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Resumen

La investigacion estuvo dedicada al estudio de la influencia de la relacion agua/cemento, la
adicion mineral LC2 y de un aditivo superplastificante en la hidrataciéon de pastas de
cementos portland P35 y forma parte de los trabajos que desarrolla el Centro de
Investigacion y Desarrollo de Estructuras y Materiales (CIDEM) de la Universidad Central
“Marta Abreu” de Las Villas (UCLV). En este estudio se utilizé cemento P35 producido en la
fabrica “Karl Marx” de la provincia de Cienfuegos, aditivo superplastificante SikaPlast 200 y la
adicion mineral activa LC2 la cual esta compuesta por caliza, arcilla calcinada y yeso, y fue
obtenida en una prueba industrial en la fabrica de cementos Siguaney. Se realizaron ensayos
de calorimetria isotérmica utilizando un calorimetro TAM AIR 3238 de la firma Thermometric,
obteniéndose las curvas de calor liberado y calor acumulado. Como resultados significativos
se obtuvo que las relaciones agua/cemento 0,40 y 0,45 no influyen apreciablemente en la
hidratacion del cemento portland, se comprobd el efecto retardante del aditivo
superplastificante SikaPlast 200 en ausencia de adicion mineral LC2 y la aceleracion de la

hidratacién del cemento portland con un 30 % de la adicion mineral LC2.



Abstract

The research was dedicated to the study of the influence of the water/cement ratio, the
mineral addition LC2 and a superplasticizer additive in the hydration of a portland cement P35
and is part of the work carried out by the Structures and Materials Research and
Development Center (CIDEM, in Spanish) belonging to the Central University "Marta Abreu"
of Las Villas (UCLV, in Spanish). Portland cement P35 produced in the Karl Marx factory of
the province Cienfuegos was used as a binder, the additive superplasticizer was SikaPlast
200 and the mineral addition was the admixture LC2, which is composed by limestone,
calcined clay and gypsum. Isothermal calorimetry tests were carried out using a TAM AIR
3238 calorimeter from the Thermometric firm, calculating the curves of released heat and
accumulated heat. The significant results showed that at the water/cement ratios 0,40 and
0,45, does not influence appreciably in the hydration of the portland cement, the additive
SikaPlast 200 had a strong retardant effect when there was not mineral addition LC2 and the

mineral addition LC2 had an acceleration effect.
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INTRODUCCION

El cemento portland esta compuesto por clinker, el cual consiste esencialmente en silicatos
de calcio hidraulicos, y ademas por uno o mas de los siguientes componentes: agua, sulfato
de calcio, hasta un 5 % de caliza y adiciones de procesamiento. Es también el ejemplo tipico
de un cemento hidraulico ya que fragua y desarrolla resistencias a la compresiéon como
resultado de la hidratacion, la cual involucra reacciones quimicas entre el agua y los
componentes presentes en el cemento (ASTM International, 2014).

La produccién de cemento crece continuamente y se tiene con frecuencia como un indicador
del desarrollo de un pais, debido a que su produccion esta estrechamente relacionada con la
actividad constructiva y, por consiguiente, a la actividad econdmica en general (Vizcaino,
2014). Los mayores productores de este material son China, con una produccion de 2 350
millones de toneladas, la India, con 270 millones de toneladas y Estados Unidos con 88.4
millones de toneladas en el afio 2017 (Statista, 2019).

El proceso de produccién de cemento requiere de una gran cantidad de energia térmica y
eléctrica; ademas demanda una enorme cantidad de materia prima no renovable, tal como el
uso de calizas, arcillas y combustibles fosiles necesarios para su produccion. Este proceso
emite grandes cantidades de CO, (827 kg CO./t de clinker) y otros gases, tales como SO, y
NOy, los cuales causan un gran impacto al medio ambiente y contribuyen al calentamiento
global. La produccién de cemento portland emite del 5 % al 8 % de CO, mundial de manera
gue el incremento en la demanda de cemento y el impacto ambiental que implica el proceso
de elaboracién, han provocado que sea necesario optar por materiales alternativos y
tecnologias que permitan su uso sin provocar grandes impactos al medio ambiente

(Zamorano et al., 2015).



La demanda de cemento en nuestro pais excede los volumenes actuales de produccion y se
prevé un sostenido incremento anual en el periodo 2019 — 2030, lo cual implica una
produccion de cemento por encima de la capacidad disponible. ElI grado de deterioro de
equipos e infraestructura y obsolescencia tecnoldgica de la mayoria de las plantas de
cemento existentes, no permite incrementar la utilizacion de sus capacidades actuales. Por lo
tanto, las inversiones se presentan como una alternativa con vistas a incrementar la
capacidad productiva, asi como el desarrollo de investigaciones que apunten el aumento de
la produccion de cemento sin involucrar grandes costos de inversion, lo cual se puede lograr
con el empleo de adiciones minerales al cemento portland y el estudio de sus propiedades
fisico — mecanicas que permitan recomendaciones mas eficientes en su empleo (Almenares,
2017).

Las adiciones son materiales que se adicionan en cantidades limitadas en un cemento
hidraulico durante su fabricacion para modificar una 0 mas propiedades del mismo (ASTM
International, 2014). La sustitucion de una parte del clinker por otros constituyentes minerales
ha sido investigada por razones econdmicas y ecologicas (Kocak et al., 2013, Duan et al.,
2012, Valipour et al., 2013, Antoni, 2013).

