los
productos de hidratacion muestran una relaciéon lineal modelada con la

ecuacion o= 892,81H - 97,187 con una correlacion de 0,9998.

La observacion de la morfologia microestructural de la pasta matriz a
los 28 dias evidencia la formacién de productos de hidratacion similares
al de la pasta control, tales como tobermorita, portlandita y etringita,
encontrandose que la principal diferencia radica en la formacion de

ghelenita en la pasta matriz.

Los resultados termogravimétricos obtenidos en pastas con filler calizo
no varian significativamente de los obtenidos en pastas con andalucita,
por lo que los resultados presentados son validos y sin interferencia del

sustituyente inerte utilizado.
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RECOMENDACIONES

Realizar evaluaciones de esfuerzo a la compresion de morteros a las
mismas edades y con las mismas proporciones que las utilizadas en las
pastas de monitoreo de esta investigacion, con el fin de correlacionar

los efectos mecanicos y los quimicos.

Monitorear las primeras horas de las reacciones de hidratacion y
puzolanica de las pastas evaluadas en esta investigacion con el objeto
de obtener informacién temprana del tiempo de activacién puzolanica y

la cinética inicial de las reacciones.

Realizar ensayos termogravimétricos y observaciones de la morfologia
microestructural de las pastas a edades avanzadas para verificar el

comportamiento de los parametros evaluados en esta investigacion.

Disefiar experimentos que busquen la separacién de los procesos
térmicos de deshidroxilacion de la cal hidratada comercial y de la
portlandita mediante Termogravimetria de Alta Resolucion, con el fin de
analizar la compatibilidad de la puzolana con hidréxido calcico de

diferente grado de cristalinidad.
Disefiar experimentaciones que busquen modelar la cinética de las

reacciones de hidratacibn y puzolanica en matrices de cemento-

puzolana-cal.
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Investigar empiricamente los beneficios y las implicaciones en la
durabilidad y resistencia mecanicas, a corto y largo plazo, de morteros y
hormigones elaborados con la pasta de cemento con incorporacion de

40 por ciento puzolana-cal.

Realizar investigaciones que determinen los usos adecuados en la
construccion del aglomerante puzolana-cal como incorporacion a

morteros y hormigones de cemento Portland.
Cuantificar el ahorro energético y econdémico, asi como el impacto

ambiental, del uso del aglomerante puzolana-cal como sustituyente de

grandes volumenes de cemento Portland.
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Apéndice

1. Tabla de requisitos académicos

Area de Quimica

Quimica 3

Analisis Cualitativo

Anadlisis Cuantitativo

Analisis Instrumental

Licenciatura en
Ingenieria Quimica

Area de
Fisicoquimica

Cinética de los
Procesos Quimicos

—

Area de Operaciones

Balance de masay
Energia

Unitarias Operaciones
Unitarias
Complementarias
(1Q6)
Area de Procesos Quimicos

Especializacion

Industriales

173

Estructura cristalina
de solidos
/Estequiometria

Determinacion de
pureza de
compuestos

Anélisis Volumétrico
por Complejometria

Técnicas
Instrumentales: TGA

Velocidad Especifica
de las Reacciones

Balance de masa con
reaccion

Manipulacion de
solidos / Mezclado

Proceso de
elaboracién del
Cemento y la Cal




Apéndice 2.  Arbol de problemas

" N TN
. No secuenta con informacion
Enel pais ne e nialon l? No existe informacién preiminar técnicay cientifica que evidencie
tecnologia “P“’F"“d?‘ para el sobre las caracteristicas de los lcs beneficios de laincorooracion
evaluaciones quimicas del banzos puzoldnicos dz Guatemala. de puzolanay cal 3 la matriz de
CAUSAS | aglomerante puzolana natural y cal. [ 1 camento.
\ J \ 4N <

En Guatemalanoseha evaluado el uso de un aglomerante abase
PROBLEMA & unag
de puzolana natural y cal como sustituyente degrandes

volimenes de cemento Portland en pastas.