Los resultados de investigaciones respecto a los beneficios del empleo de adiciones
minerales al cemento portland han demostrado que éstas traen beneficios significativos en
algunas de las propiedades de morteros y hormigones, ya que pueden provocar el aumento
del tiempo de fraguado, disminuir el contenido de Ca(OH),, suprimir las expansiones
provocadas por la reaccion silica — alcali y mejorar la resistencia al ataque por sulfatos
(Turanli et al., 2005, Siddique y Klaus, 2009). También se ha comprobado que la sustitucion
parcial del cemento portland con arcilla calcinada y caliza mejora significativamente la

resistencia mecanica, principalmente a edades tempranas, con respecto a otros tipos de
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adiciones minerales (Antoni, 2013) y en particular la sustitucién parcial del cemento portland
por metacaolin mejora las propiedades mecéanicas a edades tempranas y la resistencia a
largo plazo ya que reduce significativamente la permeabilidad (Siddique y Klaus, 2009) .

Ante este escenario, es de capital importancia potenciar el desarrollo de investigaciones
destinadas a desarrollar nuevas fuentes de materiales puzolanicos, que permitan la
produccion de aglomerantes en cantidades suficientes y a un costo asequible desde el punto
de vista econOmico, energético y medioambiental. Especial atencion debe prestarse a la
revalorizacion y empleo de las fuentes de materiales localmente disponibles, en particular
aguellas que permitan su utilizacién como fuente de estos materiales (Diaz et al., 2015).

Por lo antes expuesto el Centro de Investigacion y Desarrollo de Estructuras y Materiales
(CIDEM) de la Universidad Central “Marta Abreu” de Las Villas (UCLV), ha realizado
estudios sobre las adiciones minerales al cemento portland y el comportamiento de las
propiedades fisico — mecanicas del mortero que se prepara (Diaz, 2010a, Fernandez et al.,
2011, Vizcaino, 2014, Almenares, 2017) .

Un equipo de trabajo del CIDEM y de la Escuela Politécnica Federal de Lausana (EPFL) han
desarrollado un nuevo tipo de cemento, conocido como el cemento de bajo carbono LC3
(limestone calcined clay cement) (Fernandez et al., 2011). Este cemento es un cemento
ternario cuya composicién es 50 % de clinquer mas yeso, arcilla calcinada a temperaturas
entre 700 — 850 °C (30 %) y caliza (20 %). La reaccion sinérgica que se produce entre la
arcilla calcinada y la caliza cuando se hidrata el cemento permite formar compuestos
estables que mejoran la reaccion puzolanica y permiten incrementar los niveles de
sustitucion de clinquer hasta un 50 % sin afectar las propiedades fisico-mecanicas del
cemento en todas las edades y produciendo mejoras en la durabilidad del mortero y

hormigon (Centro de Investigaciones y de Desarrollo de Estructuras y Materiales, 2019). Otra
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manera de obtener LC3 es mezclando el cemento portland con una adicidon mineral resultado
de una combinacion de arcilla calcinada, caliza y yeso con la cual se obtiene el LC2
(limestone calcined clay), con la cual, al afiadirse al cemento portland, se logran resistencias
a compresion superiores a los 7 dias en un 120 % a las del cemento patron y es una opcion
mas econdémica que la produccion de cementos P35 y PP25 (Centro de Investigaciones y de
Desarrollo de Estructuras y Materiales, 2019).

Con respecto al efecto de la variacion de masa agua/cemento (a/c) en la cinética de
hidratacion y en las propiedades fisico-mecanicas del concreto aparecen resultados de
YIimén (2013) empleando la calorimetria isotérmica, obteniéndose que la cantidad de agua
tiene un efecto relativamente pequefio en la cinética de hidratacion a edades tempranas y
gue la resistencia disminuye al aumentar la cantidad de agua, recomendando el uso de
plastificantes para disminuir la cantidad de agua y obtener la trabajabilidad deseada.

Las diferentes investigaciones sobre los factores que influyen en los procesos de hidratacion
han centrado sus resultados en la repercusién que tienen en las propiedades mecanicas del
mortero, asi como con el empleo de aditivos y adiciones minerales, siendo de gran utilidad
las desarrolladas por el CIDEM con respecto al cemento de bajo carbono, cuyos resultados
necesitan complementarse al estudiar la influencia sobre la cinética de hidratacién en pastas
preparadas a partir de cemento portland y adicion mineral LC2, bajo diferentes condiciones
(relacién agua/cemento y concentracion de aditivos), ya que se ha podido comprobar que
existen pocos reportes sobre este tipo de estudio y en especifico al LC2 proveniente del
yacimiento Yaguajay Yy el empleo de un aditivo superplastificante (SikaPlast). Por lo que
podemos plantear el siguiente objetivo:

Estudiar la influencia de la relacion agua/cemento, la adicién mineral LC2 y de un aditivo

superplastificante en la hidratacion de pastas de cementos portland P35.



Capitulo 1: Revision bibliografica



Capitulo 1: Revision bibliografica.

1.1 Cemento portland. Hidratacion.

La fabricacion del cemento portland se lleva a cabo mediante pulverizacion de clinker. El
clinker es el material calcinado que sale del horno rotatorio en una planta de cemento. El
clinker consiste principalmente de silicatos de calcio hidraulicos, aluminatos de calcio y
aluminoferritas de calcio. Una o mas formas de sulfato de calcio, por lo general yeso, se
mezclan con el clinker para hacer el producto terminado. Los materiales utilizados en la
fabricacion de clinker de cemento portland deben contener cantidades adecuadas de calcio,
silice, alumina y compuestos de hierro. El clinker de cemento portland generalmente tiene
una composicién de aproximadamente 67 % de CaO, 22 % de SiO,, 5 % de Al,O3, 3 % de
Fe,O3 y 3 % de otros componentes. Estos 6xidos son una manera de expresar la cantidad de
estos elementos dentro de los compuestos del clinker de cemento portland, pero esto no
significa que realmente existan de esta forma.

El clinker de cemento portland normalmente contiene cuatro fases principales llamadas alita,
belita, aluminato y ferrita. Otras fases, como los sulfatos alcalinos y el 6xido de calcio,
normalmente estan presentes en pequefias cantidades. La alita es el componente mas
importante de todos los clinkers de cemento portland normales, de los cuales constituye
entre el 50 % y el 70 %; es silicato tricalcico (CasSiOs) modificado en composicién y
estructura cristalina por sustituciones ionicas. Reacciona relativamente rapido con agua y, en
los cementos portland normales, es la mas importante de las fases constituyentes para el
desarrollo de las propiedades mecanicas de éste a edades hasta 28 dias. La belita constituye

entre un 15 % y un 30 % del clinker del cemento portland normal; es silicato dicalcico



(Ca,Si04) modificado por sustituciones ionicas. Reacciona lentamente con el agua,
contribuyendo poco a las propiedades mecanicas del cemento portland durante los primeros
28 dias, pero sustancialmente al aumento adicional en la resistencia a compresion y flexion
gue se produce en edades posteriores. La fase aluminato constituye entre el 5 % y el 10 %
de la mayoria de los clinkers de cementos portland normales; es aluminato tricalcico
(CazAl;0g), sustancialmente modificado en composicion y, a veces también, en estructura
por sustituciones idnicas. Reacciona rapidamente con el agua y puede causar un fraguado
rapido no deseado a menos que se agregue un agente de control de fraguado, generalmente
de yeso. La ferrita constituye entre el 5 % y el 15 % de los clinkers de cemento portland
normales; es aluminoferrita tetracalcica (Ca,AlFeOs), modificada sustancialmente en su
composicién por la variacion en la relacidon Al/Fe y las sustituciones ionicas. La velocidad a la
gue reacciona con el agua parece ser algo variable, quizds debido a diferencias en la
composicidn u otras caracteristicas, pero en general es alta inicialmente y baja o muy baja en
edades posteriores (Taylor, 1997).

Las férmulas quimicas de muchos compuestos de cemento se pueden expresar como una
suma de oOxidos; por ejemplo, el silicato tricalcico, Ca3SiOs, puede escribirse como
3Ca0-Si0,. Estos oxidos pueden escribirse de una forma abreviada gracias a una
nomenclatura establecida por la quimica del cemento: C para CaO (cal), S para SiO, (silice),
A para Al,O3 (alumina). Asi el CasSiOs se convierte en C3A, H para H,O, F para Fe,O3, N
para Na,O, K para KO, L para Li,O, P para P,0s, f para FeO, T para TiO,, S para SOz y C

para CO, (Nelson y Guillot, 2006).



1.2 Adiciones minerales al cemento portland.

El uso de adiciones minerales al cemento portland se ha convertido en una de las formas
méas comunes de aumentar la vida util de las estructuras de hormigén, brindandole una
mayor resistencia y una menor permeabilidad (Valipour et al., 2013). Existen varios tipos de
adiciones minerales del cemento portland, tales como: piedra caliza, zeolitas, humo de silice,

cenizas volantes, arcillas calcinadas, entre otros.

Las puzolanas son un material siliceo o siliceo y aluminoso que, en si mismo, posee poco o
ningun valor cementante, pero en forma finamente dividida y en presencia de humedad,
reaccionara quimicamente con el hidréxido de calcio a temperaturas ordinarias para formar
hidratos de cemento (ASTM International, 2014). Los requisitos quimicos para que un
material sea considerado puzolana natural o puzolana natural calcinada segun la norma
ASTM C618 — 15 “Standard Specification for Coal Fly Ash and Raw or Calcined Natural
Pozzolan for Use in Concrete” son que la suma de los contenidos de dioxido de silicio (SiO5)
+ 6xido de aluminio (Al,O3) + 6xido de hierro (Fe,O3) sean el 70 % como minimo, triéxido de
azufre (SO3) maximo 4 %, contenido de humedad méaximo 3 %, pérdida por ignicibn maxima

10 %.

1.2.1 Arcillas como adicién mineral.

Las arcillas son una de las adiciones minerales mas empleadas por su amplia disponibilidad,
relativa facilidad de tratamiento y demostradas propiedades puzolanicas una vez que son
estructuralmente modificadas. Estas representan una atractiva alternativa como fuente de
puzolanas. Bajo el término arcillas se engloba un vasto grupo de minerales cuyos elementos
predominantes son el Si, el Al y el O, y cuyas propiedades fisicoquimicas derivan de su

composicién quimica, de su particular estructura interna en forma de capas (filosilicatos) y de
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su tamafio de grano muy fino. Los minerales arcillosos no pueden ser empleados como
puzolanas en su estado natural. La presencia de estructuras cristalinas estables impide la
liberacion de silice y alimina como especies quimicas capaces de participar en la reaccion
puzolanica. Por lo tanto, las arcillas deben modificarse estructuralmente para ser empleadas

como materiales puzolanicos (Diaz, 2010a).