Ie N Sy
EFECTOS Elevacion de zostos al utiizar grandes volimenes de Aumento del impacto ambiental de la construzcidn
cemznto Fortland en a elaboracion de pastas debido al uso de grandes volimenes de cemento
aglomerantas. Portland.
"y v
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Apéndice 3. Curvas termogravimétricas

Edad: 3 dias

o Pasta matriz
BICARDLING Pas=1-3d Content 15,22 %
(CAROLINA Pastal-3d, 32,9324 mg 501 mg
l——:7—’
10
%
0,001
1f°C
Content 3,04 %
1,00 mg
STAR® SW 10.00

UPV - ICITECH: GIQUIMA
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0] Pasta A

BICAROLINA/P-3d Content 13,67 %
CAROLIMA/P3-3d, 32,8547 mg 458 mg

.

7

10
B
0,001
u=C
Coment 3.25 %
d 107 mg
) B s = = p” = - pn - BN <
UPV - ICITECH: GIQUIMA STAR® SW 10.00
0] Pasta B
RICAROLINA/Past=2-3d-r Content 13,41 %
CAROLINA/Pasta2-3d-r, 34,6098 mg 454mg
Coneent 204 %
0,70 mg
50 100 150 2 0 0 0 0 5 500 55 o
UPV - ICITECH: GIQUIMA STAR® SW 10.00
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Pasta C

GICAROLINA/Pasts 5/3d Contenr 3,55 %
CARCLINA/Pasta 5/3d, 35,5035 mg 12%6mg

&

2e-004

(0]

ic
Coneant 1,25 %
Tamg
50 100 150 200 0 30 =0 50 =0 -c
UPYV - ICITECH: GIQUIMA STAR® SW 10.00
Pasta control
BJCARDLINA/Pestat-2d Content 12,18 %
CARCLINA/Pasts6-3d, 33,2063 mg 404 mg
5
%
Content 2,25 %
0.75mg
5 100 150 w0 £ ® 500 = <

UPV - ICITECH: GIQUIMA

177

STAR® SW 10.00




o] Pasta duplicado de andalucita

BICARDLINA /Past=4-3d Cont=nt 1336 %
CARDLINA/ Pastzd-2d, 34,0063 mg 471mg
e .
l-\/
10
%
0,001
e
Cont=nt: 3,12%
1o6mg
T T T T T T T
50 100 150 200 300 500 550 C

UPV - ICITECH: GIQUIMA

178

STAR® SW 10.00




Edad: 7 dias

o Pasta matriz

BICAROLINA/Past 1/7d Cortent 15,67 %
CAROLINA/PasT 1/7d, 35,8591 mg 563mg

Coment 260 %
053mg

L e LI B e g
] 100 150 00

LU e (LA S S B By S A e S e
300 350 550

UPV - ICITECH: GIQUIMA

STAR® SW 10.00

0] Pasta A

SICAROLINA/Past=3-7d Cortert 14,43 %
CARGLINA/P2st=3-7d, 36,3517 mg 535mg

—

10
%

0,001
1°c

50 100 150 00

300 350 400 450 s00 550 T

UPV - ICITECH: GIQUIMA

STAR® SW 10.00
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0] Pasta B

BICAROLINA/Past=3-7d Content 14,07 %
(CARCLINA/Past=2-7d, 35,8289 mg 5.04mg

5

Content 1,83 %
0.65 mg

UPV - ICITECH: GIQUIMA STAR® SW 10.00

(o} Pasta C

SICARDLINA/Past=5-7d Comemt 3,07 %
CAROLINA/PastaS-7d, 34,759 mg 1.07 mg
2
%
12-004
u=c
J Cont=nt 0,50 %
0,18mg
E) 1o 150 200 250 0 350 a0 50 500 s50 «
UPV - ICITECH: GIQUIMA STAR® SW 10.00
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o Pasta control

BICAROLINA/Pasm6-7d Content 12,02 %
CAROLINA/Pastz6-7d, 36,8671 mg 443mg
v
5
%
0,001
1/°c
Coment 2,25 %
083mg
50 m 150 20 250 30 350 40 5 S0 50 <
UPV - ICITECH: GIQUIMA STAR® SW 10.00

o] Pasta duplicado de andalucita

BICAROLINA/Pastsd-7d Canznt 1465 %
CARGLINA/P2zt24-7d, 35,3574 mg 5iEmg

:

Content 2,95 %
1.04 my

£ 100 150 00 =0 300 350 a0 450 500 S50 C

UPV - ICITECH: GIQUIMA STAR® SW 10.00
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Edad:

14 dias

Pasta matriz

SICAROLINA/PL-14d Content 16,17 %

CARDLINA/P1-14d, 30,9715 mg 501mg

Cortzrt 2,48 %
0,77 mg

(0]

2 100 150 20 %0 20 % a0 P 500 s <
UPV - ICITECH: GIQUIMA STAR® SW 10.00
Pasta A
BICAROLINA/P3-14d Content 14,08 %
CAROLINA/P3-14d, 33,3681 mg 4,70mg
I-
10
£
Content 3,02 %
1,01 mg
0 100 150 200 %0 300 50 a0 P 00 0 <
STAR® SW 10.00

UPV - ICITECH: GIQUIMA



0] Pasta B

BICAROLINA/PZ-14d Content 14,43 %
CARDUINAPZ-14d, 35,8842 mg SiEmg

10
£
0,001
ic
Contert 1,78 %
0,64 mg
AT T AR RS AR AR AR YRR AT R YR
UPV - ICITECH: GIQUIMA STAR® SW 10.00
(o} Pasta C
BICARDLINA Pastz5-14drep. Content 3,17
‘CAROLINA/Pastz5-14d-rep, 35,1778 mg Liimg
[+
2 -
%
12004
15
Cortent 0,27 %
96,432-03 mg
s p = - = o o p p - . <
UPV - ICITECH: GIQUIMA STAR® SW 10.00
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(0]

Pasta control

SICAROLINA/RE-148
CARDLINA/PS-144, 37,2563 mg

I
[

Contenl 13.52 %
504mg

Contert 2,30 %
086 mg

50 100

L S B B B S B S S S S B B B B B S B S S B B S S B B S S B B Sy S B
550

150 00 250 300 350 400 450 s00

C

UPV - ICITECH: GIQUIMA

STAR® SW 10.00

(0]

Pasta duplicado de andalucita

BICAROLINA/PE-144
CAROLINA/P4-144, 34,2200 mg

I3

Content 13,89 %
T3 mg

Cortent 2,81 %
0.3 mg

L

50 100

T
150 00 250 300 3s0 <00 450 so0 550

c

UPV - ICITECH: GIQUIMA

184

STAR® SW 10.00




Edad: 28 dias (realizados hasta 1000°C)

o Pasta matriz
BICAROLINA/P1-28d-1000 Content 14,74 %
CAROLINA/P1-284-1000, 18,7113 mg 2,76 mg
[ L
10
%
56-004
1/oC
1
Content 3,01 %
0,56 mg
T B e o e L I B e L A e e L B o
100 200 300 400 500 600 700 800 900 °C
UPV - ICITECH: GIQUIMA STAR® SW 10.00

&!CAROLINA/P3-28d-1000 Content 13,5395 %
CAROLINA/P3-28d-1000, 14,3213 mg 1,93%0 mg
-
20
%
Content  3,8802 %
0,5557 mg
— 0,001
1/°C
LI B B B B B s B B s s L e e B s s s s s B s B B
100 200 300 500 600 700 800 900 oC
UPV - ICITECH: GIQUIMA STAR® SW 10.00
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0] Pasta B

&ICAROLINA/P2-28d- 1000 Content 12,5458 %
CAROLINA/P2-28d-1000, 14,7572 mg 1,8514 mg
[ 3
10
%
5e-004
1/°C
Content  2,0650 %
0,3047 mg
T T T T T T T T T T T T T T T T L s e e e e LA S S e e S e s S e
100 200 300 400 500 600 700 800 900 oC

UPV - ICITECH: GIQUIMA

STAR® SW 10.00

&ICAROLINA/PS-284-1000 Content 26,3126 %
CAROLINA/PS-28¢-1000, 14,2983 mg 3,7623 mg
W\/_
L
20 ~
%
0,002
1°C
Content 20,3981
2,916 mp
.
- —_——
100 200 300 400 500 500 700 800 200 oc

UPV - ICITECH: GIQUIMA

STAR® SW 10.00
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o Pasta control

&!CAROLINA/PE-28d-1000
CAROLINA/PE-28d-1000, 15,2923 mg

Content 11,9059 %
1,8207 mg

I r

20
%
Content  2,8383 9%
. 0,4340 mg
0,001
1/°C
T'+ror rrr¢rgp r+rrprrr e rr v v+ ¢t v [ ¢rr &1 ¢t Tt 17
100 200 300 400 500 600 700 800 900 °C
UPV - ICITECH: GIQUIMA STAR?® SW 10.00
o] Pasta duplicado de andalucita
&ICAROLINA/P4-28d-1000 Content 13,6506 %
CAROLINA/P4-28d-1000, 15,9954 mg 2,1835 mg
- -
10
Y
_|o,001
1/°C
Content 3,6913 %
0,5904 mg
100 200 300 400 500 600 700 800 200 °C
UPV - ICITECH: GIQUIMA STAR® SW 10.00
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Apéndice 4. Tablas de recopilacion de respuestas

Tabla de recopilacion de agua combinada total

Pasta
Edad - X
Matriz A B C Control Andalucita
3 15,22% 13,87% 13,41% | 3,55% 12,18% 13,86%
7 15,67% 14,43% 14,07% | 3,07% 12,02% 14,65%
14 16,17% 14,09% 14,43% | 3,17% 13,52% 13,99%
28 14,74% 13,54% 12,55% | 3,32% 11,91% 13,65%

Tabla de recopilacion de agua combinada al hidréxido calcico

Pasta
Edad - X
Matriz A B C Control Andalucita
3 3,04% 3,25% 2,04% 1,250% 2,24% 3,12%
7 2,60% 2,95% 1,83% 0,500% 2,25% 2,95%
14 2,48% 3,02% 1,78% 0,270% 2,30% 2,81%
28 3,01% 3,88% 2,07% 0,035% 2,84% 3,69%
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Apéndice 5.

Tablas de procesamiento de la informacién

Procesamiento de la informacion de la pasta matriz

H
Edad | (wimo) | mgimg) | (maimg) | (maima) | (maimg) | maime) | *F | %E
3 12,50% | 12,18% 7,44% 13,36% | 13,36% 0,86% 6,46% | 35,71%
7 10,69% | 13,07% 7,44% 12,13% | 12,13% 1,44% |11,86% | 15,56%
14 10,20% | 13,69% 7,44% 12,42% | 12,42% 2,22% |17,88% | 7,83%
28 12,37% | 11,73% 7,44% 15,95% | 15,95% 3,58% |22,42% | 6,05%

Procesamiento de las variaciones del coeficiente de reaccién de la pasta

matriz
Edad Ve Vs Vy
media (mg/mg dia) | (mg/mg dia) | (mg/mg dia)
5,00 0,1439 -0,4522 0,2225
10,50 0,1116 -0,0705 0,0886
21,00 0,0969 0,1556 -0,1400

Procesamiento de la informacién de la pasta A

Edad CLa H C CLa Pe %D Edaq Ve ]
(mg/mg) | (mg/mg) | (mg/mg) | (mg/mg) | (mg/maQ) media | (mg/mg dia)
3 | 13,36% | 10,62% | 7,44% | 9,21% | 929% | 3570% | 5 0,3083
7 | 12,13% | 11,48% | 7,44% | 9,25% | 4.6% | 4932% | 105 0,0411
14 | 12.42% | 11,07% | 7,44% | 9,46% | 49% | 47,38% | 21 0,2525
28 | 1595% | 9,66% | 7,44% | 11,67% | 85% | 27,06% - -
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Procesamiento de la informacion de la pasta B