La distincion entre arcilla y mineral arcilloso debe tenerse siempre en cuenta. Las arcillas son
un material natural que se compone principalmente de minerales de grano fino, que
generalmente es plastico con un contenido apropiado de agua y se endurece cuando se seca
o se calienta. Aunque la arcilla generalmente contiene filosilicatos, puede contener otros
materiales que imparten plasticidad y endurece al secarse o calentarse. Los minerales
arcillosos se refiere a los minerales de filosilicato y a los minerales que imparten plasticidad a

la arcilla y que se endurecen al secarse o calentarse (Clay Minerals Society, 2015).

Los tres tipos de arcillas de mayor abundancia son la caolinita, illita y montmorillonita
(Antoni, 2013). La caolinita es la mas empleada en la obtencion de materiales puzolanicos ya
que en comparacion con la illita y la montmorillonita posee un mayor intervalo entre la
temperatura de desoxhidrilacion y la temperatura a la cual comienzan a manifestarse los
fendmenos de recristalizacion y sinterizacion. En la caolinita los OH™ estan mas vinculados a
los enlaces entre las capas por el aporte de interacciones por puente de hidrégeno y
representan un porcentaje mayor en la estructura, por lo cual su remocién provoca un mayor
desorden estructural y es la familia de las caolinitas la que presenta el proceso de
desoxhidrilacion a menores temperaturas, lo que favorece su activacion térmica a un menor

costo energético (Diaz, 2010a). Mediante la activacion térmica de la caolinita se eliminan los



grupos hidroxilo y se lleva a la arcilla a un estado de metaestable llamado metacaolin (MK)

(Antoni, 2013).

STRUCTURE OF A KAOLINITE LAYER

® OH
® Al
""" >/ ') e S

MOIEFIED FROM GRIM (19562)

Figura.l Estructura de la kaolinita

El MK es el material puzolanico més estudiado y el Unico que existe en el mercado como un
producto comercial. EI MK, una puzolana de alta reactividad que se obtiene a partir de la
calcinacion bajo condiciones controladas de arcillas caoliniticas de alta pureza, ha
demostrado un excelente potencial para, mezclado con el cemento Portland, mejorar

significativamente la resistencia y la durabilidad del hormigdn (Zhang y V.M. Malhotra, 1995) .

1.2.2 La caliza como adicién mineral.

La caliza fina también se agrega comunmente al cemento y se establece que las adiciones
de caliza de hasta un 5 % pueden reaccionar con algunos de los productos de hidratacion del
cemento y mejorar la hidratacién. Debido a su finura, las estructuras de hormigdén preparadas
con este material presentan una resistencia mecanica igual o ligeramente superior al
concreto sin piedra caliza. En la hidratacion con el empleo de caliza se forman el
monocarboaluminato de calcio y el hemicarboaluminato en lugar del monosulfoaluminato,

10



gue deja mas sulfato para formar ettringita. También se ha demostrado con calculos
termodinamicos que el aumento en el volumen de sélidos en una mezcla ternaria cemento-
caliza-puzolana cuando se reemplaza la caliza por la puzolana puede relacionarse con el
contenido de aluminio reactivo de la puzolana. En este sentido, el uso de metacaolin es

interesante debido a su alto contenido de aluminato reactivo (Antoni, 2013).

1.3 Hidratacién del cemento portland.

Cuando el cemento portland es mezclado con agua ocurren una serie de reacciones
qguimicas responsables del endurecimiento de la pasta que son designadas genéricamente
como reacciones de hidratacién, y, los compuestos quimicos resultantes de estas
reacciones, como productos de hidratacion o hidratos. La hidratacion del C3S impuro,
también llamado alita, conduce a la formacién de Ca(OH),, también denominado portlandita
(CH), y de silicatos de calcio hidratados con una estructura amorfa y de estequiometria

variable, que son denotados de manera genérica como CSH

C3sS+53H — C17SH, + 1.3CH

El C,S o belita reacciona de manera similar al C3S para formar también CSH y CH.

C,S+4.3H — C;7SH, + 0.3CH

En presencia de agua y yeso, las fases aluminato del cemento portland (C3A) reaccionan

para formar ettringita, la mas importante fase AFt.

CsA + 3C$H, + 26H — AFt (C3A3C$H32)

Cuando el sulfato es agotado, la reaccion entre el C3A y las fases AFt en presencia de agua

generan fases del tipo AFm (monosulfoluminatos de calcio).
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AFt + 2C3A + 4H — AFm (3C3A-C$-Hyp)

Numerosos tipos de fases AFm pueden ocurrir cuando los iones que éstas contienen son
liberados a la solucién de poros de la pasta hidratada, y son clasificados en dependencia del
anion que contienen (C4AHy, C4ACy,5Hy, C4ACHy, C4A$H, Y C4,ASHY). La fase ferrita (C4AF)
reacciona de manera similar al C3A pero mas lentamente, con la formacion de hidratos donde

I** en la estructura. Las ecuaciones de

el Fe** se encuentra sustituyendo parcialmente al A
reaccion planteadas han sido idealizadas, pues la composicion variable de los productos de
hidratacion, y su tendencia a modificar su constitucion en dependencia de la soluciéon de
poros, impiden asignarles una estequiometria fija. Es importante resaltar también el caracter

exotérmico de estas reacciones y, por tanto, la directa relacion que existe entre la hidratacion

del cemento Portland y el calor de hidratacién (Diaz, 2010b).

Existen varias fases de la hidratacién reflejadas en la figura 2

1]} \"

Tasa de flujo de calor

minutos horas dias

Tiempo de hidratacion

Figura.2 Representacion esquematica de una curva calorimétrica de cemento portland
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Al principio (0), se produce una rapida disolucion de las fases anhidras. La presencia de
sulfato de calcio controla la disolucion de C3A y evita el fraguado rapido. Segundo, hay una
desaceleracion repentina en la reaccion (I), seguida por un periodo de baja actividad quimica
(). En tercer lugar, ocurre el periodo de aceleracion donde se observa el pico de hidratacion
principal (Ill), resultante de la precipitacion de CSH y CH, la hidrataciéon de C3S y C,S.
Después del pico de hidratacion principal hay una segunda desaceleracion (IV), donde se
observa un segundo pico, que corresponde a la rapida formacion de ettringita, cuando se
consumen todos los iones sulfatos. Luego, hay un periodo de baja actividad (V), donde se
observa un tercer pico correspondiente a la formacion de Afm, que resulta de la reaccion de

ettringita con C3A cuando el yeso se consume completamente (Bazzoni, 2014).

El resultado del remplazo parcial del cemento Portland por un material puzolanico puede ser
descrito como la combinacion lineal de varios efectos fisicos y quimicos. Dentro de los

efectos fisicos, el efecto de dilucion implica, para una misma relacion Vi o /Vgiameranter UN

mayor espacio para la formacion y crecimiento de las fases hidratadas y un aumento de la

relacion V. o/Vemento portiangs 10 cU@l favorece ademas la reaccion de hidratacion (Diaz,

2010a). También se incluyen el efecto filler y puede atribuirse a dos factores principales.
Primero, cuando los granos de material cementicio suplementario (MCS) sustituyen a los
granos de clinker hay relativamente mas espacio disponible para que se formen los hidratos
de las fases de clinker. En segundo lugar, la superficie de los granos de MCS actia como
sitio para la precipitacion heterogénea de los hidratos (Scrivener et al., 2015). Estos efectos
no dependen de la reactividad quimica de la adicion mineral, sino de la cantidad de superficie
disponible y del por ciento de sustitucion. Son efectos muy importantes a edades tempranas
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y pueden ser cuantificados a partir de las diferencias entre los valores de resistencia de
morteros con adiciones puzolanicas y morteros con el mismo por ciento de sustitucion por un
material inerte de similar granulometria (Cyr et al., 2006). El efecto quimico fundamental esta
dado por la reactividad puzolanica de la adicibn mineral. La CH aportada durante la
hidratacion del cemento portland puede representar en una pasta completamente hidratada
hasta un 28 % en masa respecto a la masa inicial de cemento portland. La CH no contribuye
a la resistencia mecanica y puede ser extraida de la masa del hormigdn en sucesivos ciclos
de humedecimiento y secado, aumentando la porosidad e incrementando la permeabilidad y
la susceptibilidad al ataque de agentes quimicos externos como las aguas de ambientes
marinos saturadas de cloruros, o las aguas subterraneas ricas en sulfatos. Las puzolanas
pueden reaccionar con parte de la CH presente en la pasta hidratada, densificando la
microestructura de la pasta y refinando la estructura de poros, con el consiguiente
incremento de la impermeabilidad y la resistencia mecanica (Scrivener et al., 2004). Al mismo
tiempo, como la CH presente en la pasta es susceptible a formar fases con potencial
expansivo al reaccionar con agentes externos como los sulfatos, su reduccién favorece la
resistencia al ataque quimico. También se ha reportado la disminucién en la aparicion de
grietas por retraccion (Scrivener et al.,, 2004). Puede afirmarse que con la sustitucién del
cemento portland por materiales puzolanicos, se mantienen o mejoran las propiedades
fisicas y de durabilidad.

Las principales desventajas reportadas para el empleo de puzolanas son las bajas
resistencias mecanicas alcanzadas a edades tempranas y la necesidad del empleo de
superplastificantes o de relaciones agua/aglomerante mayores que para la pasta que
contiene solo cemento portland, si se quiere mantener una laborabilidad constante de la

mezcla (Arikan et al., 2009) .
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1.4 Métodos para estudiar la hidratacion del cemento portland.

El cemento portland es un sistema multicomponenete, por lo que su hidratacion es bastante
compleja, proceso que consiste en una serie de reacciones quimicas individuales que tienen
lugar en paralelo y sucesivamente. El proceso se inicia de forma espontanea al entrar en
contacto el cemento y el agua y es asociado con la liberacion de calor. El progreso de la
hidratacion y la cinética estan influenciados por varios factores, especialmente por la
composicion de fases del cemento y la presencia de iones ajenos dentro de las redes
cristalinas de las fases de clinker individuales, por su distribucion de tamafo de particula y
superficie especifica, por la relacion agua/cemento, por el uso de aditivos quimicos y
adiciones minerales. El progreso de la hidratacion puede estudiarse midiendo continuamente
uno o mas parametros seleccionados (calor liberado, viscosidad, conductividad eléctrica)
para una sola muestra, o determinando uno o mas parametros para una serie de muestras

(Hewlett, 2004).