C H C C
Edad (mgimg) (mgimg) | (mgimg) | (mg/mg) %F
3 8,39% 11,37% 9,21% 0,82% 8,93%
7 7,52% 12,24% 9,25% 1,73% 18,67%
14 7,32% 12,65% 9,46% 2,14% 22,61%
28 8,49% 10,48% 11,67% 3,18% 27,25%

Procesamiento de la variaciéon del coeficiente de reaccion de la pasta B

Edad Ve Vg Vu
media (mg/mg dia) | (mg/mg dia) | (mg/mg dia)
5,00 0,2261 -0,2158 0,0103
10,50 0,0587 -0,0294 0,0294
21,00 0,0744 0,0837 0,1581

Procesamiento de la informacion de la pasta C

CL,C H CI C*F,C CF,C

%F* %F
Edad | (mg/mg) | (mg/mg) | (mg/mg) | (mg/mg) (mg/mg)
3 | 514% | 230% | 7,44% | 2,30% |30,93% 0,77% |30,93%
7 | 206% | 257% | 7,44% | 538% |72,37%  0,77% |60,00%
14 | 111% | 2,90% | 7,44% | 6,33% |85,08%| 0,14% |46,00%

28 0,14% | 3,29% | 7,44% | 7,30% |98,07% | 0,07% |87,04%
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Procesamiento de la variacion del coeficiente de reacciéon de la pasta C

Edad Ve Ve
media (mg/mg dia) | (mg/mg dia)
5 -0,7708 0,7708
10,5 -0,1351 0,1351
21 -0,0690 0,0690

Procesamiento de la informacion de la pasta control

Edad e ) Edad Vi
(mg/mg) (mg/mg) media | (mg/mg dia)
3 9,21% 11,22% 5 3,0696
7 9,25% 9,77% 10,5 0,0103
14 9,46% 11,22% 21 0,0294
28 11,67% 9,07% - -

Procesamiento de la informacién de la pasta duplicado de andalucita

CL H CLa
Edad ’ %p .V
(mg/mg) | (mg/mg) | (mg/mg) | P
12,83% 10,74% 0 4.17%
3 9,21%
12,13% | 11,70% 0 0,00%
7 9,25%
11,55% 11,18% 0 7,47%
14 9,46%
28 15,18% 9,96% 11,67% 5,11%
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ANEXOS
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o Prueba preliminar de puzolanicidad del material 1R mediante
observacion de las micrografias a 28 dias de sumersion en

hidréxido calcico

La puzolana se sometié a un proceso de evaluacion de su puzolanicidad a
través de la sumersion de un crisol contenedor de una masa determinada del
material 1R, en un medio saturado de hidroxido calcico. EI medio se prepar6 en
un recipiente plastico, acomodando una cama de cal hidratada cubierta con

papel filtro y con agua destilada, tal como lo muestra la figura siguiente.

Fotografia de la prueba de puzolanicidad realizada al material 1R

Fuente: Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigon (Espafia).

Luego, el recipiente plastico se cerr6 herméticamente y se curé a 40
grados Celsius en humedad. Las micrografias se obtuvieron a los 28 dias de
curado y se muestran en la figura siguiente, en las que se observan los

productos de la reaccidén puzolanica.
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Micrografias del ensayo preliminar de puzolanicidad

400pm

100pm

Aumento 500

30urm

20urm

Aumento 2000

Aumento 2500

20urm

10pm

Aumento 2500

Aumento 5500

Fuente: Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigén (Espafia).
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o Micrografias de las pastas de monitoreo a 28 dias de curado
Ademas de las micrografias de la pasta matriz y control, también se
observé la microestructura de las pastas de monitoreo, tal como lo muestra en

las siguientes figuras.

Micrografias de la pasta A a 28 dias

- —
30um 10pm

Aumento 2000

T0um

Aumento 5000 Aumento 5500

Fuente: Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigon (Espafia).
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Micrografias de la pasta B a 28 dias

30pm ! 10pm

Aumento 2000 Aumento 5000

Aumento 5000 Aumento 12000

Fuente: Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigén (Espafia).
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Micrografias de la pasta C a 28 dias

20um 10um

Aumento 3500

Aumento 2000

Fuente: Instituto de Ciencia y Tecnologia del Hormigon (Espafia).
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