1.4.1 Calorimetria isotérmica.

La calorimetria isotérmica, técnica de andlisis térmico que ha ganado creciente importancia
en los estudios de la hidratacion del cemento portdland, se basa en la medicion de la
velocidad de liberacion de calor en funcién del tiempo bajo un régimen isotérmico y
aprovecha el caracter altamente exotérmico de las reacciones de hidratacién del cemento
portland y de las reacciones puzolanicas y su cinética relativamente lenta (Pane y Hansen,
2005). De esta forma, la cantidad de calor total acumulado es directamente proporcional a la
cantidad de productos de hidratacion generados y puede tomarse como una medida del
grado de reaccion alcanzado por el sistema. La medida de la velocidad o flujo de liberacion

de calor provee informacién acerca de la cinética y los mecanismos de hidratacion.
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Capitulo 2: Materiales y métodos.

Las materias primas empleadas en este trabajo fueron cemento P 35 producido en la fabrica
Karl Marx de la provincia de Cienfuegos, aditivo superplastificante SikaPlast y la adicion
mineral activa LC2, preparada en la Universidad Central "Marta Abreu” de Las Villas la cual
estd compuesta por caliza, arcilla calcinada y yeso. El cemento que se utilizé fue producido
en la fabrica de cemento "Karl Marx" de la provincia de Cienfuegos, su finura de molido es de
6,5 % retenido en un tamiz de 90 pym. El aditivo superplastificante SikaPlast®-200 es un
aditivo superplastificante, en base a policarboxilatos y con una densidad de 1,07 kg/L
aproximadamente. La adicion mineral LC2 se preparé en la Facultad de Construcciones
donde se llevé a cabo la activacion térmica de la arcilla procedente del yacimiento de
Yaguajay mediante la calcinacién a 800 °C, luego se procede a la molienda en un molino de
bolas MB 800, y se mezclaron la arcilla con la caliza procedente del yacimiento de Nieves
Morejon, Sancti Spiritus, en una proporcidon masa/masa 2:1 con un 7 % de yeso del total a
moler, procedente del yacimiento de Punta Alegre. La molienda para la fabricacion de LC2 se
realizd en dos etapas, primeramente las materias primas por separado y luego todas juntas

hasta conseguir la finura necesaria para los tamices 90 y 45 um.

Tabla 2.1: Composicién de las materias primas para la elaboracién del LC2.

Materias primas Composicion (% en masa )
42.17 % de caolinita

Arcilla calcinada

%Si %Al %Fe %Ca %Mg
34.48 19.53 8.9 8.93 0
Caliza 90 % de calcita (CaCOs3)

Yeso Contenido minimo 35 % SO;
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Tabla 2.2: Composicion del LC2.

Materiales Cantidad (kg) %
Arcilla calcinada 19.8 62
Caliza 9.6 31
Yeso 0.6 7

Las pastas fueron preparadas usando las relaciones masa/masa de agua/solido 0,40 y 0,45.
Para cada una se prepararon cuatro mezclas. Las mezclas con cemento P35 y cemento
P35+LC2 fueron mezcladas utilizando una hélice de cuatro palas a 3 000 rpm durante dos
minutos, a las pastas que se les afiadié el aditivo superplastificante SikaPlast, se mezclaron
durante un minuto, se les afiadido 0,22 mL del aditivo superplastificante SikaPlast segun
indicaciones del fabricante y se continu6 mezclando otro minuto. En la tabla 2.3 se muestra
el disefio de mezcla en la cual "P35" se refiere al cemento P35, la "S" al aditivo
superplastificante SikaPlast y "L" a la adicion mineral LC2, donde la "X" es que esta
contenido y el "-" que no esta contenido.

Tabla 2.3 Disefio de mezclas

a/lc =0,40 a/lc =0,45
P35 S L P35 S L

Mezcla

P40
PA40
PL40
PLA40

P45 - - -
PA45 - - -
PL45 - - -
PLA45 - - -

X - - - -

X|IX| XX

XX XX
>
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Para los ensayos de calorimetria isotérmica se pesaron aproximadamente diez gramos de
pasta para cada muestra, se emple6 un calorimetro TAM AIR 3238 de la firma Thermometric.
El equipo estaba calibrado para una escala de 60 mW a la temperatura bajo estudio. Se
empled agua destilada como referencia para cada una de las muestras. Fueron tomadas
lecturas cada 60 segundos durante 72 horas usando un ordenador conectado al equipo. Las
curvas de flujo de calor registradas fueron normalizadas a la masa de cemento portland e

integradas para convertirlas en curvas de calor total liberado.
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Capitulo 3: Presentacion y discusién de los resultados.

3.1 Influencia de la relacion agua/cemento.

En los siguientes graficos de calor liberado (graficos 3.1 — 3.4) y de calor acumulado hasta

las 72 h (grafica 3.5) se observa la influencia de la relacion agua/cemento (a/c) en la

hidratacion del cemento portland.

mW/g cemento

mW/g cemento

Calor liberado

6 -

54 P 40

4 —— P45

3

2

1

0 1 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Tiempo (h)

Gréfica 3.1 Curvas de calor liberado de las pastas P40 y P45

Calor liberado

6 -

sH4 PA 40

4 -

3 4

2 -

.-

0 1 T = T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Tiempo (h)

Gréfica 3.2 Curvas de calor liberado de las pastas PA40 y PA45
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Grafica 3.3 Curvas de calor liberado de las pastas PL40 y PL45

Calor liberado
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0 T T T
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Grafica 3.4 Curvas de calor liberado de las pastas PLA40 y PLA45

En las graficas se pueden apreciar dos comportamientos, el primer comportamiento se
aprecia en las graficas 3.1, 3.3, 3.4 donde se observa que no hay diferencias apreciables en
la hidratacién del cemento portland para las pastas preparadas con cemento P35 y para las
pastas con cemento P35 y LC2 al 30 % con y sin el empleo del aditivo superplastificante

SikaPlast.
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Calor acumulado hastalas 72 h
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Gréfica 3.5 Influencia de la relacion a/c en el calor acumulado a las 72 h

El segundo comportamiento se aprecia en la grafica 3.2 donde en las pastas preparadas con
cemento P35 y la adicion del aditivo superplastificante la relacion a/c tiene una gran
influencia, ya que se puede apreciar como para las dos relaciones a/c empleadas ocurre un
alargamiento del periodo de induccién y, ademas, se observa que cuando la relacion a/c es
0,45 las pendientes de los periodos de aceleraciéon y desaceleracion disminuyen, al igual
que las intensidades del méximo principal.

El primer comportamiento donde no se observan cambios apreciables en la hidratacion del
cemento portland se debe a la poca diferencia en los contenidos de agua en las pastas
preparadas con las dos relaciones a/c. La posible influencia de las relaciones agua/cemento
no se detecta por calorimetria isotérmica. El segundo comportamiento es causado por el
aditivo superplastificante del cual se conoce que contiene melaza la cual tiene un efecto
retardador producido por los azlcares presentes en éstas. La composicion promedio de las
melazas de cafa de azucar es aproximadamente 20 % de agua, 32 % de sacarosa, 14 % de
glucosa, 16 % fructuosa y 9 % de constituyentes inorganicos. Reportes sobre el efecto

retardador de los azUcares presentes en las melazas indican que este efecto se debe a un
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aumento en la solubilidad de los iones de las particulas de cemento y su subsiguiente
adsorcion en los granos de Ca(OH), y silicato de calcio hidratado (CSH) dificultando su
crecimiento y posterior precipitacion. También es conocido que el azucar y los acidos
derivados de ésta pueden adsorberse en los sitios de nucleaciéon de Ca(OH), y CSH y
envenenarlos. Es sabido ademas que el a-hydroxilo—carbonilo (HO-C-C=0), un grupo de
adsorcion activo, es responsable de la accién de retardo de muchos retardadores. Muchos
azUcares contienen este grupo o se convierten facilmente en &cidos sacarinicos que
contienen este grupo en soluciones alcalinas (Weifeng et al., 2014, Jumadurdiyeva et al.,
2005).

Ademas se observa en la grafica 3.2 una sinérgia entre el efecto retardante del aditivo
empleado y el contenido de agua, ya que, en presencia de aditivo se aprecia una significativa
modificacion en la hidratacion del cemento portland, lo cual se expresa en un mayor periodo
de induccion y una disminuciéon en las pendientes de los periodos de aceleracion y
desaceleracion, al igual que la intensidad del maximo principal. En la gréfica 3.5 de calor
acumulado a las 72 h se aprecia como para las pastas con la relacién a/c 0,40 el calor
acumulado es mayor que en las pastas con relaciéon a/c 0,45 debido a que en la relacion
a/c 0,40 hay una mayor cantidad de cemento, por lo que se obtienen mas productos de

hidratacion y se libera mas calor.

3.2 Influencia del aditivo superplastificante SikaPlast.

En las siguientes graficas de calor liberado (gréficas 3.6 — 3.9) y calor acumulado (gréafica
3.10) se observa el efecto del aditivo superplastificante SikaPlast en la hidratacion del

cemento portland en las pastas preparadas.
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Gréfica 3.6 Curvas de calor liberado de las pastas P40 y PA40
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Grafica 3.7 Curvas de calor liberado de las pastas P45y PA45
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Gréfica 3.8 Curvas de calor liberado de las pastas PL40 y PLA40
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Gréfica 3.9 Curvas de calor liberado de las pastas P40 y P45
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Gréfica 3.10 Influencia del aditivo superplastificante SikaPlast en el calor
acumulado alas 72 h
En las graficas se aprecia la presencia de dos efectos. El primer efecto se aprecia en las
graficas 3.6 y 3.7 donde se observa el efecto retardante del aditivo superplastificante
SikaPlast, el cual es provocado por la melazas que este contiene como se explicé en el
epigrafe anterior. El segundo efecto se aprecia en las graficas 3.8 y 3.9 para las pastas
preparadas con cemento P35 y LC2 al 30 % con y sin la presencia del aditivo

superplastificante SikaPlast, donde no se aprecian grandes diferencias en cuanto a la
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hidratacion del cemento portland. Este efecto se debe a que la adicion mineral LC2 contiene
arcilla calcinada la cual tiene una elevada superficie especifica e incrementa la adsorcion de
las melazas por la adicion mineral, provocando que no se aprecie el efecto retardante. En la
gréfica del calor acumulado hasta las 72 horas de hidratacion se aprecia de forma general
como para las pastas preparadas con cemento P35 y con el aditivo utilizado, el calor
acumulado es menor que para las pastas preparadas con cemento P35 sin la adicion del
aditivo. Esto ocurre por el efecto retardante de las melazas presentes en el aditivo
superplastificante SikaPlast, ya que al retardarse el proceso de hidratacion se forman menos
productos de hidratacién liberandose menos calor, mientras que para las pastas preparadas
con cemento P35 y LC2 al 30 % con la adicién del aditivo superplastificante SikaPlast se
observa que el calor acumulado es mayor que para las pastas preparadas con cemento P35
y LC2 al 30 % sin la adicion del aditivo. Esto se debe a que el aditivo empleado favorece la
dilucion de las fases aluminatos provocando que se formen mas productos de hidratacion de
fases aluminatos, los cuales son los responsables de la mayor liberacion de calor en la
hidratacion del cemento portland segun la tabla 3.1, donde se aprecia el AH¢° en kJ/mol para
las fases de los hidratos de cemento
Tabla 3.1 Propiedades termodinamicas molares estandar de los hidratos de cemento a

25 °Cy 1 bar. Tomado de Lothenbach et al. (2008)

Fases AH:°(kJ/mol)
(Al-)ettringita -17 535
Tricarboaluminato -16 792
Fe-etringita -16 600
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C4AC 5H12 (hemicarboaluminato) -8 270

C4FCosH12 -7 637
C167SH> 1 (jennita) -6 289
Co.83SH3 3 (tobermorita) -2 723

3.3 Influencia de la adicién mineral LC2.

En las siguientes gréaficas de calor liberado (graficas 3.11 — 3.14) y calor acumulado (grafica

3.15) se puede apreciar el efecto de la adicién mineral LC2 sobre la hidratacion del cemento

portland en las pastas preparadas.
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Grafica 3.11 Curvas de calor liberado de las pastas P40 y PL40
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Grafica 3.13 Curvas de calor liberado de las pastas PA40 y PLA40
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Grafica 3.14 Curvas de calor liberado de las pastas PA40y PLA40

Calor acumulado hastalas 72 h
P40 P45

290 -
280 -
270 -
260 -
250 -
240 +
230 -
220 +
210 -

PLA40
PL45 PA40 PLA45

PA45

J/g cemento

72

Tiempo (h)

Grafica 3.15 influencia del LC2 al 30 % en el calor acumulado alas 72 h
Como se puede observar en las graficas, para las pastas que contienen cemento P35y la
adiciéon mineral LC2 al 30 % se aprecia una disminucion del periodo de induccién y un
aumento en la pendiente durante el periodo de aceleracién obteniéndose el primer maximo a
edades mas tempranas y la presencia de un segundo maximo. Es conocido que las
adiciones minerales como el LC2 mejoran la hidratacién del cemento, esto se debe a que en

los cementos mezclados los materiales cementicios suplementarios (MCS) no reaccionan
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apreciablemente antes del primer dia, por lo que van a predominar los efectos fisicos. La
aceleracion se puede atribuir al extra cizallamiento por la presencia de particulas filler. El
efecto filler puede atribuirse a dos factores principales. El primero, cuando los granos de
MCS sustituyen los granos de clinker hay relativamente mas espacio disponible para que se
formen los hidratos. En segundo lugar la superficie de los granos de MCS actla como sitios
para la precipitacion y crecimiento de hidratos (Scrivener et al., 2015). El segundo maximo
proviene de la disolucion exotérmica de las fases aluminatos y la formacion continuada de

ettringita utilizando el sulfato previamente adsorbido por el CSH (Berodier, 2015).

En la gréfica de calor acumulado hasta las 72 h se aprecia como para las pastas con
cemento P35 se obtiene un calor acumulado mayor que para las pastas con cemento P35 y
LC2 al 30 %, esto se debe a que en las pastas con LC2 hay una menor cantidad de cemento
y la adicion mineral no comienza a reaccionar hasta las 24 h provocando un menor calor
acumulado. También se observa que para las pastas con P35, la adicion mineral LC2 y el
aditivo superplastificante se aprecia un mayor calor acumulado que para las pastas con
cemento P35 y LC2 debido a la presencia del aditivo SikaPlast el cual favorece la disolucién
de las fases que contiene aluminatos, aportadas por el LC2, por lo tanto se van a formar mas
productos de hidratacion con fases aluminatos, los cuales liberan una gran cantidad de calor

como se puede apreciar en la tabla 3.1.
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Conclusiones

1. Para las relaciones a/c utilizadas no se aprecian grandes diferencias en la hidratacion del
cemento portland con y sin la adicion mineral LC2. Sin embargo, cuando hay aditivo
superplastificante SikaPlast 200 se aprecia una sinergia entre la cantidad de agua y el
aditivo.

2. La presencia del aditivo SikaPlast 200 tiene un efecto retardante sobre la hidratacion del
cemento portland. Este efecto retardante se reduce apreciablemente en presencia de la
adicion mineral LC2 al 30 %.

3. La adicion mineral LC2 al 30 % acorta el periodo de induccion y el tiempo entre el inicio
del periodo de aceleracion y el periodo de desaceleracion. Ademas, promueve la
formacién de ettringita adicional lo cual se refleja en la aparicion de un segundo maximo
en las curvas calorimétricas.

4. Se obtiene un menor calor acumulado para las pastas con un mayor contenido de agua y
la presencia del aditivo superplastificante favorece el aumento del calor acumulado hasta

las 72 h con la adicién mineral LC2.
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Recomendaciones

1. Realizar estudios con otras adiciones minerales con diferentes composiciones quimicas y
mineralogicas y emplear otros tipos de aditivos superplastificantes con funcionalidades

diferentes.
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